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水系液体 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー分離場に お ける
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　The　states　of 　water 　incorporated　in　a　cross −1inked　dextran（Sephadex　G−10，　G −15），po1アacry −

lamide （Bio−Gel　P−2，　P−4），apolyethylene 　glycol （TSKgel　Ether−250），cross −linkcd　poly（vinyl 　alco −

hol）（Toyopcarl 　HW −40S，50S，55S，　and 　75S），　and 　polアstyrcne −divinylbenzene　copolymer 　gel
packings（TSKgel　Styrcne−60　and 　Styrene−250）were 　investigated　by　means 　of 　differcntial　scan −

ning 　calorimetry ．　 It“was 　fbund　that 　thcre 　were 　thrce 　tアpes　of 　watcr 　in　thcsc 　gels； non 一丘 cczing

water ，　intermcdiatc 　or 　freezable　bound 　water 　and 　free　or 　bulk　water ．　 The 　amount 　of 　water 　that

負mctions 　as　thc 　stationar γphase　in　the 　column 　packed　with 　the 　each 　gel　was 　also 　estimated 　by　a

liquid　chromatographic 　method ．　 The　estimated 　amount 　of 　thc 　stationary 　phase　water 　is　in

good　agreemcnt 　with 　thc　sum 　of　thc 　amount 　of 　non −frcezing　water 　and 　that　of　intermediate
water 　for　Sephadex　GlO ，　G −15，　Bio−Gel　P−2，　P−4，　and 　Toyopearl 　HW −40S，50S，55S，　while 　it　agrees

With　the　amount 　of 　only 　non −frcezing　water 　for　TSKgel　Ether−250　and 　Toyopearl　HW −75S．　 This
means 　that　the 　stationa 【y　phase　watcr 　consists 　of　non −freezing　water 　and 　frcezable　bound 　water

for　the 　former　hydrophilic　polymer　gels，　while 　only 　non −freezing　water 　functions　as 　the 　station −

ary 　phase 　in　the 　latter　two 　gels．　 On 　the 　othcr 　hand，　no 　water 　in　the 　polystyrenedivinylbenzene
copolymer 　gels　fUnctioned 　as　thc 　stationary 　phase．　This　result　can 　be　attributed 　to　the 　differ−

cnces 　in血 e　afHnity 　of 　the 　polylncr　matrix 　fbr　water 　molecules 　and 　in　the 　structure 　of 　the 　gels；
the 　hydrophilic　polymer　gels　containing 　a　po1アmer 　matrix 　at 　relative1 アhigh　conccntrations 　have
ahomogeneous 　gel　phasc，　whercas 　the 　others 　havc　a　hcterogeneous　gel　phase　consisting 　of

hydratcd　polymer　domains　and 　macropores 　with 　a　relatively　hydrophobic　surface ．　 The 　freez−

able 　bound 　water 　in　Toyopearl　HW 」75S　and 　TSKgel　Ether−250　as　wcll 　as 　that 　in　TSKgel　Stアrene −

250may 　bc　watcr 　isolated　in　pores　of 　the 　hydrophobic　domains．

Kaywords ： statcs　of　water ；liquid　chromatography ；differential　scanning 　calorimetry ；polアmer

　　　　　　　　gel　packings；separation 　selectivity．

1　 は じ め に

　含水高分子 ゲ ル は ， 種 々 の 無機 及 び有機化合物 に対 して

異なる収着性を示すこ とが知 られ て お り，透析 や逆浸透な
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于葉県 習志野

どの 各種分離膜や 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （LC ）用 カ ラ

ム 充填剤 な ど の 分 離 媒体と して 広 く用 い られ て い る。こ れ

らの 含水高分子 ゲ ル に お い て は ， ゲ ル 内の 水が 自由水と は

異なる状態をとっ て お り，
こ の 水の 状態や 性質の 解明が 分

離機構を理解する 上 で 重要 で あ る こ と が 以 前か ら指摘 され

て い る
1）
”6｝．しか し ， 高分子ゲ ル 内の どの よ うな 状態の 水
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が 分 離 に寄与 して い る の か，また 水 の 状態 とゲ ル の 分離機

能 は どの よ うな関係 に ある の か な ど明 らか に され て い ない

点が 多 い ．水溶液中の 化合物 の 分離 を対象 と して 高分子ゲ

ル を使用 す る分離法 に お い て は，こ の 問題 は特 に 重要で あ

り ， そ の 分離機構 が 常 に 関心 を もた れ て きた．LG も も ち

ろ ん例外 で は なく，著者がその 初期 に おい て 携 わ っ た水系

サ イ ズ排 除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（ゲ ル 炉過 ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ
ー） も水 の 機能 に 関 す る研究が 活発 に 行 わ れ た分野 の

