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高分子界面活性剤 を利用する ミセ ル 動電 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

及び その オ ン ラ イ ン質量分析接続 に 関す る研究

　　　　　　 尾 崎 　祐 人

学位授 与 ： 京都大学 （1998 年 3 月 23 日）

　本研究 で は，ミ セ ル 動電ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （MEKC ）

に お け る 新 しい 分離媒体で あ る 高分予界面活性剤 の 利用

と，こ れ を活 用 した 質 量 分 析 法 〔MS ） との オ ン ラ イ ン

接続，すなわ ち MEKCIMS の 実現 を 試み た ．論文 は 緒

言 （第 1 章）及 び 本論 （第 2〜6 章）か ら構 成 され て い

る ．

　緒言 （第 1 章） に お い て は
，

キ ャ ピ ラ リー電気泳動

（CE ）及 び MB ：K　 C に つ い て 解説す る と と もに ，本研究

の 意義 と 目的及び 本論文の 結果の 概要 を示 した、単分子

が ミセ ル を形 成する 高分 子 界而 活性剤 の 利用 は，ミ セ ル

の 安定性 ，
ユ ニ ーク な分離選択性 ， MS 接続 な どの 点 で

こ れまで 報告され た MEKG の 問題点 を改善で きる もの

と期待され る．

　そ こ で まず第 2 章 で は ， 陰 イ オ ン 性高分子界面活性

剤の ア ク リル 酸 ブチ ル ／メ タ ク リル 酸 ブ チル ／メ タ ク リル

酸共重 合体 ナ ト リ ウム 塩 （BBMA ） を用 い ，　 MEKC へ の

利用 に つ い て 基礎 的検討を行 っ た ．そ の 結 果 ，BBMA

が MEKC 擬似 固定相 と して 十分高 い 分離能 を有す る こ

と，試料 の 保持比 の 界面活性剤濃度依存性が原点 を 通過

す る 直線 と な り，BBMA ミ セ ル の 臨 界 ミ セ ル 濃 度

（CMC ） が ゼ ロ で 単分子 ミセ ル を形 成 して い る こ と が 判

明 し た．ま た ，は ん 用 さ れ る 硫酸 ドデ シ ル ナ ト リ ウ ム

（SDS ）を 用 い た場合 と比 較す る と選択性 が 大 き く変化

す る こ と，ま た BBMA ポ リマ ー中 の ア ク リ ル 酸 成 分 の

組成比 を変える こ と に よ り，分 離 を変化 させ る こ とが 口∫

能で あ る こ とが 明 ら か と な っ た．

　 第 3 章 で は，BBMA を用 い る ミ セ ル へ の 添 加 剤 の 効

果を検討した．有機溶媒の 添加，非イ オ ン性界面活性剤

との 混合 ミ セ ル の 利用，光学異性体分離 を 目的 と し た シ

ク ロ デ キ ス トリ ン （CD ）添加 な どが ，い ず れ も SDS を

用 い た 場合 と同様 に 膚効 で あ る こ と が 明 らか と な っ た．

特 に GD 添加 に よ る MEKC 光学異性体分離 に お い て は ，
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試料の 分離係数 が SDS を用 い た 場合 よ りも高 くな る こ

