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　Anovel 　chromat て）graphic　model 　has　been　developed　based　en 　an 　electrostatic 　theory　to

describc　the 　retcntion 　beha 、dors　ofions 　in　micellar 　chromatography ，　 A　pre、虚ously 　devel−

oped 　 clcctrostatic 　model 　fbr　iol1−exchallgc 　 chromatogral ）hy　is　 applied 匸o 　the　interpreta−

tion　of　the　rctention 　of 　ions　on 　the　 octylsilanized 　stationary 　phase　ads ｛｝rbing 　hexadc −

Cylt・im ・ 血 ア1・ mm ・ nium ・hl・ ・id・ （HTAG ＞．　 Th ・ i・ n −P・i・ fbrm ・ti・ n 　b ・tween 　HTA
＋

m ・ le−

cules 　and 　counteranions 　is　assumed 　fbr　both　IIliccllar 　and 　stationary 　phase　sur ね ces ；the

ion−pair　f6rmation　constant 　fbr　HTA
＋

and 　C1
−
is　re 三usonably 　determined　as 　O．eO5　in

−
：i
　inol

hom 　 a 　cemparison 　 of 　tlle　 calculated 　dissociation　degrces　with 　reported 　values ．　 The

resulting 　equatiQns ，　derived 　by　assuming 　the 　pal
・
tition 〔｝f　ions　to　thc 　spherical 　HTAC

micelles ，　allow 　us 　to　calculate 　the 　retention 　volumcs 　of 　ions．　 Thc 　rctcntion 　volumes 　of

Br 　alld　NO2 　are 　weU 　expiained 　by　calculations 　based　on 　thc 　present　thcory ．　The 　com
−

puted　potential　and 　the α ，unteranion 　cencentrations 　indicate　that （ユ）the 　partition　coef −

fi〔：ients　of 　ions　 are 　 not 　constant ，　but　are 　functi‘） ns 　of 　thc 　 inicellar 　conccntration 　at 　rela −

tively　low 　addcd 　salt 　concentrations
，
　and （2）at 　salt 　concentrations ＞ 100　mM

，
　both　the

surface 　potential　and 　the 　counterani （）n　con 〔〕entration 　in　soluti ｛）ll　nomillally 　becomc 　con −

stant ；thus，　thc　usual 　rctention 　modcls 　bascd　oll　two −phasc　partitions　can 　reasonably

describe　the 　retention 　behaviors　of 　ions　in　IIlicellaI ・
chromatography ．

κり 初 σπ お ： micellar 　chromatography 　of　iolls； rctcntion 　modcl ； electros しatic　thc て）ry ；

　　　　　　　　 catieni （二 surfa 〔二tant ．

1 緒 言

　 ミ セ ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

は ，主 に 有機物の 分離，ミ

セ ル へ の 分 配 係 数 の 測定 な ど に 用 い ら れ て い る
1）2）．通

常 の 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で は，有機 溶媒濃度，塩 濃

度，pH な ど の 基 本 的 な 移 動相組成 を 変化 させ る こ と に

よ っ て，保持を制御す る．こ れ に 対 し，ミセ ル ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

で は ミ セ ル 濃度が新 た な分離パ ラ メ
ー

タ
ーと

して 加わるため に，保持制御の 高次化が期待で きる．電

気的 に 巾性 の 分子 で は，ミ セ ル へ の 分配 は 分配平衡 で 表

され る ．ミ セ ル ／溶 液 （Ptlt“
，），溶 液／固定相 闘 （Psvv） の

分 配 係数 を 用 い る と，ミセ ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 保持

は，次式 で 記述 で きる
】｝．

＊
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1 （PMW
− 1＞ic 〕n 十 1
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− Vo VI，　ikw

（1 ）
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こ こ で ，K ，　 V，．，　 Vo は 固 定相体積 ， 保 持体積 ，
カ ラ ム の

