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　Theoretical　simulations 　have　been　conducted 　to　explain 　the 　clution 　profiles　of 　solutes 　passed
through 　an　open 　capillary 　and 　to　analyze 　the 　potendal 　usefUlness 　of 　this　simple 　techniquc 　as 　a

separation 　method ．　 The 　advection −diffusion　cquation 正br　a 　cylindrical 　geometry　has　becn

numerically 　analyzcd 　with 　a　CIP　method ，　which 　is　known 　to　be　a　suitable 　method 　fbr　numerical

simulations 　of　differential　cquations ，　The 　profile　of 　the 　solute 　distribution　in　a　capillary 　can 　bc

charactcrized 　bv　four　factors： the 　diffUsioll　coefficient 　of 　thc 　solute ，　the 　flow　rate 　and 　the 　radius　　　　　　　デ
and 　length　of 　the 　capilla 【y，　 The 　reduction 　time （τ。．）is　a　very 　good　measure 　to　rcprcsent 　the

diffUsMty　of 　a　solutc ；it　is　diffUsive　when τ。．
＞ 1，but　nondiffUsivc 　whcn τa、〈 1

，
as　stated 　in　our

previous　papcrs．　Adiffusive　solute 　is　carried 　by　the 　average 　flow，　and 　gives　a 　Gaussian −shaped

pcak，　while 　a　nondif 血 sive 　solute 　moves 　along 　the 　Poiseuille　f1Qw　profile　in　thc 　capillar アand 　pro−

duccs　an 　asアmmetrical 　I）eak 　appcaring 　earlier 　than 　the　fbrmer．　 The 　mechanisms 　fbr　the 　pr〔卜

ductbn 　of 　these 　different　peak　pro且les　have　becn　discussed　in　detail　bascd　on 　the 　results 　of 　a

simulation ．　 Although　two 　solutes 　can 　be　separatcd 　based　on 　this　scparatioll 　principle，　the 　hea、ッ

peak−tailing　of 　the 　asymmetric 　peak 　makes 　complcte 　separation 　difficu1し　To 　reducc 　thc 　tailing，
several 　possibilitjes　fbr　sample 　introduction　and 　cffluent 　collections 　have 　been 　proposcd．
Numerical 　simulations 　have　suggested 　that 　such 　improvements 　resu 】t　in　a　much 　bettcr　separa −

tion　pe「formance ・

KaywordS ： 1aminar　flow；CIP ；hydrodynamic　chromatography ；diffusion．

1 緒 言

　複数の 物質が 混ざり合 っ た試料 か ら物質を単離す る こ と

は分析化学 に 限らず，化学の 多 くの 分野で 行 わ れ て い る．

ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーb）
一・S｝

や 電気泳動
／1）−7），フ ィ

ー
ル ドフ ロ

ーフ ラ ク シ ョ ネーシ ョ ン （FFF ＞
8 ）
』LO）

な どがその 代表 で あ

る ．こ の よ うな物質単離の 手法で は，試料 は流 体 の 流 れ に

乗 っ て 運 ば れ ，化学的ある い は 物理 的 な分 離場 を通 過 す る

過程 で ，なん らか の 相互 作用 を受 け，物質に よ っ て こ の 相

互 作用の 程度が 異な る こ と を 利用 して 分 離 が 達 成 さ れ る．

こ れ に 対 し，ハ イ ドロ ダ イ ナ ミ ッ ク ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

東京工 業大学 大学院理工学研 究科化学専攻 ： 152−8551　東京都

目黒 区 大 岡 山 2−12−1

（HDC ）
11）”・1“

は他 の 方 法 とは多少異 な り，特段 の 分離場 を

用 い な い 分 離 法 で あ る．した が っ て ，分離場に よ る 試料へ

の 影響 は皆無で あり，試料の 変質な どを意に 介する 必要が

全 くな い とい う大 きな利 点が あ る．移動相の 流速は，流路

内 の 位 置 に よっ て 異 な り，試料の 存在位置が 異なる と，そ

の 移動 速 度 も異 な る．こ の 流 れ 特性 を 利用す る こ とに よ

り，明 らか な場 を用 い ず に 物質 の 分離が 可能で あ る．例 え

ば，粒 径 の 異 な る粒 子 で は ，流 路 の 壁 面か ら粒子の 中心 ま

で の 距離が そ の 粒径 に よ っ て 異 な る た め に，異 な る速 度 で

移動す る こ と に なり，流出時問 に差 が生 じる，HDC で は ，

流 路径 に 対 し 分離対象物質が 数
．
トか ら数分 の 1程度の 大

きさ を もつ 必 要 が あ るた め に，そ の 適 用 範囲 は著 し く限定

さ れ る が，近年の 微細加工 技術 の 進 歩 に よっ て HDC の有
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効性 が再 認識 さ れ て い る
b 胸 ．