一

つ で あ る．更 に イオ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

や逆相 ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー

にお い て も，充填剤周辺 の 水 の 構造 や それ

が 当該液体 ク ロ マ ト グ ラ フ 系 の 分離機能 に どの よ うな影響

を与えて い るの か を明 らかに す る こ とは分離機構を明 らか

にす る上 で 重要 で ある と同 時に ，魅力ある 課題 で ある ．一

例 と して
， 水系サ イ ズ排除ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
に お ける 溶

質の 保持機構 に 関す る研究 に おい て ，充填剤内の 水 の 状態

が ど の よ うに考察 さ れ て きた か を概観 し て み よ う．

　混合物中の 各成分 を分子 ふ る い 効果に 基 づ い て 分離する

サ イ ズ排 除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーは ，1953 年 Flodin と

Porath に よ っ て 創案 され た
7〕．彼 ら の 開発 した 架橋 デ キ ス

トラ ン （現 在も Sephadex と い う商品名で 市販 さ れ て い る ）

を充填 した カ ラ ム を用 い て LC を行うと，分子サイズ の 大

きい 化合物 ほ ど 速くカ ラム 内を移動 して 溶出す る．そ の 後

に 進 め ら れ た 研究に よ り，こ の ゲ ル が 持つ 分離機構 は 分子

ふ る い 効果に よる もの で あ る こ とが明らか に され，こ の 方

法 は ゲ ル 炉 過 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと呼 ば れ る よ うに な っ

た ．す な わ ち ， 架橋 デ キ ス ト ラ ン は 水中で 膨潤 し て 3 次

元 網 目構造を形成 し，その 分子次元の 細孔へ の 分子の 浸透

の 程度 に よ っ て ，化合物 の 分離が 行 わ れ る と理解 され た．
一

方 ，
ど の 程度の 大きさの 分子まで 分子ふ る い 効果 に よ っ

て 分離で きるか に興味が 持たれ，1960年代から 1980 年代

に か け て水系の み な らず有機溶媒系の サ イズ 排除 ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー （ゲ ル 浸透 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ーと呼 ばれ る ） に

関 して低分子化合物の 保持機構 に関す る 基礎的研究が活発

に 進め られ た．しか し，分子 量が 1000 程度以 下 に なる と，

サ イズ排除 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

用の 充填剤 を用 い て い る に

もか か わ らず，分子サイズが大きい ほ ど保持が大きくなる

こ との ほ うが む し ろ 多 くな る．また ，分子 ふ る い 効果の み

が 寄与 して い る な ら ば
， 溶質 の 保持体as　VR は カ ラ ム 内の

全液相体as　V、を超え る こ とは ない はず で あ る が，実際 に

は V、以 上 の 保持体積が 得 られ る こ とが 多 い
S）．こ れ ら は

分子 ふ る い 効果 よ りも吸着や 分配が そ の 保持挙動 を支配 し

て い る た め で あ る と考えられ，分子ふ る い 効果以外の 相互

作 用 は 二 次効果 と 総称 され た
9）．

　 こ こ で
，

こ れ らの 二 次効果 と分子ふ る い 効果の 保持体積

へ の 寄与をどの よ うに評価す るべ きか に関 して 幾つ かの 考

え方が 提起 さ れ た ．1 つ は，分子ふ る い 効果 と充填剤で あ

る 高分子ゲ ル 表面へ の 溶質分子の 吸着 を組み 合 わせ た もの

で，吸着 が 分子 ふ る い 効果 に よ っ て 制 限 を受ける と考 え る

もの で あ る
10）．す な わ ち，分子ふ る い 効果 に 基 づ く溶質の

分配係数 を KSEC，吸着 に 基づ く分配係数 を K 。d、とす る と，

保持体積 は 次式で 表 さ れ る．

VR ≡Vn ＋ KSF．c：（v ［
＋ K 。d、A ） （1）

　 こ こ で ，Voは 充 填剤 ゲ ル 粒子外部の 液相体積，　 v、は ゲ

ル 粒子内部 の 液相体積，そ して A はゲ ル 粒子細孔内全 表

面積 で ある．ま た，κ。dS は以 下の よ うに 定義 され る．

　　 ゲ ル の 単位表面積当 た りの 溶 質の 吸 着量
K・d・　＝＝　 鬪 相中 の 1額 厳

一
　 （2 ）

　K，．t，　＝　O と お けば，サ イ ズ排除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に お

け る保持 を与 え る 通常の 式に な る こ とが 分か る，また，カ

ラ ム 内全 液相体di　Vt は次式 で 与 え られ る．

v，＝Vo ＋ Vi （3 ）

　 こ の モ デ ル で は，ゲ ル 粒子に 取 り込まれ た 液相は ゲ ル 粒

子外部の 液相 と同 じ状態 に あ り，ゲ ル 粒子内部へ の 溶質分

子の 浸透 は あ くまで も分子ふ る い 効果 に よ っ て 受け る 制限

の 程度 に よ っ て 決まる と仮定 さ れ て い る．こ れ に対 して

Heitz は ，ゲ ル 粒子 に 取 り込まれ た 液相 は ，ゲ ル を構成す

る 高分子 との 相互 作用 に よ っ て ゲ ル 粒子外部の 液相 と は異

なる 状態に あ る はずで あ る と考 え，サ イ ズ排除 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