空体積 ，σ は ミ セ ル の モ ル 体積，嬬、は ミ セ ル 濃度 で あ

る．式 （1 ）の 左辺 は ミ セ ル 濃度 に 対 して 直線的 に 変化

し，そ の 直線 の 傾 き と切片の 比 か ら ミ セ ル へ の 分 配係数

が 算出 で きる。こ れ ま で ，主 に 逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に ミセ ル 移動相 を 適用 し，式 （1 ）に 基 づ く分配係数 の

評 価が 試 み ら れ て い る．以 下，こ れ を柑分 離モ デ ル と呼

ぶ ．

　
一一・

方，イオ ン 性化合物 の ミセ ル へ の 分 配 評価 は 単純 で

は な い ．式 （1 ）をそ の ま ま イ オ ン 性 化合 物 の イ オ ン 性

ミ セ ル へ の 分 配 係数評価 に用 い る と
， 分 配 の 比 較 的小 さ

な イオ ン は一
見棚分離モ デ ル に 従 うか の よ うな挙動 をす

る ．し か し，分配 の 大 きな イ オ ン で は，1！（X・　
一

陶
一

C／n プ ロ ッ トは 直線 に な る も の の ，切片 が 負 に な る こ と

が 指摘 さ れ て い る
a）’1｝．イ オ ン 性 ミ セ ル へ の イ オ ン の 分

紀 を イ オ ン 交換類似 の 平衡 と して 考 え る と，相分離モ デ

ル を適 用 で き な い 理 由 を以 ドの よ うに 理 解 で き る． ミセ

ル 濃度の 変化 は，ミ セ ル に結 合 して い ない バ ル ク 中 の 対

イ オ ン 濃度を変化 させ る．そ の 結果，イオ ン の 分配係数

が 変 化 す る．

　
一一一

般 に，イオ ン 交換平衡 で は ， 溶液相 ともう　つ の 相

を仮定 し，こ れ らの 相間で イオ ン 交換平衡が成 り立 つ と

考 え る．例 え ば，イオ ン 交換 樹脂 の 場合 は，イ オ ン 交 換

樹脂柑一溶液相間，ミセ ル の 場合 に は ミセ ル 相
一
溶液相

問の イ オ ン 交換
L

ド衡が仮定 され る．しか し，イ オ ン 交換

樹脂 ，ミ セ ル な どの 表面 に あ る 荷電 基 は 溶液相 内に 存在

して い る と考える べ きで あ り，イ オ ン 交換樹脂相，ミ セ

ル 相 と呼ばれ る溶液以外 の 相の 内部に 存在す る とは 考え

が た い ．又，荷電表面で の 平衡条件 は，静電ポ テ ン シ ャ

ル の 寄与を含 め て 考え るべ きで あ り， 静電 ポ テ ン シ ャ ル

項 を含まない イオ ン 交換平衡に 基づ く記 述 は イ オ ン の 分

配を正 確 に は 記述 で きない ．著者 は ，イ オ ン 交換 ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー及 び イオ ン 交換 が 漢［与す る 幾 つ か の 系 で 静

