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　　Apoly （N −vinylpyrrolidone ）（PVP ）solution 　was 　used 　as　a　running 　buffer　solution 　of
capillary 　electrophoresis （CE ）責br　the　separation 　of 　catechol 　derivatives．　No 　improve−
ment 　in　the 　separation 　eHiciency 　between　the 　cationic 　catechol 　derivatives

，
　such 　as 　dopa−

mine 　and 　epinephrine ，　was 　observed 　when 　a　phosphate　buffer　solution 　containing 　PVP
was 　used 　 as 　thc　running 　buffer．　 This　may 　have　been　due　to　a　weak 　i堪 eraction 　of　the
catienic 　catechol 　derivatives　with 　PVP ．　On 　the　other 　hand，　the　separation 　e 癒 ciency 　be−
tween 　anionic 　catechol 　derivatives，　such 　as 　caffeic 　acid

，
　DOPAC 　including　ascorbic 　acid

，

was 　greatly　improved　by　the 　addition 　of　PVP 　to　the 　phosphate　buffer　solution ，
　compared

with 　the 　buffer　solution 　without 　PVP ．　 The　improvement 　in　the 　separation 　e缶 cicncy 　was

due　to　the　difference　in　the　interaction　of 　the 　solutes 　with 　PVP ．　 The　mobility 　of 　the
anionic 　solutes 　in　the　presence　of　PVP ，　which 　was 　calculatcd 　from　thc　migration 　times 　of

the 　 solutcs 　 and 　a　 neutral 　 marker
，
　incrcased　in　the 　ordcr 　 caffeic 　acid く DOPAC ＜ ascorbic

acid ．　This　sequence 　suggests 　that 　the　interaction　Qf 　the　solutes 　with 　PVP 　is　larger　in　the
order 　ascorbic 　acid 〈 DOPAC 〈 caffeic 　acid ．　 The 　formation　constants 　of　the　PVP 　com −

plex　with 　the 　solutes 　were 　estimated 　from　the　relationship 　between　the 　PVP 　concentration

in　the 　running 　bu旺fer　and 　the　rnobility 　of 　the　solutes 　obtained 　in　this　work ．

Keywords ： capillary 　electrophoresis ；polyvinylpyrrolidone ；catechol 　derivatives，

1 緒 言

キ ャ ピ ラ リー電 気 泳 動 （CE ）法 に よ る 溶質 の 分 離 に

＊

九 州 大 学 工 学 部 ： 812 −81 福 岡 県 福 岡市東 区箱 崎
　　6−10−1
＊ ＊

（株〕相 馬 光 学 ： 190−Ol
　　野 114−＋

東 京 都西 多摩 郡 日の 出 町 大 久

は，主 に 電気浸透流速度 と溶 質 の 電 気泳動速度 の 大小 が

大 き な影響 を与 え る．従 っ て ，同 じ電荷数 を持 ち，類似

の 分 子 構造 を持つ 溶 質種 を GE 法 に よ り分 離 す る場 合

に は 十分 な 分離効率 が 得 られ な い 場 合 が あ る．こ の よ う

な 場合 ， 泳動溶液 に 溶質問で 相互 作 用 の 異 な る成分 （添

加剤）を添加 し， 分 離効率 を高 め る こ と が で き る．例 え

ば シ ク ロ デ キ ス トリン や ホ ウ酸 な ど の 添加剤 は ，光学 異
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性体 や糖質 の 分離効率向上 に利用 され て い る
1）
− 4｝．こ

れ は シ ク ロ デ キス トリ ン の 光学異性体 の 包接能の 差 異 や

ホ ウ 酸
一
糖 の 複合体形成 の 安定性 の 違 い が 溶質の 電気泳

動速度 に 変化 を与 え る た め で ある ．一
方 ， 水溶性高分 子

を 泳動 溶液 に 加 え た CE 法も報告 さ れ て い る ．例 え ば

ポ リア ク リル ア ミ ドを用 い た 系 で は ，高分 子 鎖 ど う し の

か らみ 合 い に よ り形 成 され る，い わ ゆ る分子 ふ る い に よ

り， 分子量 の 異 な る核酸 や タ ン パ ク質の 分離を 行 う こ と

が で き る
5）．又，ポ リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 や ポ リ ジ メ チ