に お け る 溶質の 保持機構 は，こ の ゲ ル 粒子内部の

液相へ の 分配が 分子ふ る い 効果 に よ っ て 制 限 され る もの で

ある と考える べ きで あ る と主 張 した
11）12〕．すなわ ち，保持

体積 は 次式で 与 え ら れ る と し た．

yR ≡V 。
＋ KSF．cKn 　V、 （4 ）

　 こ こ で ，KD は ゲ ル 粒子外部 の 液相 と内 部液相 との 問の

溶質 の 分配係数で ある ．Heitzの モ デ ル は，水 を移動相溶

媒 とす る 水系サ イズ 排除 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

に つ い て 提唱

さ れ た も の で ，ゲ ル 粒子内部 の 水相 を 固定相 と考 え て い

る．

　
一

方，Saitoh らは ，有機溶媒系 サ イ ズ排除 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーを対象 と した研究 に お い て，ゲ ル を構成 す る 高分

子 と移動相 と して 用 い る 溶媒 との 混合物 （こ こ で は，こ れ

を ゲ ル 相 と呼ぶ こ と に す る ） を固 定相 と し て 保持機構 を解

析 した
IS）．こ の モ デ ル で は溶質の 保持体積 は次式で 与 え ら

れ る．

yR ＝VO ＋ KSEcKD’V。 （5 ）
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（a） （b） （c）

Fig．1　Schematic　representation 　of 　some 　adsorption 　and 　partition　models 　in　water 　incorporated　polymer　gels

（a ）adsorption ，（b）partition　into　the　water 　phase　in　gel　pores，（c）partition　into　the　gel　phase

　こ こ で ， Kガ は ゲ ル 粒子 外部 の 液相 とゲ ル 相 との 問の 溶

質の 分 配 係数で あ り，また y、はゲ ル 相 の 体積 で ある ．す

な わ ち，V、は ゲ ル の 基 材 高 分 子 自身の 体積 残 とゲ ル 粒子

内部の 液相体積 y 、
の 和 で 与えら れ る．

v。＝Vg＋ Vi （6 ）

　Saitohら
1s 〕

及 び Yamamoto ら
14）

の 研究 グ ル
ープ は，正則

溶 液 論 を こ の モ デ ル に適用 し，ポ リス チ レ ン
ー

ジ ビニ ル ベ

ン ゼ ン 共重 合 体ゲ ル や ポ リ酢酸 ビ ニ ル ゲ ル な どを用 い た有

機溶 媒系サ イ ズ排除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 分離機構を説明

す る こ とに成 功 して い る．

　上 記 の 8 つ の モ デ ル は ， そ れ ぞ れ Fig．1 （a ），（b），（c ）

の よ うに 図示 する こ とが で きる．こ れ らの モ デ ル は ，その

どれ もが 溶 質保 持 の
一一
面 を描 写 して い る 可 能性 が ある ．し

か し，サ イ ズ 排除ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに 限 らず，移動相溶

媒 が 充 填剤 との 相 互作 用 に よっ て
…

部が 固 定相 と して 機能

す る可 能 性 は あ らゆ る LC 系 にお い て 存在する ．そ して そ

れ が どの ように溶質の 保持 に影響を与える の か を知 る こ と

は 保持機構を明 らか にす る上 で 非常 に重要で あ る．

　本 総 合 論 文 で は，主 に水 を移 動相 と して 用 い る LC に 着

目 し，各種の 親水性 及 び 疎水性高分子 ゲ ル の 溶質分離選択

性 とゲ ル 内の 水の 状態との 関係を中心 に，著者 らが こ れ ま

で 行 っ て きた LC と示 差走 査熱量測 定 （DSG ） と を用い て

得 られ た研 究 の 結 果 を紹介す る．更 に 高分子水溶液 を抽出

媒体とす る水性二 相抽出に 関す る研究 よ り得 られた結果 に

基 づ い て ，ゲ ル の 構 造 を考察 した．

2　実 験

2・1　試 薬 及 び カ ラ ム 充填剤

試薬 は ， 特 に 断 らな い 限 り市販の 特級試薬を その ま ま使

用 した．実 験 で 使用 した 水 はす べ て Milli−Q シス テ ム （日

本 ミ リ ポ ア 製） で 精製 した．

　高分子ゲ ル 充填剤 と して は，デ キ ス トラ ン （DEX ）ゲ

ル で あ る Sephadex 　G−10 及 び 〔U5 （40〜150 μm ，　 Phar−

macia 　Fine　Chemicals 製〉，ポ リア ク リル ア ミ ド （PAA ）

ゲ ル で あ る Bio−Gel　P−2 及 び P−4 （200 〜400　mesh ，　 Bio−

R 且 dLaboratories 製 ），ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ール （PEG ）