電 ポ テ ン シ ャ ル を 含め た モ デ ル 化 を 行うこ と に よ り，従

来の 相分配 モ デ ル で は説 明 で きない 現象を解釈 で きる こ

と を示 して きだ ）
．7，．本論 文 で は，無 機陰 イオ ン の ミ セ

ル ク ロ マ トグ ラ フ イ ーの 保 持挙動 の 静 電 モ デ ル に よ る 解

析 とその 問題点 に つ い て 述べ る．

2　実 験

　液体ク ロ マ トグ ラ フ は，東ソ
ー

製ポ ン プ GGPD ，　 H 本

分光製 叮 視紫外検 出 器 875．uv を用 い た ．　 s，Vakosil　5c8

を 4．6 × エ5〔，mm ス テ ン レ ス カ ラ ム に
．
充 て ん した も の を

分離 カ ラ ム と して 川 い た．溶液 はすべ て イオ ン 交換蒸留

水 を 用 い て 調整 した．塩化 ヘ キ サ デ シ ル トリ メ チ ル ア ン

モ ニ ウム （IITAC ） は ， 少 量 の メ タ ノ ール を含 む ア セ ト

ン か ら 2 回再結晶 した 後 ， 乾燥 し，実験 に用 い た．

　計算 は，主 に Mlithcad を用 い て，パ ー
ソ ナ ル コ ン ピ

ュ
ータ 上 で 行 っ た ．断 りの な い 限 りS 監単位系 に従 っ た．

3 結果 と 考察

　 3・1　 ミセ ル の 表面ポ テ ン シ ャ ル

　 HTAC ミ セ ル は，1」8M 以 上 の NaCl 溶液中で は，棒

状 ミセ ル を 形 成 す る が，こ れ 以 下 の 濃度の NaCl 中で は

球 状 ミセ ル を形 成 す る こ とが 知 られ て い る
8〕．本 論文 で

は
， N 乱Gl 濃度 を 0．05　M 以 ドに保 ち ，

　 HTAC ミ セ ル を球

と し て 取 り扱 っ た ．H
’
1
’
AC 球状 ミ セ ル の 平均集合分子

数 は 濃度 に よ っ て 若干変化す る が，本研究で 検討 し た 濃

度範囲 （O．05〜O．12M ） で は
，
99 〜1／0 分子 で あ る

v〕．

計算 で は，集合数 と し て 1〔）D を仮定 し た．又，ミ セ ル

の 半径 と して 21．7 躍 を 用 い た
⊥o，．HTAC ミ セ ル の 表面

荷 電 密 度 は ，CL271 （
．
：m

−2
に 相 当 す る．　 HTAG 濃 度が

0．】7M び）と き に ミセ ル
ー
ミセ ル 間平均距離 が ］．OOA で あ

り，mM 以 上 の 塩 を含む溶液 中 で は，　 looA 遠方の 静電

ポ テ ン シ ャ ル は ほ ぼ ゼ ロ と 見 な せ る．従 っ て ，HTAC

濃度 が （）．05 〜D．12M の 範囲で は ，
ミセ ル 問の 静電 ポ テ

ン シ ャ ル の 重な りは 無視 で きる と考えた．

　1 ： 1 の 電 解質 の み を 含 む 溶液 中 に あ る 球 状 の 荷 電 粒

子 の 静電 ポ テ ン シ ャ ル （V＞は 次 の 1’oisson −Bolzmann

式 に よ っ て 表 さ れ る．

鷲 瓢 卜・←劃
一
吋制 …

こ こ で
， F，　 R

，
7〜 εo，ε， ♂ は ，

フ ァ ラ デー定数 ， 気体

定数，絶対
．
温度，真空 の 誘電率 ， 比誘電率，バ ル ク中 の

塩 濃度 を 表す．電位 が 低 い と きに は，式 （2 ）は 次 の よ

う に 簡単化 で き る ，

り

窪・ 睾躑一蜘 （3 ）

こ こ で ，1〆κ は Deいe 長 さで ある．式 （3）を式 （4 ）の

下 で （rt は 球状粒子 の 半径，σ は 表面荷電密度）解 くと

式 （5 ）を得 る ．

dv 　　　 σ

d ア　　　 εoε　 厂＝爲

瞥
塑 exp ［一κ （’

．− a ）」
　 　 ノ

．

〔4 ）

（5 ）
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従 っ て
， 球状粒 子 の 表面 ポ テ ン シ ャ ル （y諭 は ，式