ル ジ ア リル ア ン モ ニ ウ ム 塩 な どの 高 分 子 電解質 を利用す

る イオ ン 種間 の CE 分離も報告され て い る
6）．高分 子 を

添加剤 と す る分離性向上 の 利点の
一一

つ は ，低分子 添加剤

に 比 べ て ，生 成 す る 溶質一高 分 子複合体 の 大 き な 分 子 サ

イズ の た め に ， 電 気泳動速度の 差 を大 き く反映 で き，又

1 本の 高分子 鎖に 幾 っ もの 複合体形成基を有す る の で ，

低分 子 に 比 べ て 大 き な複 合 体 形 成 能 を持 つ こ と で あ る．

い わ ゆ る 高分子 効果 と呼 ば れ る もの で あ る．従 っ て ，複

合体形成能 を持つ 水溶性高分子 の 泳動溶液 へ の 添 加 は ，

CE 法 の 分離能 を格段 に 向上 す る も の と 期待 され る．

　 水溶性 の 高分子 の 一
つ で ある ポ リCN一ビニ ルー2一ピロ リ

ドン ） （PVP ）は ， 水溶 液 中で カ テ コ
ー

ル 類 を は じ め と

す る 様 々 な芳香族化合物と特異的な 複合体形成能 を持 つ

こ と が 知 ら れ て い る
7 ）8）．著者 らは こ の PVP の 特性 に 着

目 し，カ テ コ
ー

ル ア ミ ン 類 に 選択的に 応答 す る電 気化学

セ ン サ
ー

の 開発 を目的と して ，こ れ ま で に こ の PVP を

グ ラ フ ァ イ ト電極表面 に r 線照射 に よ り架橋 ・修飾し

た電極 を試作 し た
9’　）10）．そ の 結果 ，

カ テ コ ール に 対す る

応答感度 が未修飾 の 電極 と比 べ て 増大 し，ア ス コ ル ビ ン

酸 の 妨害 を軽 減 す る こ と を確 認 した ．こ れ ま で の 検討 の

結果 か ら ，
こ の 電極 の 応 答性 の 差異 は，架橋 し た PVP

膜へ の 溶質の 分 配 性 の 差異 に よ る も の で あ る こ と が 分か

っ た．又，架橋 PVP の 充 て ん カ ラ ム を 用 い た 液 体 ク ロ

マ トグ ラ フ 法 の 研究も行わ れ
，

こ の カ ラ ム が フ ェ ノール

誘導体 の 分離 に 有効 で あ る こ とが 報告 され て い る
11 ｝，

　以上 の 知 見 か ら，水溶性 の PVP を CE め泳動溶液 の

添 加 剤 と す れ ば，類似 の 構造 を持 つ カ テ コ
ー

ル 類 の 分離

の 効 率 を 向上 で き る も の と期待 され る．本報 は，陰，陽

イ才 ン 性 の カ テ コ
ー

ル 類 の 分 離効率 に 及 ぼ す PVP の 添

加効果 を検討 す る と と も に，PVP 単 量 体 の 類 似 化 合 物

で あ る N 一メ チ ル ー2一ピ ロ リ ドン （MP ）を添加剤 と した

場合の 分 離効率 と比較検討 した結果 につ い て 報告す る、

2 実 験

2・1 装　置

高 圧 電 源 に は 松 定 プ レ シ ジ ョ ン デ バ イ セ ズ 製

（HCZE −30PN 　O．25）を用 い ，印加電圧 は 15kV と し た．

検 出器 に は 相馬光学製 の 紫外可 視 分 光光度検 出 器 （S−

3702） の セ ル 部 を改造 し て 用 い た，記録計 は横河 電機製

（3660） を用 い た．

　キ ャ ピ ラ リーは内径 75μ皿 ，長 さ 80cm の 溶融 シ リ

カ キ ャ ピラ リー
〔ジ

ーエ ル サ イエ ン ス 製｝を用 い た．キ

ャ ピ ラ リ
ー

の 中央部 の 40　cm の 部分 の ポ リ イ ミ ド被膜

を長 さ約 lmm は く離 し，検出 用 の 窓 と し た．キ ャ ピ

ラ リー