　通常 の HDG で は流路 に比べ て あ る程度 の 大 きさを持つ

物質 の みが 分離されるが，試料の 大 き さが 無 視で き る ほ ど

大 きな 流 路 を用 い て も物質分離 は可 能 で あ る．こ の 場合，

通 常 の HDC とは異なり，物質の 拡散特性が 分離結果に 反

映 さ れ る．著者 ら は こ れ まで に，内径 が 100prn か ら

lmm 程度 の 中空 キ ャ ピ ラ リーを用 い て，マ イ ク ロ 〜サ ブ

マ イ ク ロ 粒子，ミセ ル ，ベ シ ク ル などを拡散特性 に応 じて

分離可能で あ る こ と を示 した
17）．ま た，溶存分子 と ミ セ ル

や ベ シ ク ル な ど との 相 互作用 を利 用 す る こ とで ，拡散特性

に 差 が な い 溶存分子を単 に キ ャ ピラ リーを通過させ る だ け

で 分離で きる こ とを明らか に した
ls）．レ イ ノ ル ズ 数が 1 よ

り小 さ くなる と，乱流 は起 こ らず流 れ は層 流 と な り，溶液

は管 径方向に は 移動 しな くな る．キ ャ ピ ラ リー
内 に生 じる

層流 は 管中心 で 平均流速 の 2 倍 に な る最大流速 を 持 ち，
パ ラ ボ ラ 型 の 流速分布を示す，い わ ゆ るボ ア ズ イユ 流 で あ

る こ とが 知 られ て い る．こ の よ うなボ ア ズ イユ 流 に 乗っ て

移動す る 溶 質 は
， そ の 拡 散特性 に よ っ て 異なる 溶出挙 動 を

示す．

　伊永 ら は，ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーや フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ

ン 法 な どで 用い ら れ る テ フ ロ ン や ガ ラ ス の キ ャ ピ ラ リ
ー

内

で 起 こ る拡散や 流動に注 目 し，キ ャ ピラ リー
内の 層流 に よ

っ て 物質 が 流 動 ・拡 散 ・混 合 す る 様子 を 直接 観察 し

た
19 ）
〜2e ）．更 に Taylor の 対 流 拡 散方程式 を，　Baileyら

21）
の

発想を基 に新 た に 数値計算法 を 開発 し，キ ャ ピ ラ リ
ー

内の

物質移動 を シ ミ ュ レ
ー

トす る こ とに 成 功 して い る
1’2）
』25 ）．

　本稿 で は ，流体力学の 数値解析 に 用い られ て い る CIP

（cubic −interpolated　pseudo −particle）法
261 湘 〕

を利 用 して，

中空 キ ャ ピ ラ リー
中を移動す る 溶質が 拡 散特 性 に依 存 した

溶出挙 動 を シ ミ ュ レ ート し，こ の 極 め て 単純 な方法の 物質

分離法 と して の 可 能性 と限 界 を明 らか に した．

2CIP 法

　流れ の シ ミ ュ レーシ ョ ン を行 う際に は様 々 な困難 に 直面

す る．信頼性 の 高い 計算 を行 うに は，流 体 を 目の ご く小 さ

な ブ ロ ッ ク に 分割 し，流 速や 方 向ベ ク トル か ら逐 次 シ ミ ュ

レ
ー

トす れ ば よい が ， 分 割す る ブ ロ ッ ク を小 さ くす る と計

算 量 が 急 速 に 増加 して い くの は 自明 で あ る，また，小 さい

ブ ロ ッ ク に 分 け る と，演算 ア ル ゴ リ ズ ム 中 の 1 サ イ ク ル

当た りの 経過時間も小さくしなければならず ， 更 な る計算

量の 増大 を導くこ とに な る．流体をメ ッ シ ュ で 分割す る こ

とで 実際の 流 体の 挙動 とはずれ を生 じる の で ，計算量が 増

える につ れ て こ の ずれ も増大 し，い わ ゆ る 数値拡散が起 き

る．また ， 流 れ に メ ッ シ ュ をか けて ，い わ ゆ る デ ジ タ ル 化

を行 っ て い るの で ，メ ッ シ ュ 間の 情報 を失っ て し まい ，デ

ータ が な ま っ て い くこ と も数値拡散の 要因で ある ．

　Clp法 は流 れ を シ ミ ュ レートす る方法 の ひ とつ で あり，

矢部 ら に よ っ て 開発 され た．こ の 方法は ，流れ の プ ロ フ ァ

イル をメ ッ シ ュ 上 で 空 間微分する こ とに よ っ て 次の ス テ ッ

プ で 見 積 も られ るプ ロ フ ァ イル に 制限を加え，数値拡 散 を

抑制 し て い る．CIP 法 を用 い る と，流 れ の プ ロ フ ァ イ ル を

維持で きるの で，1ス テ ッ プ の 時間 を長 くす る こ とが で き

る 上 に ，計算 ス テ ッ プ 数 が増 大 した と して も数値拡散が 起

こ ら な い ．また
，

メ ッ シ ュ 間を 補間す る 際 に 本来 の 値 よ

りも過剰 に 見積 もっ て しま うとい っ た，い わ ゆ る オーバ ー

シ ュ
ートも しに くい とい う利 点 を持 っ て い る．オーバ ー

シ

ュ
ートは一般 的 に は演 算 ア ル ゴ リ ズ ム の 繰 り返 しに よ り増

大 して い く傾 向が あ る．Ctp 法 で もオーバ ー
シ ュ

ー
トが 全

く起 こ らな い わ けで は ない が，空 間微分 に よ る抑制が オ
ー

バ ーシ ュ
ートの 時 間 的増 大 を 防 い で い る ．また，CIP 法 で

は メ ッ シ ュ を大き くと っ て も流 れ の プ ロ フ ァ イル を維持 で

きる ため に，や は りオーバ ー
シ ュ

ートは 起 こ ら な い の で ，

計算時間 を節約 で き る．数値 拡 散 や オーバ ー
シ ュ

ー
トが な

い の で ，CIP法 は 保存性 が 非 常 に よ い
SU 『S3）．本稿 で は，

流 れ に 関 す る項 を CIP 法 で ，拡散 に 関 す る 項 を 中央 差 分

法 で 数値解析 した．

3　移流拡散方程式

　溶液が キ ャ ピラ リー内 を・淀 の 流 速 で 流れ る 場合を考 え

る．溶液 を非圧 縮 性液体で あ る と し，キ ャ ピ ラ リーの 中心

軸方向を x 軸 と し，溶液 に含 ま れ る 溶質 の 濃度を C とす

る と，キ ャ ピ ラ リー内の 溶質の 運動は ナ ビエ ・ス トークス

方程式 に よ っ て

宅7・砦・誓・

∂f一誌  （1 ＞

と書 く こ とが で き る．u ，　 v ，　 rv は そ れ ぞれ x ，　 y，　 z 軸方

向の 流 速 で あ る．キ ャ ピ ラ リ
ーは 円筒形で ある の で

， 式

（1）の （x，」，z ）座標系を （x ，　 r，θ）座標系 で 表す こ

とが で きる．内径 lmm 以 下 の キ ャ ピ ラ リー内 に 溶液を
一

定の 遅 い 流 量 （〈 100   m
呂

min
−1

）で 流 す と，溶液 は 定常的

な流 れ に なる．こ の 流 れ は管中心 を貫 く軸 に対称な
一・

方向

流れで あ る．レ イ ノ ル ズ 数 は 1 よ りも小 さ くな り，キ ャ

ピ ラ リ
ー

内の 流 れ は 層 流 と見 なす こ とが で きる．す な わ ち，

管 径 方 向 と円 周方向の 流速 は 0 と 見な す こ と が で き る．

キ ャ ピ ラ リーは円筒管で あ るの で，バ ーゲ ン ・ボ ア ズイ ユ

の 法則 か ら，キ ャ ピ ラ リ
ー

内の x 軸方向の 流 速 u （r）は ，

　 　 　 a
！− r2

u （r）＝鞠
　 　 　 　 a2

（2 ）

とな る．こ こ で ， r は 管中心 か らの 距離，α は管内半径，

Uo は最大流速 （管中央部，　 r
＝0） で あ る．こ れ よ り，移

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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r