ゲ ル で ある TSKgel 　Ether−250 （5 μm ，東 ソ
ー

製）， ポ リ ビ

ニ ル ア ル コ
ー

ル （PVA ） ゲ ル で あ る TSKge1 　Toyopearl

HW −40S，　 HW −50S，　 HW −55S，　 HW −75S （20〜40 μm ，東

ソ
ー

製），そ して ポ リス チ レ ン
ージ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 共 重 合

体 （PS −DVB ） ゲ ル で あ る TSKgel　Styrene−6  及 び Styrene−

250 （5μm ，東 ソ
ー製 ） を用 い た．こ れ らの 充 填 剤 の 基 本

構 造 を Fig．2 に 示 す （TSKgel 　Ether−250 と TSKgel

Toyopearl 　HW シ リ
ーズ に つ い て は架橋剤 が 明 らか に さ れ

て い ない ）．Dextran−40 （分 子 量 ＝ 4 × IO4，東 京 化 成 製 ），

又 は Blue　Dextran　2000 （分子量 ＝2 × IO6，　 Pharmacia

Fine 　Chemicals 製） は，カ ラ ム 内 の ゲ ル 充 填剤 粒子 外部の

体積 （Vo） を 測 定 す る た め に 用 い た ．ま た ，　 TSKgel

Styrene−60及 び Styrene−250 を充填 した カ ラ ム に つ い て は ，

カ ラ ム 内全 液相体積 を重 水 （Merck 製）に よ り測 定 した．

　2・2 液体 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

　カ ラ ム は TSKgel 　Toyopearl　HW −75S （30 　mm × 8mm

Ld．，東 ソ
ー製 充 填 カ ラ ム ） を 除 い て ，す べ て 実 験 室 で 充

填 して 作製 した．Sephadex 〔｝10，　 G15 ，　 Bio−Gel　p・2，　 p4 ，

TSKgel 　Toyopearl　HS4i−40S，50S，55S は，水 で 完全に膨潤

させ た 後，内 径 8mm ，長 さ 100　mm の ス テ ン レ ス 管 に ス

ラ リー
充填 した．ま た，TSKgel 　Ether−250 の 充 填 は 内径

4．6mm ，長 さ 150　mm の ス テ ン レ ス 管 を用 い て 同様 に 行

っ た．一
方，TSKgel　Styrene−60 及 び Styrene−250 は 以 下 の
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Fig．2　Structures　of 　polymer　gel　pa⊂kings　used 　in　this　study

よ うに して 内径 4mm
， 長 さ 250　mm の ス テ ン レス 管に充

填 した．まず ， 40％ （v ／v ）メ タ ノール 水溶液 を 用 い て こ

れ らの 充填剤の ス ラ リー溶液を調製 し，パ ッ カーを装着 し

た カ ラ ム に同 じ溶液で 充填 した．次 い で ，
メ タノ ール 濃度

を 20％ （v／v ）， 更 に IO％ （v ／v ）と低下 させ た水溶液 を カ

ラム に通液 し，最後 に水を流 して メ タ ノ ール を完全 に カ ラ

ム か ら除 去 した．水で カ ラ ム 内 を完全 に置換で きたか どう

か は ，
カ ラム 出口 か らの 流出液を熱伝導度検出 ガス ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー

に供 して メ タ ノール が 検出で きない こ とを確

認する こ と に よ っ て 判 断 した．最後に ，
パ ッ カーを取 り外

し ，
カ ラム エ ン ドフ ィ ッ テ ィ ン グ を装 着 した．

　カ ラム 温度 は 35℃ に設定 し，検出器と して は紫外可 視

吸光検出器 又 は 示 差屈 折率検出 器 を用 い た．移 動相 と して

は特 に 断 らな い 限 り水を使用 し， カ ラム 内移動相体積 を測

定する 場合 にの み 0．l　mol 　l
−1

の NaCl 及 び NaCIO4 水溶 液

を用 い た ．

　2・3　示差走査熱量測定

　高分子 ゲ ル 中 の 水 の 相転 移 挙動 を ， 冷却装 置を備 え た セ

イ コ ーイ ン ス ッ ル メ ン ツ 製示 差走査熱量 計 DSC −120 に よ

り測定 した．DSC 測定用 の 含水 ゲ ル 充填剤試料 は，カ ラ

ム か らゲ ル 充填剤 を 取 り出 し ， そ の 1〜8mg を ア ル ミニ

ウ ム 製密封容器 に入 れ て完全 に密封 した．試料 の 含水量 は

常温下 シ リ カ ゲ ル デ シ ケーター中に試料を所定 の 時間入 れ

て 乾燥す るか，ある い は乾燥機中 363K で 加熱す る こ とに

よ り調 整 し た．こ れ を 298K か ら 1Kmin
一

亅

又 は 2K

min
− 1

で 223　K まで 冷却 し，10 分間 223　K に 保 っ た 後，

1　K 　 min
−1

の 速度で 298　K まで 昇温す る こ とに よ っ て DSG

曲線を得 た．試料中の 水の 凝固点及 び融点 は純水 と高速液

体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLG ）用の ア セ ト ニ ト リル で ，

ま た エ ン タ ル ピ ー
値 は イ ン ジ ウ ム 標準物質 に よ り校正 し

た．ま た，DSC 測定 の 前後 に試料 を 入れ た ア ル ミ ニ ウ ム

密閉容器 の 重 量 を測定して ，測定中に 水分量 が 変化 して い

ない こ とを確認 した．

　DSC 測定後，試料容器 に ピ ン セ ッ トで 穴を開け，363　K

に 設 定 した 乾 燥機内 で 充填剤ゲ ル を乾燥 さ せ た．すべ て の

充填剤 につ い て ，10 時間以 内 に 恒量 に 達す る こ と を確認

した．個 々 の 試料 中の 全水分量，Wr （gg
−1

乾燥ゲル ） は

次 式 に よ り求め た．

Wt
＝

凧 ／嗾 （7 ）

　こ こ で ，凧 と Wg は，それ ぞれ試料中の 水 の 重量及 び

乾燥高分子 ゲ ル の 重 量 で ある．

3 結果 と考察

S・1 分 離機能水量の 測定

含水高分 子 ゲ ル 内 に 取 り込 ま れ た水が ，自由水 （バ ル ク
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水 と も呼 ば れ る） と は 異 な る 状態 に あ る （異なる 構造 を と