は 内部 に 0．IM （M ＝

mol 　dm
− s

）KOH 水溶液

を一
夜封液 し た 後，イオ ン 交換水 で 洗浄 し て用 い た．実

験 は室 温 （約 20− 25℃ 〉で 行 っ た，試料注 入 は 落差法

に よ り陽極 か ら 10秒聞導 入 し た．

　 2・2　試薬及 び溶液 の調製

　PVP （K −30，平 均 分 子 量 約 40000 及 び K −15，平均分

子 量約 10000 ）， MP ，
カ テ コ ール ，ア ス コ ル ビ ン 酸 は キ

シ ダ化学製，エ ピネフ リン ，カ フ ェ
ー酸 は 東京 化 成製，

3一ヒ ドロ キ シ チ ラ ミ ン （ド
ーパ ミ ン ） は Sigma 製 ，3

，
4．

ジ ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル 酢酸 （DOPAC ） は Aldrich製 の

もの を用 い た．

　泳動溶液 に は
， 次の 3 種 を そ れ ぞ れ調製 し て 用 い た，

　0．02M リ ン 酸緩 衝 液 ： 0．　I　M 　NtaH2PO ， 水 溶液及 び

0」 MK2HPO4 水溶液 を 謂製 し ， そ れ ぞ れ 10ml ずっ

を混合 し，水 で ioOm1 に 希釈 した．

　0．1MPVP を 含 む リ ン 酸緩 衝 液 ： PVP 　ll．13g を 水

に 溶 か し て LOO　ml と し，モ ノ マ
ー

単位濃度 で lM の

PVP 水溶液 を 調 製 し た．こ の 水溶液 10ml に O．1M

NaH2PO4 水溶液及 び O．lMK2HPO4 水溶液 を そ れ ぞ

れ IO　ml ずつ 混 合 し，水 で 100　ml に 希釈 した．　 PVP 濃

度 の 影響を調 べ る際に は ， 同様に lMPVP 溶液 の 採取

量 を変 え た リン 酸緩衝液を調製 した．

　0．1MMP を含 む リ ン 酸緩衝液 ： MP 　9．6　ml を 水 に 溶

か して 100m 且と し，1M の MP 水溶液を謂製 した．こ

の MP 水溶液 10ml に O．1　M 　NaH2PO4 水溶液及 び 0．l

M 　K2HPOd 水 溶 液 を そ れ ぞ れ 10mi ず つ 灘 合 し，水 で

100ml に 希釈 した．調製 し た 泳動 溶液 の pH は い ず れ

も 6，8 で あ っ た．

3 結果 と考察

　3・1 陽 イ オ ン性カ テ コ
ール類の CE に よ る分離

　電気的 に 中性 の カ テ コ
ー

ル を電気浸透流 の マ
ー

カ ーと

して 含み ，ドーパ ミ ン，エ ピネ フ リ ン の 混合溶液 を 試料

と し た．　ドーパ ミン と エ ピネ フ リ ン は pH 　6．8 の 緩衝液

中 で は ア ミ ノ 基 が プ ロ トン 化 され た 陽イオ ン と して存在

す る．Fig．1 は 各 5mM の ドーパ ミ ン ，エ ピ ネ フ リン
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F量9・1　Electropherograms　 of 　 cationic 　 catechol 　de−
rivatives

（A ）： 0．02Mphosphate 　buffer（pH 　6．8＞； （B）： 0．IM
PVP （mean 　 molecular 　 weight ： 40ρ00）十 〇．02　M

phosphate　 buffcr　（pH 　6．8）； Gonditions： 80　cm × 75

μmfUsed 　 silica　 capillary （40　cm 　to　detcctor｝，15kV
applied 　voltage ，　injection　for　lOsby 　gravity（5　cm