（6 ＞で 与え られ る．

　 　 　 　 aσ

v’ni ＝
　　 Eoe （a κ ＋ ユ）

（6 ）

　対 陰 イ オ ン （塩 化 物 イ オ ン ） は ，HTA
＋

とイ オ ン 対 を

形 成す る と仮定 した ．

Cl　

1
＋ HTA 　 ご HTACl

こ の イ オ ン 対生 成 が ミセ ル の 荷電表面で 起 きる と仮定す

る と，イ オ ン 対生成定数 （κ痣
1
） は，

K毒ガL ＿．＿ 亙
’c1

　　州 帶〕・瑠
・

（7 ）

こ こ で ，Fm は ミ セ ル 表面 で の 面濃度 （mol 　m
−
2
）を 表す．

対陰イ オ ン が ミ セ ル に 結合す る と，表面荷電密度は 小 さ

くな り，そ れ に 応 じて 表面 ポ テ ン シ ャ ル も小 さ くな る．

　式（2 ）か ら式（3 ）へ の 簡略化 が で きない と き （表面

ポ テ ン シ ャ ル が 十分小 さくない ），式 （6 ）の 代 わ りに式

（8 ）を用 い る と誤差 が 小 さい こ とが報告 さ れ て い る
11 ）．

一 糾 詰 〔拶
一FV ，，

y一
万

costl
一

ー
）

、，

丿
8

ツ一
2

（

ー
り倡

　

ん

　

n

　

．
31

1

黛

1ーー
，

4^ー

式 （8 ）は，rCa ≧ 0．5 の と きに 線形近似 を行 わ ず に計算

した
一
霸殳解 とほ ぼ 同 じ結果 を与 える．Flg．　 i に ， 式 （8 ）

に 基 づ い て 計算 した ミセ ル の 表面 電位，バ ル ク 中の 対陰

イ オ ン 濃度 ，ミ セ ル か らの 対 イ オ ン の 解 離 度 を HTAC

濃度に対して プ ロ ッ ト したもの を示す．K ，：il＝0．005　m
−

：1

  o 】を仮定 し た．HTAC ミ セ ル の 解離度 に 関す る 信頼

性 の 高 い 値 は報 告 さ れ て い ない が，HTAB （HTA
’

臭化

物塩） で は o．2 前後 で あ る こ とが知 られて い る
12 ），計算

で は 塩 を 添加 し な い と き，HI
’
AC ミ セ ル の 解離度が

O．25 前 後 で あ る．こ の 値 が ，HTAB よ り大 きい こ とか

ら，塩化物 イ オ ン の イ オ ン 対生成定数 と して 上述 の 値 は

妥当な値 で あろ うと考 えられる．

　 0．15

＞
、

甥 　 0．19

呂
80 ．05

韆
の

　 　 　 O
　 　 　 　 o0

．6

4

　

2

0

　

0

、

緝
一

〇
ω

当
5
ρ

麟咽
HO0

　 0

　 0。260

岩 024
．N80

．22
＄
ぞ 02
も
  0．18
 

鑾・．・6A

　 O。14

0．04 O．08 0．12

O．04 0．08 0．12

0 0。04　　　　　0．08

HTAC 　I　M

0．12

Fig．　 l　 Ghanges 　in　thc　 s職凡rface 　pQtcntial　 of 　HTAC

micelles ，　thc　concentratlon 　of　Cl ，and 山 e　degree
of 　dissociatl（》n　oF （二I　 from　HTAC 　micelles 　with 　the

HTAG 　and 　addcd 　NaGl 　 cQncentrations

　 ロ　 　 　 　 　 　 　 　 　 s　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　

し

K，。is　assllmed 　O．005 　m 　 lnol ．　 　 ．

　3・2　固定椢／溶液界面 で の 平衡

　H 「1AC 分子 は ，固定相 に 吸着し て イ オ ン 交換基 と し

て 機能す る．吸着量が 一定で あ れ ば，固定相／溶液界面

で の 保持平 衡 は通 常 の イ オ ン 交換 と して 扱 うこ とが で き

る ．本研究 で 用 い た 固定相 上 へ の HTAC の 吸着 量 は，

HTAG 濃度，添加す る 塩 濃度 に よ っ て 変化 せ ず
一・

定 で

あ っ た （カ ラ ム 当た り，0．66nlmol 　HTAC ）．イ オ ン 交

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーにお け る 静 電 モ デ ル に 基 づ く式 の