．
ノ

，
’ i＋ t

x

Fig・l　　Staggered　grid

度，m ，　 n は そ れ ぞ iL　x，γ 方向の セ ル 数 で あ る．　 C は 各

格子内濃度 とする と，i＝0 （x 軸上）で の r 軸方向の 濃度

勾配 は存在 しな い の で ，

Ci，v ＝Ci，1

∂Ci．v
　 　 ＝（1
∂r

（6 ＞

（7）

とな る．キ ャ ピ ラ リ
ー
壁内 （ブ

＝n ＋ 1） に は濃度 は存在

しな い の で，

Ci、n ＋ 1
≡0 （8 ）

で あ る．r 軸 方 向最 外 部 （」
＝

n ） で の 濃 度 勾 配 は 負 に な

る こ と は ない の で，

流 拡 散 方 程 式 は，

・〔1蓁・1碧・ 塔〕÷ ・ 籌 （3 ＞

∂

翻・ ・ の とき・響・・

で ある ，流 入，流 出の 境界 条件 と して
，

（9 ）

と書 け る ．こ こ で ，P は 溶質 の 拡散係数 で あ る ．流れ に

依 存 す る移 流 項 と拡 散項 に 分け る と，

C 。ロ＋1．，＝C
叨．1

G 〕．／ ＝Cl、ノ
（1〔〕）

宅？・ ・1讐 19− ・〔li／sg・劉 （4 ＞

とな る
／14 ）
”ll7｝．式（4 ） の 左 辺 は移流項，右辺 は 拡散項 で あ

る．式 （4 ） で は ，x 軸 方向 （溶質の 中心 軸方向）の 速度

成 分 は u ，r 軸方向 （管径方向） の 速度成分は 一D ／r で あ

る こ とが 示 さ れ て い る ．式（4 ） を数値的に 解析す る た め

に ，移 流 項 に は CIP 法，拡散項 に は 中央差分 法 を そ れ ぞ

れ 用 い た．

　計 算 モ デ ル で は，流 人 条件 を式 （2 ） で 表 さ れ る ボ ア ズ

イユ 流 と し，ボ ア ズ イユ 流 は キ ャ ピ ラ リ
ー

内で 維持 され る

と した．計算格子 はス タ ガー
ド格子を用い た．ス タ ガ

ー
ド

格子 （Fig、1）は 流 速 を前後 の 格 予 辺 の 中点で 定義す る 方

法 で ，他 の 格子 に 比 べ て 流 れ の 保存性が よ く，質量保存誤

差 を生 じに くい とい う特徴 を持 っ て い る ，キ ャ ピ ラ リ
ー
壁

面 で の 境 界 条 件 は no −sliP ，す な わ ち壁 面 で の 流 速 を o と

す る と，

Ui．・n ＋ 1
＝0 （5 ）

で あ る，i，ブは x ，　 r 軸方向の 任意 の 格子番号，　 Ui．・n＋ 1 は

n ＋ 1 番 目，すな わ ち，キ ャ ピ ラ リ
ー

壁 面 で の x 軸 方向速

と した ．実際の 計算 に用 い た セ ル 数 は すべ て m
＝240，

n ≡40 （メ ッ シ ュ 数 は 241 ，
41 ） で あ る．

4　実 験

　実験 に 用 い た キ ャ ピ ラ リ ーは 石 英 ガ ラ ス 製 で
， 内 径 が

325μm ，長 さが 80 ⊂m の もの を用 い た．流出す る溶質の

検出 に は ，キ ャ ピ ラ リ
ー

中 央部 に 50 μm 幅 の ス リ ッ トを

取 り付 け た ， JAsco製 可 視 紫 外 （uv ）検 出器 Model　870−

GE を用い て行 っ た．移動相 は，　 Harvard 製 シ リ ン ジ ポ ン

プ モ デ ル ll を用 い て
・
定流 量 で 流 した ．

　 ドデ シ ル 硫酸 ナ トリ ウ ム （SDS ） は和 光純薬製 で あ り，

再結晶 に よ っ て精製 した．SDS の 拡散を検出する た め に，

注 入 試 料 に の み微 量 （ ，05mM ） の ピ レ ン を溶 解 した．

5 結果 と考察

　Fig．2 に 典型 的な シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 を 示 す．拡 散係

数が 異 なる 溶質の プ ロ フ ァ イル を初濃度 に 対す る 濃度比

C／C 。 で 示 した．Fig．2b の 溶質 の 拡散係数を LOXlO
−12

m2 　s
−1
，　 Fig．2c の 溶質の 拡散係数をそ の looo 倍 の 1，0 ×

10
−9m2

　s

−1
と して 計算 した ．流 量 は 20　mm3 　min

−1

， キ ャ

ピ ラ リ
ー

内径 320 μm ，キ ャ ピ ラ リー長 ．ao・cm ，試料の 注

入 量 0．05mm3 で あ る．拡 散 係 数 が 小 さ い 場 合 ，管 径 方 向
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Fig・2　Ca 【culated 　 solute 　concentration 　dis〔ribution
in　a　capillary

（a ）Initial　solute 　concentration 　distribution；The 　diffu−

sion 　coefflcient 　of 　solute （c）is　lOOO　times 　as　large　as
thatof （b）．　｛（c ）D ＝LO 　x 　lO

−vIn2sll
｝

の 溶質の 移動は 小 さ く，主に管内の 流 れ の プ ロ フ ァ イ ル に

従 っ て 移動する ．中心付近 の 溶質は 最高流速 に 乗 っ て 運 ば

れ て い くの に 対 し，壁面近傍で は x 方向 の 流速が ほ ぼ 0

で ある た め に ，初期位置に と ど まり，流 れ の ある 中心方向

へ わ ずか に 拡散 した溶質が 流 れ に よ っ て 運 ば れ る．そ の た

め，溶質 は キ ャ ピ ラ リー
全体 に 広が っ た パ ラ ボ ラ状 に な

る ．一一
方，拡 散係 数 が 大 きい 場合 に は ，流 れ に よ っ て 運 ば

れ た 溶 質 が周 囲 との 濃 度差 に よ っ て 迅 速 に管 径 方 向 に も広

が る た め ， 溶質は 平均 流 速 Ua ， （＝1／2u。） で 運 ば れ る．

拡散係数の 小 さい 場合と異 な り，溶質はパ ラ ボ ラ 状 に な ら

ず に x 方 向の 同 じ位 置 に平 板 上 に 分 布 して い る．こ れ ら

プ ロ フ ァ イ ル の 違 い は拡 散係数の み に依 存 してお り， 拡散

係数 の 異 な る 2 種類 の 溶質 が 混在 し て い る場合 に は，こ

れ ら二 つ の プ ロ フ ァ イ ル が混 ざ り合 っ て 検 出 さ れ る こ と に

なる ．便宜上 ，拡散 に よ る影響が 大 きく，平板上 の プ ロ フ

ァ イル に なる タ イプを拡散型，拡散 に よる影響が小さくパ

ラ ボ ラ 状 に 広 が る タ イ プ を 非拡散型 と呼ぶ こ とに す る ．

Fig、2bが 非拡散型，　 Fig．2cが拡散型 で ある．

　様々 な流 量 で試料 を キ ャ ピラ リーに流 した と きの 実際 の

測 定結 果 と シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン 計 算 の 結 果 を Fig．3 に示 す ．