height），
230　nm 　wavelength 　of 　detector．　Peak　iden−

tifications ： （1），　 dopamine ； （2｝，　 epinephrinei （3），
catechol

及 び カ テ コ
ー

ル の 混合溶液の エ レ ク トロ フ ェ ロ グ ラム で

あ る．Fig．1（A ）は泳 動 溶液 と して o，02　M の リ ン 酸緩

衝液を用 い た も の で あ り，（B）は モ ノ マ
ー単位で  ．lM

の 平均分 子量 40000 の PVP を含む O．02　M の リ ン 酸緩

衝液 を用 い た 場合 で あ る．検出波長 230nm に お い て は

泳 動 溶液中 の PVP が 光吸収す る た め に ，（B ）の エ レ ク

トロ フ ェ ロ グ ラ ム の べ T ス ラ イ ン は （A ） の そ れ に 比 べ

て 高 い の で
，

カ テ コ ール は （B） の 場 合 は 負 の ピーク と

して 観測 され て い る．

　Fig．1 か ら 分か る よ う に ，泳動溶液 へ の PVP の 添加

に よ り カ テ コ ール の 移 動 時 問 は 約 1 分 長 くな っ て い る，

卜 463

カ テ コ
ー

ル は 電気的 に 中性 で あ る の で 電気浸透流の み で

移動 す る，従 っ て ，泳動溶液 の 種類 に よ らず ，電気浸透

流速度が 同 じで あれ ば，カ テ コ
ー

ル の 移動時間 は同 じで

あ る と 考 え られ る，一
般 に ，電気浸 透流速度 は ，キ ャ ピ

ラ リー
内壁 の ゼー

タ竃位 と泳動溶液 の 誘電率 と 粘度 に よ

っ て 決 ま る こ と が 知 られ て い る
121．従 っ て ，Fig．1 の

よ う に 泳動溶液 へ の PVP の 添加 に よ り カ テ コ
ー

ル の 移

動 時 間 が 長 くな っ て い る の は，PVP を含 む泳 動 溶 液 の

電 気 浸透 流 速度が 低下 した た め で あ り，そ れ は 泳動溶液

の 粘度 の 増加，ある い は PVP の キ ャ ピ ラ リー内壁 へ の

吸 着 に よ る キ ャ ピ ラ リー内壁 の ゼータ電 位 の 低 下 に よ る

もの と考 え られ る．一
方，ド

ーパ ミ ン
，

エ ピネ フ リ ン の

陽イオン 性 の 溶質 は，電気浸透流 に 加え て 正 の 電気泳動

の 効果 に よ り，カ テ コ
ー

ル よ り 移動時間 は 短 い ，二 つ の

陽イオ ン 性 の カ テ コ ール 誘導体 が PVP と 相互作用 をす

る と ， 溶質の 分 子 量 が増大 （分 子 サ イズ が増 大）す る効

果の た め，電気泳動速度 は 減少 し，従っ て 溶質の 移動時

間 は PVP を 添 加 し な い 場 合に 比 べ て 長 くな る と予測 さ

れ る． しか し，上述の よ う に 泳動溶液 へ の PVP の 添加

に よっ て 電気浸透流速度 が 低下 して い る の で ，溶質 の 移

動時間の 差 か ら 直接的 に 溶質 と PVP の 相互作用 の 有無

を判断 で き な い．そ こ で ，溶質 の 移動時間か ら見掛 け の

泳動速 度 を 算出 し，中性 の カ テ コ
ー

ル の 移動時間 か ら電

気 浸 透 流 速 度 を算 出 し，両 者 の 差 か ら各溶質の 電気泳動

速度 を算 出 した．そ の 結果 ， ドーパ ミン と エ ピネ フ リ ン

の 電気泳動速度 は
， 泳動溶液 に PVP を 加 え た 場 合，そ

れ ぞ れ 2．71及 び 2．33 × 10
− 4cm2

　V
− Is − 1

で あ り ，
　 PVP

を 加 え な い 場 合，そ れ ぞ れ 2．75 及 び 2．35XlO
一
  m2

VLis
一

且
で あ っ た、す な わ ち，泳動溶液 へ の PVP の 添

加 に よ る ドーパ ミ ン と エ ピネ フ リ ン の 電気泳動速度 に は

有意 な 差 異 は見 られ な か っ た，従 っ て PVP と こ れ ら 溶

質 と の 相 互 作用 は 小 さ い も の と推測 さ れ る．こ の こ と

は，著者 らの 架橋 PVP 樹脂 を充 て ん し た カ ラ ム に よ る

ドーパ ミ ン とエ ピ ネフ リ ン の 液体 ク ロ マ トグ ラ フ の 保持

挙動 の 予備的実験結果 と
・…

致 して い る．

　 3 ・2 陰イオン 性 カ テ コ ール 類及び ア ス コ ル ビン 酸 の

CE に よる分離

　試料 と し て カ テ コ ール の 構 造 を 持 つ カ フ ェ
ー酸 ，

DOPAC 及 び し ば しば生体中 で カ テ コ
ー

ル ア ミ ン 類 と共

存 す る ア ス コ ル ビ ン 酸 を用 い て CE 分 離 を 行 っ た ．検

出 器 の 検 出波長 は 275nm で あ る．ほ か の 実験条件 は

Fig．1 と 同様 で あ る．　 Fig．2 に 5mM の カ フ ェ
ー酸，

DOPAC ，ア ス コ ル ビ ン 酸 及 び カ テ コ ール の 混 合 溶 液 の

エ レ ク トロ フ ェ ロ グ ラ ム を示 す．Fig．2〔A ）は 泳動溶液
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Fig．2　Electropherograms　of 　anionic 　catechol 　dcr五vat 五ves 　and 　ascorbic 　acid

（A ）： 0．02Mphosphate 　 buffer（pH 　6．8）； （B）： O．IMMP 十 〇．02　M 　 phosphate　 buffer

（pH 　6，8）；（C ＞： O．1MPVP （mean 　 molecular 　wcight ； 40000 ）十〇．02　M 　phosphate　buffer

（pH 　6，8）；Peak　idcntifications： （1），catechol ；（2），caffeic 　acid ；（3＞，DOPAC ；（4），ascor −

bic　acid ，　Othcr　conditiens 　are 　the　same 　as 　in　Fig．1，　except 　for　detector　wavelength ，
275nm ．