誘導 ， 計算 の 詳細 は 既報 に 示 した の で
7］

，
こ こ で は 割愛

す る。保持 に は ，イオ ン と イオ ン 交換基 の イオ ン 対生成，

イオ ン の 吸着，電気二 重層濃縮な どの 過程 が 機構 と して

働 く と考 え られ る ．イ オ ン の 吸 着 は，特 に か さ高 い イ オ

ン の 保持 に は重要で ある が，こ こ で は比 較的小 さく，強

く水和 され た 無機 イ オ ン だ け を対 象 と して 考 え た の で ，

こ の 効果 は 無視 で き る もの と した L 又 ，電 気 二 重 層 濃縮

は流 れ と静竃ポテ ン シ ャ ル の 距離依存性 の 共役 か ら計算

で きる．塩濃度が高い 場合 に は，静電ポテ ン シ ャ ル の 溶

液内へ の しみ 込 み が 小 さ く．電気 二 重 層濃縮 の 寄 与も ま

た小 さい ．本論文で は高塩濃度を主 に扱 っ た の で，電気

二 重層濃縮効果も無視 で きる と考 えた，以 ヒの よ うに ，

イ オ ン とイ オ ン 交換基 の イ オ ン 対 生 成 の み が 保持 に 寄与

す る と 見なす こ とがで きる．

　 イ オ ン対 生 成 に よ る固定相表面濃度か ら保持容量 を計

算 した．カ ラ ム 中 に 充て ん した 固定相 の 全表面 積 は 360

rn2 ， 表面 荷 電 密度 は
1HTAC

の 「吸着 量 か ら 0」8Gm
−

：

と

し た．固定相 の 全表面 積 は．比表而積 とカ ラ ム に 充て ん

され て い る 固定相 の 質量から求めた．実際 に保持 に有効

に 働 く表面積 と BET 法 な ど を用 い て 求め た 比 表 面積 と

の 問 に は 差があ る とい う批判 が 予想 され る ．しか し，比

表 面積 に任意の 値 を 設定 して も計算結果 に は ほ とん ど影

響 し な か っ た．こ れ は，全 表面積 を 小 さ く設定 して も，

そ れ に 応 じて 表面荷 電 密度が 高 くな る た め に，面積 の 影

響が 大 部分相殺 さ れ る た め で あ る と考え られ る。既報 で

は，イオ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーにお け る，溶 質の 保

持 の 移動相中の 塩濃度依存性 に つ い て 詳細 に 示 し た
7’，

ミ セ ル へ の 分配がない 場合，キ ャ パ シ テ ィ
ー

フ ァ ク タ
ー

は 次 式 で 表 され る．

　 A
κ ＝一．
　 17

・擁 均
鴎 珂盤〕

型ユ ＿嚇
・

（9 ）

の
冖
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adde （丑NaC 弖

丶
　
丶
　、x

繭 ここ
〜

『

「
00mM 　NaCl

00血 M 　NaCl

（b）

＿．、⊥ 一一＿＿一 一1＿，

　 G．04 　　　 　0．08

　　 HTAC ！M
0．12

「

。

・
．

　 0　　　　 　0．04　　　 　α 08　 　　　 0浬2

　　　　　　　HTAC ／M

Flg・2Changes 　b〕 （a）山 e　sur 鉛 ce 　P・ヒendal ・f　tbe

Stational アPhase　and （b＞capacity 正actors　c♪f　a 　SQI 匚lte

（KsY
＝0．｛〕051nS 　rno 工

一
［

）wjth 　thc 臼 TAG 　and 　added

Nz （：1　 con 〔：cnt ．rztiQns

Capa ⊂ity　fact‘）rs　arc−： calcuiated 　with 　cq 巳1：lt．i  n　g　bア

assuming 電10 　micdlaI 　pui
’titlc冫ll，

こ こ で ，A ，　 V は そ れ ぞ れ 固 定相 の 全表両積，カ ラ ム 中

の 全溶液体積を，γ は溶質 を，下 付 s は 固定相 を表す．

イ オ ン交換系 で は，塩 濃度が 高 くなる と，保持 は小 さ く

な る．こ れ は 主 に 二 つ の 効果 に よ り起 き る．．一・
つ は，イ

オ ン 交 換系 の モ デ ル に 共通 の 「マ ス ・
ア ク シ ョ ン ．」で あ

る．す なわち，溶質の イオ ン対生成が塩化物イオ ン の イ

オ ン 対 生 成 と 競争的 に 起 きる た め に ，塩濃 度 の ヒ昇

1式 （9 ）の 燕 の 増加 に 相判 と と もに 溶質 の 保持が減

少す る．更 に ，團定相の 表面及 び Stern層 の 静電 ポ テ ン

シ ャ ル が 小さくな り，それ に 伴 い 見掛け上の イオ ン 対生

成定数 も小 さ くな る．Fig、1 に 示 した よ うに ，ミ セ ル 濃

度 の 上 昇 と と もに 溶 液 中 に 存 在す る 塩 濃度 も変化す る．

従 っ て
，

ミ セ ル へ の 分配 が な い 場合 で も，ミ セ ル か ら解

離した対イオ ン の 濃度が 変化 し，溶質 の 保持を変化 させ

る ．1’ig．2 （a ）は，ミ セ ル 濃度 の 変化 に よ る Stern 層 ポ

テ ン シ ャ ル の 変化 を 示 した もの で あ る．添加 塩 濃度が 高

くな る と，ポ テ ン シ ャ ル が 全体 に 減少す る と と もに ミ セ

N 工工
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ル の 濃度変化 に よ る 影響を受 け に くくな る ．こ れ は
， 添