Fig．3b は，4，8，12，20　mms 　min
−1

の 流 量 で，50　mM

SDS 水溶液 が 内径 320 μ  ， 試料注 入 位置か ら検出位置ま

で の 長 さ 30cm の キ ャ ピ ラ リーを通過 し た ときの 溶出曲

線 で あ る．実験 で 溶 出量 検出す る 際 は ス リ ッ トを用 い る の

で ， シ ミュ レーシ ョ ン 計算 も同様 の ス リ ッ トを設けて見積

もっ た．検出位置で r 軸方向 80 μm ，x 軸方向 130 　pm の

0　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60
　　　　　ElutiOn　volume ／mm3

Fig．3　Experimental （a）and 　simulated （b ）elution

cu 【ves 　of 　SDS 　micelles 　at 　various 　flow　rates

領域を通 過す る溶質の 量 を計算 し，濃度比 C／C。 に換算 し

た ．シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ンの 拡散係数 は D ＝7．5 × 10
−Hm2s ．．1

と して 計算 した ．実験で 得 られ た 結果 と シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

結果 は，形状や 各流速問の 検出量比 と もに 非常 に よ く
・一一

致

して い る．こ れ は CIP 法 を用 い た シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が，

実際の キ ャ ピ ラ リ
ー

内で の 溶質の 挙動 を よ く表現 して い る

こ とを示 して い る．

　 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 計算 を左右す る 因子 は 拡散係数，流

速，キ ャ ピ ラ リ
ー

長，キ ャ ピ ラ リ
ー

内径で あ る ．こ こ で ，

無次元の 時間，τ を，

　 Dt
τ＝
　 a2

（11）

と定義 す る
s7 ）．　 P ／a2 は 中 心 に位 置 す る溶質が キ ャ ピ ラ リ

ー壁面 に到 達す る時 間 の逆数を示 すの で ， τ は t秒後 に 中

心 にあ っ た 溶質が 管径方向 に どの 程度広が っ たか を表す尺

度 と な る ．時 間 t と tt 及 び 移動 距 離 1 の 問 に は ，　 t ＝1／u

の 関係が ある の で ，τ は 計算 に用 い られ る すべ て の 因子に

関連 して い る こ とに なる．時間 t を平均流速 UHV で 流出す

る 時間，キ ャ ピ ラ リ
ー長 を L とす る と，検 出 点 で の 平 均

減衰時間 τ。．は，

　 　 D ム
τav

＝
　 　 2
　 　 α Uav

（12）

とな る．τ。，は 溶質が UR，で 流出す る と きに ど の 程度管径

方向 に 広が っ た か と い う目安 に な る ．τ。、は キ ャ ピ ラ リ
ー

に よ る 分離 を支配す る 因子すべ て に 関連 して い る の で ，

τ、、V の 値が溶質の プ ロ フ ァ イ ル を 決定す る 有用な因子 に な
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Fig．4　Simulated　elution 　curves 　of 　solutes 　with 　differ−
ent 　diffusivities

a

0

r

0

Fig．5　Schematic　profiles　of 　concentration 　distribu−
tions　of 　di仔usive 　and 　nondiffusive 　solutes