と し て リ ン
．
酸緩衝液 の み を用 い た も の で あ り，（B） は

単量 体 で あ る MP を O．1M の 濃度 で 含 む リ ン 酸緩衝液，

（C ）は モ ノ マ
ー単位で 0」 M の 平均 分 子 量 4eooe の

PVP を含 む リン 酸緩衝液を用 い た 場合 で ある ．電気的

に 中性 の マ ーカ ーで あ る カ テ コ ール の 移動時 間 は い ず れ

の 泳動溶液 に お い て も同 じで あ る べ きで あ る が t 特 に

PVP を添加 し た 場合，移動時間 が ほ か の 二 つ の 泳動溶

液 に 比 べ て 長 く な っ て い る．こ れ は Fig．1 の 場合 と 同

じ現象 で あ り，電気浸透流速度が 低下 して い る た め で あ

る，一
方，カ フ ェ

ー酸，DOPAC 及び ア ス コ ル ビ ン 酸

は，pH 　6．8 の 緩 衝 液 中 で は 陰 イ オ ン と して 存 在 す る の

で ， 負 の 電気泳動効果 の た め に
， （A ）〜（C）の い ずれ の

場合 とも，各溶質の 移動時間 は カ テ コ
ー

ル の そ れ よ り も

長 く な っ て い る．Fig．2（A ）の よ う に ，リ ン 酸緩衝液 を

泳 動 溶液 と し た 場 合，DOPAG と ア ス コ ル ビ ン 酸 は 分 離

せ ず ， 又 カ ブ v 酸 と も移動時間 が 極 め て 接 近 し て い

る．Fig．2（B）か ら分 か る よ う に
，

’
MP の 泳動溶液 へ の

添加 に よ り，三 つ の 成分 の 分離性が 若干向上 し て い る も

の の ，DOPAC と ア ス コ ル ビ ン 酸 の 分離 は 十分 で は な

い．こ れ に対 して ， Fig．2（C ）に 見 られ る よ う に ， 泳動

溶液 へ の PVP の 添加 に よ り，カ フ ェ
ー
酸，　 DOPAC 及

び ア ス コ ル ビ ン 酸 の 分離 が完全 に な さ れ て い る．こ れ は

各溶質 の PVP に 対 す る相 互 作用の 大 き さ の 違 い に よ る

も の で あ る ，す な わ ち ，溶質 が PVP と 相互 作用 す る こ

と に よ り，分子 サ イズ の 大 き な 複合体 を形成 し，PVP

と相互 作用 しな い 溶質に比 べ て負の 電気泳動速度が低下

す る た め で あ る．3・1 項 で 述べ た よ う に
，

カ テ コ
ー

ル の

移動時間 よ り算出 し た 電気浸透流速度を考慮 して 各溶質

の 電気泳動速度を算出す る と，PVP を含まない 泳動溶

液 を用 い た 場合 の カ フ ェ
ー
酸，DOPAC 及 び ア ス コ ル ビ

ン 酸 の 電 気 泳 動 速 度 は そ れ ぞ れ
一2フ3，− 2．87 ，

− 2．96XlO
− 4cm2

　V
− ls − 1

で あ る．一
方，泳動溶液 に

0．IMPVP を含む 場合の 三 つ の溶質の 電気泳動速度は

そ れ ぞ れ
一L80 ，

− 2．57，
− 2．77XlO

− 4
　cm2 　V

− 1s − 1
で

あ る ．こ れ らの 値 か ら ， 泳動溶液へ の PVP の 添加 に よ

る 溶質 の 電気泳動速度の 変化 の 割合 は ，ア ス コ ル ビ ン 酸

く DOPAC く カ フ ェ
ー

酸 の 順 に 大 き い．こ の こ と は，

PVP と の 相 互 作 用 が ア ス コ ル ビ ン 酸 く DOPA （】＜ カ フ

ェ
ー酸 の 順 に 大 き く な る こ と を示 して い る．PVP と カ

テ コ
ー

ル 類 と の 相互作用 に は PVP の 窒素や 酸素原子 と

カ テ コ
ー

ル 類 の 水酸 基 との 水素結合，PVP の ア ミ ド基

と カ テ コ ー
ル 類 の 芳香環 の π 電 子 の 電 荷移動相互 作用，

あ る い は疎水的相互 作 用 が あ り ，
こ れ らに よ り複合体 を

形成 す る と考 え ら れ て い る
7）8）．カ フ ェ

ー
酸 は DOPAC

や ア ス コ ル ビ ン
．
酸 よ り も π 電子 が 多 く，又 疎水性 も 高

い の で
，

ほ か の 二 つ の 溶質 よ り も相互 作用 が 大 き い もの
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と 推測 され る ．一
方，ア ス コ ル ビ ン 酸に お い て は PVP

と は 水素結合の み の 相互 作用 し か 存在 し な い と考 え ら れ

る の で ，DOPAC や カ フ ェ
ー’