加塩濃度上昇とともに ミセ ル か らの 対 イオ ン の 解離 が 抑

制 され る こ と と，ミ セ ル か らの 解離 に よ る塩化物イオ ン

の 濃度増加 が 相対 的に 小 さ くな る こ と に よ る ．IOO　mM

以 上 で は，ポ テ ン シ ャ ル が ほ ぼ一
定 に な り，ミ セ ル 濃度

の 変化 に よ る Stern層 ポ テ ン シ ャ ル へ の影響が無視で き

る．一
方 ， 塩濃度 が低 い と きに は ポ テ ン シ ャ ル の 変 化 が

大 きい ．以 上 の よ うに ， 高 添 加塩濃度下 で は ， 静電 ポ テ

ン シ ャ ル を無視 して，イオ ン 対生成定数 に 含め て処 理 し

て もよ い の に対 して，低添加塩濃度下 で は 静電 ポ テ ン シ

ャ ル を 無視 し た扱 い は 間違 い で ある と結論す る こ とが で

きる．

　Fig、2（b ）は，ミ セ ル へ の 溶質 の 分配 が 存在 せ ず，ミ

セ ル の 存在 に よ っ て 溶液中の 塩 化物 イ オ ン 濃度 だ けが 変

化す る と仮定 し て 求め た キ ャ パ シ テ ィ
ー

フ ァ ク ター
の 変

化 で あ る．100mM 以 ．F．の 添加塩存在 下 で は ほ ぼ
．・
定の

保持 を示す の に 対 して ，低添加塩濃度下 で は ミセ ル 濃度

の 関数 と して 保持が変化する．式 （1）に基 づ く解析 は ，

固定相へ の 保持平衡が ミ セ ル 濃度変化の 影響 を受けない

こ と を前提 に し て い る こ とか ら，イ オ ン 問相 互 作用 の 関

与す る系 に は 用 い る こ とが で きない ．

　3・3　ミセル ク ロ マ トグラ フ ィ
ーの保持

　こ の よ うに し て求め た ミセ ル 及 び 固定相表面ポ テ ン シ

ャ ル とバ ル ク溶液 中 の 対 陰 イ オ ン濃 度 か らイ オ ン の ミセ

ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 保持 を計算 し た．

　キ ャ パ シ テ ィ
ー

フ ァ ク タ ーは
， 次式 に よ っ て 表さ れ

る．

呵 制
。

1鴫 吋簿〕
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1

κ ＝一

、＋
一司 制 c［n

・鴫 阿艶〕

ミ セ ル 表面 と固 定相表面 で は，瀋媒 の 構 造 ，環 境 な どが

異なる た め に ，イオ ン 対生 成定数 も異なる 可 能性が あ る．

しか し，それらを評価す る こ とはで きない の で ， 固定相

表面 と ミセ ル 表面で イ オ ン 舛生 成定数が等 しい と仮定 し

た．（Kil
’i
　＝ 　Ka，　 K｝i　＝ 　KsD

　Fig．8 に，添加塩 濃度 を o．2〜G．5　M 　9）範 囲で
一

定 に

保 っ た と きの ，臭化物イオ シと亜硝酸 イ オ ン の保持時間

00
．02　　0．04　　0．06　　0．08　　 0ユ 　　　0．12

　　　　　　 H 「墅ACIM

Fig ・3　 Comparis 〔》rl　 of 　 calculated （cllrves ＞and

experimental 　 rctcntion 　times （plots） of 　BI幽 and

NO2 　 with 　HTAC 　concentration

KACI，κ謹
「
ttnd 訟

o 『
are 　set　to　O．005 ，0．035 ，　and 　O．OIO．5

m3 　md
−1

，・e ・p・・tively．

の HTAC 濃度依存性を 示す．臭化物イオ ン，亜硝酸イ

オ ン の イ オ ン 対 生 成 定数 を そ れ ぞ れ  ，03う
，

0．0105m
−s

mol と した と き の 計 算結 果 を ， 図中の 曲線 で 示す．計算

値は実験値 と完全 に は
．・
致 し て い な い が ，お お よそ 実験

結 果 を 再現 し て い る ．i甫様 に ，　 HTAC 濃度 を
・一

定 に 保

っ た と きの ，添 加 塩 濃 度 に 対す る 保持時間の 変 化 と 計算

結果を Fig．4 に 示す．実験 で は 硝酸 イオ ン ，ヨ ウ 化物

イ オ ン は よ り大 き な保持 を示 し た が ，こ れ を 式 （10）か

ら再 現 す る こ と は で き な か っ た．こ の こ と は，イオ ン 対

生 成以外 の 分配機構 が 存在す る可 能性，又 は 聞定相表面

と ミセ ル 表 面で は イ オ ン対生成定数が異な る可能性 を示
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are 岱 et　for しhc 〔alcula〔tiQn