っ て い る ） こ と は ，
Dsc 　

d｝s｝fi）LS）
−s2 ）

の ほ か ，核磁気共鳴法

（NMR ）
s°）
・−ss 〕

や そ の 他 の 分光法
／34 〕
』4°1

を用い た多 くの 研究

に よ っ て 指 摘 さ れ て い る．中 で も，DSC は ゲ ル 中で 異 な

る状 態 に あ る水の 量を測定す る こ とが 可能 で あ る こ とか

ら，最 も多用 さ れ て い る．例えば 含水高分子ゲル を DSC

測 定 に 供 す る と，
一

般 に 273K で 融解す る 自由水 の ほ か

に，測 定 温 度 範 囲 内で 相転移 を示 さ ない 不 凍水 と 273K 以

下 に相 転 移点を示す中間水 （凍結結合水，拘束水な ど と呼

ばれ る こ と もあ る） が観 測 され る
4り．更 に 融解エ ン タ ル ピ

ーか らそ れぞ れ の 水 の 量を測定す る こ とが で きる ，こ れ ら

の 水 は，主 に 高分子鎖 との 相互 作用 に よ っ て 生 じる もの と

考 え ら れ て お り，こ れ が 溶質 の 透過 （膜分離） や 保持

（LC ） に寄与 して い る の で は ない か と推測 され て い る ．し

か し，そ れ らの 水が 含水高分子ゲル の 持つ 分離選択性 に ど

の よ う に寄 与 して い るか は ほ と ん ど明 ら か に さ れ て い な

い ．数少 な い 含水高分子 ゲ ル の 分離選択性 とゲ ル 中の 水 の

状 態 と の 関 係 を明 ら か に す る こ と を試 み た 研究 の 中 で ，

Higuchi らの 研 究
5〕
は，自由水 と異 な る 状態 に あ る 2種類

の 水 （不凍水 と 中 間水）へ の 溶質の 溶解度測定を 初 め て 試

み た もの と して評価 で きる．ゲ ル 中の こ れ らの 水 が 自由水

と異 な る 溶解 度 を示 す と い うこ とは ，すなわ ちそ の 水が 分

離 に 寄 与 して い る こ と を意味す る か らで あ る ．Higuchi ら

は，水 で 膨潤 した ポ リ （ビ ニ ル ア ル コ
ー

ル
ーイ タ コ ン 酸）

共重 合 体 膜 内 の 中 問水 へ の 尿 素 と塩化 ナ ト リ ウ ム の 溶解度

を，中間水の 融 点 降 下 現 象を解析す る こ と に よ り測 定 し

た．更 に そ の 値 を用 い て，バ ッ チ 法か ら得 た溶液相
一
高分

子 膜 間の 溶 質の 分 配 係 数か ら不 凍水へ の 溶解度 を 間接的 に

求め た．その 結 果 ， 中 間水へ の 尿素 と塩 化 ナ トリ ウ ム の 溶

解度 は 自由水 へ の 溶解度 とほ ぼ等 しく，ポ リ （ビニ ル ア ル

コ ール
ー
イ タ コ ン 酸）共重合体含水膜へ の 溶質の 分配 の 違

い は 不 凍水へ の 溶解度 の 差 に よ る もの と 結論 づ けた ．

Higuchi らの 方法 は，原理 的に は 中間水へ の 溶質 の 溶解度

の 直接 測 定 を可 能 にす る もの で あ る．しか し，融点降下 を

利 用 した こ の 方法 の 感度は 十分 に 高い もの とは い え ない ．

実 際 ，Higuchi ら は 0，02 及び O．2　mol 　1
− 1

の 濃度で は融点

降 下 を観 測 で きず ，2mol 　l
− 1

溶液 に つ い て の 測定値 を用

い て い る．ま た ，
バ ッ チ 法 に よ る 分配係数 の 測定 は，特 に

分 配 係数 の 小 さ い 溶質 につ い て は精度が低 い．

　
一

方，LG はバ ッ チ法 に 比 べ て よ り高精度 で 分配係数 の

測定 を行うこ とが で きる ．た だ し，そ の た め に は正 確 な移

動相 体積 の 測定 が求 め られ る．すなわ ち，移動相 と して 機

能 す る水 と固 定相 と して 機能す る 水 を 明確 に 区別 で きな く

て は な らな い ．著者 らは
， 分配ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
に お け

る 電 荷 の 等 しい 2 つ の イ オ ン の 保持係数 k の 比 は，移動

相 中 の 電 解 質の 種類 に 依存せ ず
・．．一

定で ある こ と を理 論的 に

示 し
42 闘

，
こ れ に基づ い て 独 自に 考案 した分 配 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