とが 判明 し た．こ れ は SDS で は 水相 に 存在す る 単．量 体

が 試 料 の CD へ の 包 接 を 阻 害 す る の に 対 し，　 BBMA で

は こ の よ うな 作用 が な い た め と 考えら れ，高分 子 界 面 活

性剤 ミ セ ル を用 い る 大 きな 利点 と考 え られ る．また，メ

タ ク リル 酸系 の 陽 イ オ ン 性 高 分 子 界 而 活 性 剤 の 利 用 も検

討 した，

　第 4 章 で は ，エ レ ク トロ ス プ レ
ー

イオ ン化法 （ESI＞

を用 い た オ ン ラ イ ン MEKC ／MS 検出を検刮
’
した ．市販

LC ／MS に 自作 の CE 用 ESI イ ン ター
フ ェ

ース を接続 し

た 装置を用 い
， BBMA を用 い た MEKC で 分 離 させ た 成

分 を正イオ ンモ
ー

ド検出するこ とを目標 とした．まず オ

フ ラ イ ン で検討 し た 結果，試料溶液 へ 0）BBMA 添加 に

よ る試料イ オ ン 化効率の 低下 が わずか で あ る こ と，ESI

イ ン タ
ー

フ ェ
ー

ス 汚染 が 少 ない こ と，BBMA 由来 の 強

い バ ッ ク グ ラ ウ ン ドイ オ ン を 生 じ ない こ とが判明 した．

そ こで 実際の オ ン ラ イ ン 接続 を 試み，種 々 の 条件検討 の

結果，電気 的 に 中性 な試料 の MEKC 分離，　 MS 検出 に

成功 した ．BBMA 濃度 を増大 させ る こ と に よ リピー
ク

分離 を向 ヒさせ る こ とが で き，走査 に よ る 質 量 ス ペ ク ト

ル も得 られ，未知試 料 を含む混 合 物 試料 へ も 対応 可能 な

オ ン ラ イ ン MEKCIMS シ ス テ ム と して 有 用 で あ る こ と

が 示 さ れ た．

　第 5 章 で は，ES丁に お け る 界面活性剤添加 に よ る 試料

イ オ ン化 効 率 の 低 下 を定 量 的 に 検 討 し，SDS は 低濃度

の 添加 で 顕著 に イ オ ン 化効率を低下 さ せ る こ と を明 らか

に した．高濃度 の 添加 は BBMA で もイ オ ン 化効率低
．
ド

を生 じ させ た ．そ こ で BBMA の MS 検 f．｛，1　29導入を［弱避

す る 手段 と して ，MEKG 分離 の 際の 試料 と ミセ ル の 移

動速度の 差 に よ り，ミセ ル の 検出器へ の 導入を閥避す る

部分注入 法を考案し，そ の 実用 性を検討 し た．

　第 6 章 で は ， BBMA とは 構 造 の 異 な る マ レイ ン 酸系

の 陰イオ ン 性高分子界面活性剤 を用 い る MEKC ／MS に

つ い て検討 した．

　本研究で 得 られ た種 々 の 成 果 は ， 分離分析法にお い て

MEKC が 果 た す役割 の 今後 の 拡大 に 貢献 で き る もの と
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 Studies on  micellar  electrekinetic  chromatograplry  using  polymer  surfactants  and

                  its combination  with  mass  spectrometry

                            Hiroto OzAKI
Kaneka  Techno  Research  Co., Ltd., 1 '2'80, Yoshicla-cho, I'Iyogo-ku, Kobe  652- 0872

             (Aivarded by  Kyoto  University dated  March  2S, l998)

  In this thesis, the author  reports  turther developed techriiques of  MEKC  ; usc  of  polymcr  surfac-

tants  as  pseudo-stationary phases and  direct coupling  betMTeen MEKC  and  MS.  Ifwe  can  develop
new  pseudo-stationary phases haying advantages  over  conventional  monomer  surt'actants,  MEKC
will be a more  usefu1  and  powerfLil separation  technique,  Onc  purpose of  this thesis was  a basic
stucly  ot' amphiphilic  copolyiners  as  pseu(lo-stationavy phases in MEKC,  Polynier surfactants  are

prbmising pseudo-stationary phases fbr the direct coupling  of  the  conventional  MEKC  with  ESI-
MS  without  special  devices. Anothcr  purpese {}f  this thesis  was  a  basic study  of  the  on-line  cou-

pling of  the conventiona]  MEKC  with  ESI-MS using  polymer surfacLants.  Several advantages  of'

polymer  surf'actants,  including  zero  CMC,  unique  selectivity,  and  MS  detection, were  verified  and

polymer  surfactants  were  given a  place in the  practical and  useful  pseudo-stationary phase for
MEKC.  Several techniques  presented in this thesis for MEKC-MS  include ESI using  polymer sur-

factants as  pseudo-stationary phase and  ESI  combined  with  the partial fllling technique.  Each

technique  gave prornising results  in this fie]d.

                                                         (RecejvedJuly 15, 1999)
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