る．ま た，流量 F ＝
π a2ua ，で あ る の で ，

　 　 πt）L
τa、

＝
　 　 F

（18）

と な る．Fig．4 は拡散係数の 違 い に よっ て 溶質が どの よ う

に 検出 され る の か を シ ミ ュ レートした 結果で あ る．流量，

キ ャ ピ ラ リ
ー
長 は すべ て 同

一一
で あ る の で ， τ。．の 違 い は拡

散係数の 違 い に 対応す る．拡散係数 が 大 き い ，す な わ ち

τ a．が 大 きい と き，検出さ れ る 溶 質量 は ガ ウ ス 型 の ピー
ク

を持 ち，ピー
ク位置は平均流 速が検出点 に到達す る時間を

反映 して い る．τu、が 小 さ くな る に つ れ て ピー
ク は 低 くな

り，ガ ウ ス 型 ピーク の 1／2 の 溶出時間 に 新 た なピー
クが

生 じる．溶質が 最高流 速 u 。 に運 ば れ て 流 出す る か，平均

流速 Uu ．（＝1f2 　u 。） に よ っ て 運 ば れ るの か とい う選 択 は

τ。。に よ っ て 決定す る こ と を表して い る．前方 に 現れる ピ

ー
ク は 非拡散型，後方 の ピーク は 拡 散 型 溶質の もの で あ

る，τ。，が   ，71 に なる と，非拡散型の ピーク位 置 に あ っ た

肩 が な くな り，拡散型 の ピーク の み に 変 わ っ て い る．

Fig．2b は τ。．　＝　O．oo283，　 Fig．2c は τ。、

＝2．83 で あ るの で ，

非拡散型 で は，流れ に よ っ て 運ばれ る溶質は，ボ ア ズ イユ

流 の パ ラ ボ ラ 型 の 速 度分布 に 依存 した プ ロ フ ァ イ ル に な る

こ とが 分か る．キ ャ ピ ラ リ
ー

壁面近傍で は，溶質が 初期位

置か らほ とん ど動か ず に と ど ま っ て い る の に 対 し，中心付

近 で は最 高 流 速 に 乗 っ て 平均 流 速 の 2 倍 の 速 さ で 移 動 し

て い る．τ。、が LO ，1 （Ddiff　＝100D。nndlff ＞で あ る拡散型 と

非拡散型 の 溶 質 をキ ャ ピ ラ リー内に 流 し，非拡散型 の 溶質

が キ ャ ピ ラ リーの 末 端 に 到 達 した と き，そ れ ぞ れ の プ ロ フ

ァ イ ル は模式的 に Fig．5 の ように なる．両 型 は 中 心 軸 か

ら （、i2 ／4）a の 位 置 で 交 差 す る．こ の 交点 よ り中心軸寄 り

で は 非 拡 散型 の 溶 質 が 先 に 流 出 し，交点よ り外側 で は 拡 散

型 の 溶質が 先に 流 出 す る ．す な わ ち，初期状態 で 中心 に 位

置す る 溶質 が 拡散 し て （▽2／4）a ま で 広 が る 前 に 流出す

る （F ＞ 歪πDL ）と，非 拡 散 型 の プ ロ フ ァ イ ル に な り ，

（＞2 ／4）a 以 ヒ拡散する （F ≦ ∀2πOL ）と，溶質は 平均流速

で 運 ば れ る た め に 拡散型 の プ ロ フ ァ イ ル に な る．よ っ

　　　　　ド
て，τ。、＝ （N

，2 ／2＞＝0．71が 両 型 の 境 に なる の で
， 流 量 を変

え なが ら測 定す る と，τ。，≡0．71 近傍 で 流出挙動 に 変化 が

見 られ る こ とが 推 察 さ れ る ．著者 ら は 流 速 の 変 化 に応 じ，

ポ リ ス チ レ ン粒子 の 溶 出挙 動 が 大 き く変 わ る 点が あ る こ と

を実験結 果 か ら明 らか に した．こ の 点 は 拡散型 と非拡散型

間の 境界 で あり，τ。v＝0．71 に相 当す る の で ，

　　　▽巨F
D 。．pt＝
　 　 　 2πL

（14）

とい う関係 か ら，本手法 に よ る拡散係数，D 。．p1 を見積 も

っ た
17｝．

　拡散 係 数 と 濃 度 と の 関 係 につ い て ，例 え ば Deng ら は

SDS 水溶液の 場 合 ， 次 の よ うな関係 に ある と報告 して い

る
ss）s9｝一

D ＝ ，836− 6．615＞
「

（ヲ＋ 2，045x

　　　　　　　　　 102C − 1．784 × 10ScB〆1　　　（15）

　 こ の よ うに ，拡散係数が濃度に依 存 した 関数 に な っ て い

る場合 に は，式（4 ）内で の D が 定数項 で は な く，式（15）

の よ うな 関数を取 り入れ て ，新 た に式 を再 構 築 す る必 要が

あ る．拡散係数変化量 は ∂C／atに対 し て十 分 小 さ く無 視

で き る とす れ ば，式 （15）を式（4 ） に取 り入 れ た シ ミ ュ

レ ー
シ ョ ン 計算 を 行うこ と もで きる ．また ，報 告 され た D

の 関 数 で は な く，任意の 関数 を設定す る とこ で ， D と C

との 関係 を CIP シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン か らの ア プ ロ ーチ に よ

っ て 明 らか に す る こ とが 期待 で き，今後 の 検討 課 題 で あ

る．

　実際 に 本法 で 試料 が 分 離 で き る か を以 下 に 議論す る ．

Fig．4 や Fig．5 に示 す ように ，拡 散係数の 大小 に よ り，
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Fig．6　Schematlc　representations 　of 　solute 　distribu−

tions

（乱）Comparison 　of 　the　distributions　of 　diffusive　and
nondif 魚 sive　solutes ；（b）central 　sampie 　introductioI1 ；

（c ＞boundary　sample 　introduction；Details　are 　given　in
the 　text ．

（b） Tav＝ O．1

Tav＝t．0
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拡散型 と非拡散型 に 分 け る こ とが で きる．しか しなが ら ，