の カ ラ ム 内移動相体積 （Vm）測定法 を提案 し

た
4 ）．こ の 方 法 は，イオ ン を プ ロ ーブ と し，そ の 移動相

一

固定相間の 分配 に基 づ い て移動相体積 を求め る もの で ， 混

合溶媒系の み な らず水の み を移動相溶媒として 用い た系 に

つ い て も正 し い 移 動 相 体 積 を 与 える こ と を 明 ら か に し

た
44）−48）．た だ し ， 以 下 の 条件 を満 た して い る必要 が ある．

　（1）固定相 中 の イ オ ン 交換基の 量 は少な く，被検体イ

オ ン の 保 持 に 及 ぼ す イ オ ン 排 除 あ るい は イ オ ン 交換吸着の

効果は，移動相 に イ オ ン 強 度 O．1 又 は そ れ以 下 で 電解質を

添加す る こ とに よっ て 抑制する こ とが で きる．

　 （2） 被 検 体 イ オ ン と対 イ オ ン の 会合 は，移動相 と 固 定

相 の い ず れ に お い て も無視 で き る．

　（3）イ オ ン の サ イズ は 小 さ く， イ オ ン の 保持 に及 ぼ す

サ イズ 排 除効 果 は 無視 で きる．

　（4）被検体 イ オ ン の 濃度 は ， 溶離電解質 の 濃度 に 比べ

て 無視 で きる ほ ど小 さい ．

　 こ れ らの 条 件 を満 た す 液体 ク ロ マ トグ ラ フ 系 に お い て

は，次式 に よ りカ ラ ム 内移動相体積 を求め る こ とが で き

る ．

　　　 v，IXIv饗
wz 一般

、z
曜

玲 ＝
　　ヒ野 ＋ 畔

z − y黛、7 一崢
（8 ）

　こ こで ， VAYXは溶離 電 解質 として YX を用い たときの 被

検体イ オ ン A の 保持体積 を示す．こ の 式 は，2 種類 の 溶離

電 解 質 系 で 測 定 し た 2種 類 の 被検体 イ オ ン の 保持体積 か

ら移動相体積 を求め る こ とが で きる こ とを示 して い る．

　 カ ラ ム 内の 移動相体積 と全液相体as　V、を測定で きれ ば，

そ の 差 か ら固 定 相 と して 機能 して い る 水 の 体積 Vl を 見積

もる こ とが で きる．

Vs＝y ，

− Vm （9 ）

　12種の 高分 子 ゲ ル 充填剤 を充填 した カ ラ ム につ い て 得

ら れ た V 、，Vi。，　 V、値 を，　 Vo と と もに Table 　 1 に 示

す
46 ）
”4B ）．　 V 、n 値 の 測 定 に は ， 溶離電解質として NaCl と

NaCIO4 を，また被検体 イ オ ン として 無機陰イオ ン （IOa．
一
，

Br
−
，　 NO ズ，1

−
，　 SCN つ を そ れ ぞ れ 用 い た．また ，　 V ，値

は TSKgel　Styrene−60 及 び Styrene−250 を充填 した カ ラム に

つ い て は，重水の 保持体積 に等 しい と して 求め た の に 対

し，他 の カ ラ ム につ い て は次式 に基づ い て 計算 し た．

V ，

＝
｛W ，（c ）

− Wg （c ）｝／ρ （10）

　こ こで ， w ，（c）と 肱 （c ＞は そ れ ぞ れ カ ラム 内の 全物質重

量 と乾燥 ゲ ル の 重量 で あ り，ρ は 水 の 密度で あ る．PS −

DVB ゲ ル 以 外 の 充填剤 に つ い て こ の 方法 を 用 い た の は，
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Table 　 lyt ，　Vm ，　V、
　and 　yo　values （ml ）fbr　the　columns 　packed　with 　va ［ious　polymer　gel　packings

Pol｝uner 　gel v， レm v， Vo

Bio−Gel　P−2
　 　 　 P−4

Sephadex 〔LIO

　 　 　 　 G −15

Toyopear1　HW −40S
　 　 　 　 HW −50S
　 　 　 　 HW −55S
　 　 　 　 HW −75S

TSKgel　Ether−250

TSKgel 　Styrene60

　　　Styrene−250

4^

095004818034

▲

3，794
．204
．4112
．501

，889

個
93312

1．97 ± 0，09
2．87 ± 0．44

2．29 ± 0．13
2．33 ± 0．05

2．Ol ± 0．11
2．90 ± 0．09
3．42 ± 0．06

1L62 ± 0，05

L43 ± 0．02

1．25 ± 0．05
2．42 ± 0．09

1．97 ± 0．09
1．63 ± 0．44

1．59 ± 0，13
1．68 ± 0， 5

L78 ± 0．11
1．30 ± 0．09
0．99 ± 0．06
0．79± 0，05

0．45 ± 0．02

0．06 ± 0．05
−0，03 ± 0，09
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Fig．3　DSC 　curves 　 of 　 water 　 incorporated 　in
Toyopearl　HW −40S