峻 し て いる ． イ オ ン 対 生 成 以 外の 機 構 の叮 能 性と し

， 溶媒 和 変 化による分配を 考 える こ とができ る ． 両

イ オ ン性界 面活性 剤を 吸 着させた逆相 岡 定相 へ の イ

ン の 分 配 では ，小さ く強 く 水 利 さ れ て い る 陰イオン

溶 媒和変 化を 伴 う 機 構 （ イオン 対を 作ら ない）で ，

き く 水 和 の 弱 い 陰 イ オ ンはイ オ ン対牛成 機 構 で分 配

れ る と 考
えら

れ て い る LM ． イ オ ン 性ミ セル の 場合に

， ミ セルと溶 液 の境界 線，あ る いは固 定相と 溶 液 の

界 線 を 決 め な けれ ばなら な い の で， 溶 媒 和 変化 によ

機 構 を 計 算 に盛 り 込 む こと は難 しい が ， 実験 値を
よ
りよ

説
明で

き る ”］ ． 能性 の 一一

であろうと考え られ る．　式 （ lo）は ．　 lf ’ 　 IV のG 、、に

す るプロ ッ ト を直 線近似す ると

そ の傾きと 」り
の 1 ． 匕 が 呵帶 〕   離蝋劉 に なる こと を 示 し て い る

． ． L 述 の
とおり，静電

ポ テ ン シ ャ ルと 崗 が． ．．． ． ・定

は な い の で ， こ の関 係 を直 線 で近似 するこ とは 正

くない．し かし ， NaGlを加えず に IITAC 濃度 を 0 ．〔

〜 〔月3M の 範阻 で変 化させ て 6 種 類 の無機陰 イ オ

の保 持 を 測 定 し た ところ，直 線 近似の相 関 係数は い ずれも （ 1

99 以 ．
1 ：一であ っ た ． しか し，ヨ ウ 化 物 イオン，

酸 ．
イオ

ン

などで は切 片 が 負 にな っ た．乂， 原 一 K ，Yに適

な値を設 定し て 式（ 10 ） に 基 づ い て レ ワ ピー G 丁

ﾌ関係を計 算したとこ ろほ とん どの場合 相 関係 数 0 ． 999

． ．ヒ
の
直線 を 得た ．そのときの ， 直線の切片及び 傾 きと ．

片の比
を
Table
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な
い
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な
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に比 例 す る こ と に 反 映 さ れ て い る．従 っ て ，100mM 以

上 の 添加塩 が あ る ときに は，1／んLG ，、を 直線 で あ る と見

なす こ とは 妥当で あ り，又 そ の と きの 傾 き と切 片 の 比 は

溶質と ミ セ ル の 相 互 作用 の程度を 反 映 して い る と結論 で

きる．

　静電モ デ ル に よる イオ ン の ミ セ ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

挙動 の モ デ ル 化 を 試み た．HTAG ミ セ ル は，塩濃度 に

よ る集合数，大 き さ，形状 の 変化 が 小 さ い こ と が 知 られ