酸 に 比 べ て PVP と の 相互

作 用 は小 さい もの と 推測さ れ る．各溶質の 電気泳動速度

の 順 序 は以上 の 推測 に よ る相互 作用 の 大小 に よ り説明す

る こ と が で き る．

　Fig．2 （c ）と 同 じ実験条件下 で 平均分 子 量 40000 の

PVP の 代 わ り に ， 平均分子量 10000の PVP を用 い て

各溶質 の CE を行 っ た，そ の 結果，泳動溶液 に 0．1M

PVP を含む 場合 の カ フ ェ
ー酸 ，　 DOPAC 及 び ア ス コ ル

ビ ン 酸 の 溶質 の 電 気泳 動速 度は そ れ ぞ れ 一2．04，
＿2．71，

− 2．geXIO74 　cm2 　V
− 1sL 且

で あ っ た ．平均 分 子

量が 40000 の PVP を 同濃度 で 含 む 泳 動 溶液 を用 い た 場

合 と比較す る と，PVP 添加 に 伴 う 溶質の 電気泳動速度

の 変化 の 割合 は 小 さい．こ の こ とは，平均分子量 が よ り

大 き い PVP の ほ う が 溶質との 相互 作 用 が 若 干 大 き い こ

と を，あ る い は PVP 一
溶質複合体 の 分子 サ イズ が 大 き い

こ と を示唆 して い る．

　
一

方，等 しい モ ノ マ
ー
単位濃度の MP と PVP を含 む

泳動溶液 に つ い て ，溶質の 電気泳動速 度の 変化 の 割合を

比較 し た 場合，PVP を添加 し た泳動溶液 を用 い た 場合

の ほ うが 大 き い ．こ れ は 高分子効果 に よ り，溶質 との 相

互 作用 は 単量体 よ り も PVP 高分子 の ほ う が 大 き い た め

で あ る と考 え ら れ る．

　3 ・ 3　電気泳動速度 と泳 動 溶液中の PVP 濃度の関係

　泳 動 溶液中の PVP の 濃度が 溶質 の 電気泳動速度 に 及

ぼ す 影響 を 調 べ る た め に，PVP 濃度 の 異 な る泳動溶液

を用 い て t カ フ ェ
ー
酸，DOPAC 及 び ア ス コ ル ビ ン 酸 の

CE を 行 っ た ．　 PVP 濃 度以 外 の 実験条件 は Fig．2（C）

と同 じで あ る ．Fig．3 は カ フ ェ
ー

酸，　 DOPAC ，ア ス コ

ル ビ ン酸 に つ い て ，前述 の よ う に 電気浸透流速度 を 考慮

し て 算出 し
．
た 各溶質 の 電 気 泳 動 速 度 を 泳動溶液 中の

PVP 濃度 に 対 し て プロ ッ トした も の で あ る．ア ス コ ル

ビ ン 酸 や DOPAC に 比 べ て カ フ ェ
ー酸 に お い て 電気泳

動速度 の 変化 が 顕 著で あ る こ と が 分 か る．す な わ ち
，

PVP 濃度 の 増加 に 従 っ て ，カ フ ェ
ー酸 の 負 の 電気泳動

速度 が 大き く低 下 して い る．こ の こ とは ，3・2 項で 述 べ

た よ う に カ フ ェ
ー

酸 が ほ か の 溶質 に 比 べ ，PVP と の 相

互 作 用 が 大 き い こ と を示 し て い る．

　PVP と 溶質 の 複合体 の 形成反応 が 次式 で 表 さ れ る と

仮定 す る．す な わ ち PVP の 単量 体 1　mol が溶質 （CA

で 表 す ）　 1　mol と複合体 （PVP −CA ＞ を形 成す る と す る．