拡 散 係 数 の 差 が どん な に大 き くて も，τ。，＝0，71 に な る 領

域 で 2 つ の 溶質分布が 交差 して ， 溶質が 混ざ り合 っ た領

域 が で きて し ま う．こ の 解決法 として 2 つ の 方法が 考え

られ る．1 つ は ， 流 出 す る 試 料 をキ ャ ピ ラ リーの 領域 ご と

に分 け る方 法 で あ る （Fig．6a）．こ れ ま で 示 し た よ うに，

溶 質 の 分 布状 況 は 管 径 方 向 同心 円状 に 変化 し て い

る．　 r ＝（禰 ／2）a 前後 の 領域 で は 2 つ の 溶質双方 が 混在

し ，
r ＜ （N

［2　／2＞a の 領 域 で は 非 拡 散 型 の 溶 質 が ，

r ＞ （〉至／2）a の 領 域 で は拡散型 の 溶質が 先 に 流 出 し て く

る．よっ て こ れ らの 領 域 ご とに 分 か れ る同 心円 状の 流路を

キ ャ ピラ リ
ー

出口 に 設置す る こ とで ，分離 され た 溶質を得

る こ とが で きる．

　2 つ め は，Fig、6b，　 c に 示 す よ うに，試料を注 入 す る領

域 を キ ャ ピ ラ リー
管径方向全 体で は な く， 部 分 的 に 円 筒状

も し くは管状 に設 定 す る方 法 で あ る．本法で 溶質を分離す

る際 の 最大 の 阻害要因は，ボ ア ズ イユ 流の パ ラ ボ ラ 型 の 流

速 分 布 に よ っ て ，非拡散型 の 溶質 が キ ャ ピ ラ リ
ー

の κ 軸

方向全体 に わ た っ て 大 きく広が る こ とで ある．拡散型 は比

較的ま と ま っ て い る た め に 分取す る こ と は 困難で は な い

が ， 非拡散型 は 少 しずつ い つ まで も流 出 し続 け，結 果 と し

て Fig、2 に 見 られ る よ うに 長 い テ
ー

リ ン グ を引 き起 こ す．

よ っ て，非拡散型 の 溶質が r ＝（厘 ／2）a ≒ O．71aの 領域 ま

で 広が ら ない よ うに試料溶液 を注 入す れ ば よい ．注 入 した

試料 の 拡散範囲 と混在領域 の 範囲の 重 な りを考慮す る と ，

注入領域 は Fig．6b の よ うに な る．また 逆 に，混 在領域 よ

りも外側 は 流 れ が 遅 く，流 れ に よ る溶 質 の 移 動 量 は小 さい

の で ，拡散 に よ っ て 流 れ の 速 い 領域 へ 移動す る こ とで キ ャ

ピ ラ リーか ら流 出す る．拡散型の 溶質 は 速や か に 溶質の 管

中心 方 向へ 移 動 し，平均流 速で 流れ 出 る．非拡 散型 も管 中

Fig．7　Comparison 　of 　elution 　curvcs 　of 　diffusive　and

nondif ｝
’
utgive　solutes

（a ）Centra旦sarnp 旦e　introduction 　lsee　Fig・5 （b）｝；（b）
Boundary 　sample 　introduction｛Fig．5 （c ）｝；Details　are

given　in　the 　text ・

心方向 の 流 れ の 速い 領域 に 移動 した 分が まず溶 出 す るが，

拡散に よっ て 徐 々 に 流 出 し大 き くテ
ーリ ン グ す る．

　τu、．　＝ ，71 が 両 型 の 境 界 で あ る こ と を上 述 した が，Fig，4

か ら分 か る よ うに，τ。．≡0．71 で は 検 出領 域 が 非拡 散型 の

領域 ま で 広 が っ て し ま う．よ っ て 拡散型 の 場合，τ。v ≧ 1

を，非拡散型 の 場合，τ、、v ≦ 0，1 を 目安 に した．式（13） よ

り，
こ の 条件を満 た す の は，拡散係数が 10 倍以 上 異 な る

溶質が 対象 に なる．D ＝4．0 × 10
−11

，4．0 × 10
−1°

 
2
　s
−
1
の

2 つ の 溶質 を Fig ．6c の よ うに 配置 し，　 F ＝22，62　mm3

min
−1

で 流 し た と き の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 を Fig．7 に

示す．Fig、7a は Fig、6b，　 Fig．7b は Fig，6c の よ うに配 置

し て 流 出 した溶質体積 を プ ロ ッ トした．Fig．6c の よ うに

溶 質 を配 置 した場 合 に は，推 察 した よ う に非 拡 散型 の テ
ー

リ ン グ が 軽 減 され ， 拡 散型 と の 分離が 改善 さ れ て い る ．

Fig．6b の よ うに配 置 した 場合 は，予 想以上 に両型 の 重な

りが 大 き く，分 離 され て い る と は 言 い が た い 結果 と なっ

た．こ こ で は τ。v の 値 を拡 散型 で O．1，非拡散型 で LO と し

た，こ の こ とは ， τ。v 値 の 差が大きい ，すなわ ち拡散係数

の 差 が大 きい 溶 質の みが 本法 に よ り分離可 能 で あ る こ とを

示 唆 して い る．試料を配置す る 領域 を更 に 小 さ くす る な ど

の 工 夫に よ っ て ，改善する 余地 は ある が ，や は り拡散係数

差 が 分 離 度合 い を決定する 最も重 要 な 因子で あ る ．Table

l に 代表的 な イ オ ン と SDS の 水 溶 液 中 で の 拡 散 係 数 を示

す．イ オ ン の 拡 散係 数 は多 少 の 違 い は あ る もの の ，か な り

近 い 値 で あ り，イ オ ン ど うしを本方法 に よ っ て 拡散係数の
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Table 　 l　 Diffusion　coefflcients 　of 　varlous 　sQlutes 　in

　　　　 aqueous 　solution 　at　298K

Solute C〔mc ， 　 　
−y　 　 ！　

　
　