て お り，こ の 日的に 最も適 した ミ セ ル 移動相 の
・
つ で あ

る．しか し ， そ れ に もか か わ らず実験値 を完全 に は説明

で きない ．こ の こ と は，分配機構 そ の もの に llklな部分

が 多 い こ と，溶媒 が 関与す る 機構 を 十 分 に考慮 で きて い

ない こ と，そ して ミ セ ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーで の 分 離が ，

イ オ ン 問 の 絶対
』
的な相互作用 で はなく，対陰イ オ ン と溶

質 イ オ ン 問 の 相対的な 相 互作用 で 支 配 され て い る こ と な

どが 原 因 で あ ろ う と考 え られ る ．しかし，こ の よ うな克

服すべ き問題点 が残 っ て い る一
方で ，（1）高濃度 の 添

加塩存在下 で は静 電 ポ テ ン シ ャ ル を イオ ン 対生 成定数 の

一・
部 で あ る と見 な して も差 し支 え な い こ と，（2） ミ セ

ル か らの 対イオ ン の 解離 は 無視 で き る こ と，（3）従 っ

て，こ の よ うな条件 卜
『
で は，従来型 の 相分配 モ デ ル が正

し い と見なせ る こ と な どが 明 らか に な っ た．
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要 旨

　イ オ ン の ミセ ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー挙動を記 述 す る た め に，静電 理 論 に 基 づ くモ デ ル 化 を行 っ た．塩

化 ヘ キ サ デ シル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ミ セ ル へ の 分配 は球状 の 荷 電 表面 で の 静電ポ テ ン シ ャ ル と ミ セ

ル
ーイ オ ン 問 の イ オ ン 対 生 成 に基 づ い て ，園 定 相へ の 分配 は平面荷電表画 で の イ オ ン 対生 成 に基 づ い て

計算 し た．その 結垠をク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 保持 と比 較 し，（i）添加塩濃度が 低 い とき に は，従来型 の

相 分 配 モ デ ル は無 効 で あ る こ と
， （2）添加塩濃度が

一
「
．’
分 に 高い （100mM 以 ヒ） ときに は相分配モ デ ル

で 保持を表せ る こ と な どが 分かっ た．ミ セ ル 濃度の 変化 に よ リ ミセ ル 及 び 固定相 の 表面 ポ テ ン シ ャ ル が

変化 し，そ れ に伴 い イ オ ン 対
「
生 成 定数 が 見掛け上 変化す る こ と，ミ セ ル か らの 対 陰 イ オ ン の 解離 に よ ［ ・

て バ ル ク 申の イ オ ン 濃度が変化す る こ とが ， 相分 配 モ デ ル が 成 り竜た ない 理由で あ る．
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