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Fig．3　Relationsh量p　between　 the　 concentr 飢 ion　 of

PVP 　in　the　buffer　solution 　and 　the 　mobility 　of 　so −
1utesSolutes

： ● ，　caff （∋ic　acid ；○，　DOPAC ； ◇ ，
　ascorbic

acid ．　 Solid　lines　 are 　calculated 　from　equation （2）
by　 assuming 　 Fi．　＝ 1．0× iO

− 4
　 and 権

＝− 3，0× 10
− 4

，− 3．lXlO
−

÷

　and 　
− 3，2× 10

』4crn2
　V

『1s − 1　for　caf −
feic　 acid

，　DOPAC 　 and 　 ascorbic 　 add ，　 respectively ．
Values　of 　1（in　the　figure　are 　the　cstimated 　fbrmation
constants 　of 　PVP 　 complexes 　 with 　 solutes ．　 Experi−
mental 　 conditions 　 are 　the　same 　 as 　in　Fig．2（C ＞ex −
cept 　fbr　thc　PVP 　concentration

PVP 十 CA “ PVP．CA （1）

こ の 平衡定数 を K と す る と
， 溶質の 電気泳動速度 μ は

PVP 濃度 ， ［PVP ］と 次の 関係 が ある，

μf十孟「［PVP ］μc

μ
＝

　　　1十 K ［PVP］
（2 ｝

こ こ で μf 及 び μ．は そ れ ぞ れ フ リー
の 溶質 及 び PVP −

CA 複合体 の 電 気泳動速度 で あ る．　 Fig．3 の カ フ ェ
ー

酸

に 対 す る プロ ッ トを式（2）の K を変 え て カーブ フ ィ ッ

トす る と， K は お よ そ 12 程度 と な る ．一
方 DOPAC

及 び ア ス コ ル ビ ン 酸 に つ い て は K の 値 は そ れ ぞ れ 3．2
及 び 2．3 程度で あ る ．

　以上，陰イオ ン 性 カ テ コ ー
ル 類及 び ア ス コ ル ビ ン酸 と

PV ？ の 複 合体形成 の 平衡定数 の 大き さ の 差異 が，泳動

溶液へ の PVP の 添加 に よ る 溶 質 の CE 分離性 向上の 要

因
．
で あ る こ とが 明 らか に な っ た ．本報 で 得 ら れ た 平衡定

数 の 値 は，式 （2 ）の PVP を単量 体 と し て 近 似 して い る

た め に，MP と比 較 し て PVP の 高分子効果を十 分 定量

的 に 表 して い な い ．今後，電気伝導度滴定法 な ど に よ る

PVP や MP と 溶質 と の 複合体形成反 応 の 平衡定数 の 決

定 を行 い ，CE に よ る 溶 質 の 分 離性 と平衡定数 と の 関係
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を明 らか に して い く予定 で あ る．
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