D 〆10　 ms Ref．

IBr−

G］
−

Na
＋

K
＋

RbTAcCtoneSDS

0」 M
〔｝，lMO
．1MO
．1MO
．lMO
．1M5

〔〕mM100mM

199．〇
五95．0195

．5128
．4190
．02

〔｝1．7128
．7

　 7．52
　 6．43

000000011444444444

違 い だ けで 分 離 す る こ とは不 可 能 で あ る ．こ れ に 対 し，イ

オ ン の 拡 散係 数 は SDS と比 べ て 数 十 倍 の 差 が あ る の で ，

SDS ミセ ル と イ オ ン との 分 離 は本 法 に よ っ て 分 離 可 能 で

ある．また，例えば ミセ ル に分 離 した い イ オ ン を取 り込 ま

せ ，本方法 に よ りこ の ミ セ ル と他 の イ オ ン と を 分 離 す れ

ば，イオ ン 問の 分 離 もで き る と思 わ れ る．

　拡散 ・非拡散の 両型を完全に 分離する こ とは 困 難で あ る

と 思 わ れ る が，例 え ば Fig．6c の よ う に 試 料 を 配 置 し，

Fig．6a の よ うに分取 す る と い っ た 組 み 合 わ せ を用 い る こ

とで ，本法 に よ る溶質分離 が 可 能で あ る こ とが 示 唆 さ れ

る．こ の よ うな試料の 配 置や 分取 を実現 す る に は微小 加 工

が 必須 で あ る が ，近年で は 分析化学分 野 で も p−TAS な ど

の 微小加工 技術 を駆使 した 小型化
・
集積化され た 分析 チ ッ

プ の 開発
42广 側

が 広 く行 わ れ る よ うに な っ て い る の で ，こ

こ で 提案す る キ ャ ピ ラ リーの フ ロ ン トエ ン ドの 加．工 も十分

実 現 可 能 で あ る．

6 結
』．

ゴ

　CIP 法 を利 用 し， キ ャ ピ ラ リー内 の 流 れ に 関す る シ ミュ

レーシ ョ ン を行 っ て ，キ ャ ピ ラ リー内の 溶質分布ブ ロ フ ァ

イ ル を検討 した．CIP シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結果 は実験事実 と

非常 に よ く
．
致 し，そ の 有用性 を確 か め る こ とが で きた．

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を基 に 拡散係数 の 違 い に よる 分離の 可能

性 を探 り，今後の 実験 を進め る 上 で 重要な示唆を行うこ と

が で きた．今後 は シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よっ て 得 られ た 知見

を基 に，装 置 の 改 良 に よ り分離が 実 現で きる もの と期待 で

きる，

　CIP 法 に よ る シ ミュ レ
ー

シ ョ ン 計算 を 行 うに 当 た り，東京丁業

大学 の 矢部 孝教 授，尾
．
形 陽

一
博 士 には 丁 寧 な ご指 導 をい た だ い た，
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要 旨

　細管内 に溶液を流 した と き，レ イ ノ ル ズ 数が
．
1よ り小 さ くなる 条件で は流れ は層流

一
細管中心 で 最大とな

るパ ラ ボ ラ 型 の 流速分布 を持つ ボ ア ズ イユ 流 と なる．こ の ボ ア ズ イユ 流を利用 した，拡散係数の 異な る 物質

の 分離が 可能か ど うか検討 した．拡散係数が 大きい 場合，物質は 主 に 平均流速で 移動 し，拡散係数が小さい

場 合 に は 平 均 流 速 の 2 倍 で あ る最 大 流 速 に依 存 して検出 され る．拡 散係 数 の 大 小 は細 管径，細 管長 ，流 量

に よ っ て 分 け られ る．こ れ らの 事実を明 らか にす る ため に cupic −interpolated　pseud（》particle（GIP）法に よ

る シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン を行 っ た．CIP 法は物質の 流 れ を数値的 に 解析す る方法 で あ る．　 CIP シ ミ ュ レ

ートに よ

っ て ， 物 質 の 細 管 内 で の 分 離 挙 動 に対 しそ れ ぞ れ の 因 子 が どの よ うに影響 す るの か を解 明 す る こ とが で き

た．また，試 料投 入 時 の 位 置 を調 整 す る こ とで ，細 管 の 層 流 だ け で 物 質 分 離 が 可 能 で あ る こ と を示 唆 す る こ

とが で きた．
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