Broken　line　denotes　the　DSC 　curve 　for　pure　water ，

重水素 と 充填 剤表面 の 水 酸 基 の 水 素 とが 同位 体 交 換 し，重

水 の 保持体積が y ， よ り大 き く な る こ とが 報告 さ れ て い る

ため で ある
49 ）．

　 そ れ ぞ れ の カ ラ ム に つ い て Vm と y   を 比 較 す る と，

TSKgel 　Styrene ・60 を 除 い て ， すべ て VTn＞ Vo で あ る こ と

が分 か る．こ れ は 充填剤粒 子 内部 に取 り込 まれ た 水の
一

部

（Vm − V 。） は移 動 相 と して機 能 して い る こ と，すな わ ち 溶

質 （無機 イ オ ン）に対する親和性 が 充填剤粒子外部の 水 と

同じで ある こ とを示 して い る．一
方，Vl と VrT，を比 較す る

と，TSKgel　Styrene−60 及び 250 以外 は V、＞ V．、で ある こ

とが 分か る．こ れ は 充填剤粒子内部 の 水 の
一

部 （V ，

− Vm＞

が 固定相 と して 機能して い る こ と，すなわ ち分離媒体 と し

て 機能 して い る こ とを示 して い る ．こ れ に対 して，TSKgel

Styrene−60 で は V，　＝V 、。≡Vo ，また T9．　Kgel 　St｝Tene −250 で

は V 、
≡VTn＞ Vo とな っ た．こ れ ら の 結 果 は ， 前者の カ ラ

ム につ い て は 充填剤内に 水相が存在 しない こ と，また後者

の カ ラ ム で は 充填剤 の 細孔内に 水相 が存在 す る が，そ れが

固定相 と して は機能 して い ない こ とを示 して い る．

　3・2 充填剤内 に 取 り 込 ま れ た水の 相転移挙動

　上 述 の よ うに，充填剤細孔内部に取 り込 まれ た水 で あ っ

て も，移動相 と して 機能す る水 と固定相 として 機能す る水

が存在す る こ とが 明 ら か に な っ た．ま た ， TSKgeI　Styrene−

60 と Styrene−250で は すべ て の 水が 移動相 と して機能す る

こ とが 示唆され た．そ こ で ，こ れ らの 含水高分子 ゲ ル 充填

剤内の 水の 相転移挙動 を DSC に よ り測定し，　 LG に よ り得

られ た上 記の 結果 との 対応 を検討 した
ts｝
−4S ）．

　Fig．3 に 水 で 膨潤 した Toyopearl　HW −40S 試料 の 冷却及

び昇温曲線 を示す，収着水 は 純水の 融 点 よ りも低 い 温度 で

融解 しは じめ，幅広 い 融解 ピーク を示 した．Bio−Gel　P−2，

Sephadex 　GIO ，　 Toyopearl 　HW −75S，　 TSKgel　Ether−250，

TSKgel 　Styrene−60 と Styrene −25  に つ い て の 昇温 曲線 を

Fig，4 に 示す．　 Toyopearl　nV −50S ， 55S ，
　 Bio−Gel　P−2，　 P−4，

Sephadex （｝10，〔M5 は Toyopearl　HW −40S と同様の 融 解

曲線 を示 し た の に 対 し ，
TSKgel 　Styrene−60 で は鋭 い 自由

水 の ピー
ク の みが ，また Styrene−250 で は 明確に 分裂 した

自由水 と 中間水 の ピー
ク が観測 され た．更 に，Toyopearl

HW −75S と TSKgel 　Ether −250 試料で は 自由 水の ピークに 中

間水の ピー
クが 重な っ た 形の 昇温曲線が得られ た．これ に

対 して ，冷却曲線 におい て はすべ て の 試料 につ い て Fig、3

に 示 し た よ うに 鋭 い 1 本の ピーク が 観測 さ れ た．こ れ は，

過冷却現象に よ り中間水 が 自由水と同 時に凝 固 する た め と

推測され る．こ の た め ，水 の 状態 はすべ て DSC 昇温 曲線
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Symbols ： △ ，　Wf ；◇，ω m 匚；○，ω n．

の 解 析 に基 づ い て 考察 した．

　DSC 曲線 は す べ て の 試料 に つ い て 冷却 と昇温 を そ れ ぞ

れ 3 回 繰 り返 し て行 っ たが，TSKgel　Styrene−60 と 250試

料 を 除 い て は再 現 性 が得 られ た ．そ こ で ，試料中の 自由水

の 含有量 Wt と 中 問水 の 含有量 ω 。、、をそ れ ぞれ 以 下 の 式 に

基づ い て 算出 した．単位 は い ず れ も乾燥 ゲ ル 充填剤 lg 当

た りの 水 の 重量 （g） で あ る．

Wf
＝

（〜（≧ 273　K）／△H 【〕Wg

w 、nd＝（〜（＜ 273　K）／△ HWg

（ll）

（12）

　 こ こ で ，Q は DSC 曲線の ピーク面積 か ら計算 され た融

解熱量 で あ り，△Hu と △H は そ れ ぞ れ 273　K 及 び 273　K 以

下の 各温度 に お ける lg の 水 の 融 解エ ン タ ル ピー
で あ る．

273K 以 下 の ピー
ク は lK ご と に 分割 して 融解熱量 を計算

し，それ ぞ れ 対応 す る 温度に お け る △H5 ，
を用 い て 中間水

量 を求 め た．一
方，不凍水 量 ω r、は全 水分 量 UJ 、 か ら Wi 。、

と Wf を差 し引 い て 求 め た．

IVn 一
初 t

−
Willt

−
u 丿f （13）

　Fig．5 に ，　 Toyopearl 　HW −50S 試料 に つ い て 得 られ た wf ，

TVi 。t，　 Wl 、の W ，に 対す る 依存性 を 示す．自由 水量 は全 水分

量の 減少 と と もに 減少す る が，自由水が 存在 して い る 間は

中間水 と不凍水の 量 は
一

定 で あり，自由水 が消失する と中

間水が 減少 し始め る．次 い で 中間水が 消 失 する と不凍水 が

減少 して い る ，Toyopearl 　HW −40S，55S，75S，　 TSKgel

Ether −250，　 Bio −Gel　P−2，　 P−4，そ して Sephadex 　GIO ，　 G−

15 に つ い て も，Wi と WT 、の 値 は そ れ ぞ れ 異 な る も の の ，

同様 の 結果が 得 られ た．こ れ は，こ れ らの 充填剤 に 取 り込

まれ た 水 が ，少な くと も 3 つ の 異 な る 状態 で 存在 して い

る こ とを示 して い る ．

　
一
方，TSKgel　Styrene−250試料 で は こ れ とは 全 く異な る

結果が 得 られ た．Fig．4 に示 した よ うに ，　 TSKgel　Styrene−

250試料は 自由 水 と中間水 に 対応 す る 2 つ の 融 解 ピー
ク を

示 し た が，こ れ ら 2 つ の ピーク 面積 は 測定 を重 ね る ご と

に 変化 した．Fig．6 に凍結
・
融解 を 3 回繰 り返 した と きの

TSKgel　Styrene−250 試料中の 水 の 昇温 曲線 を示す．こ の 図

か ら，測定を繰 り返す ご とに 中聞水 が 減少す るの に対 して

自由水が増加 して い る こ とが 分か る ．こ の 現象 は，こ の 試

料中の 中間水 が TSKgel　Styrene−250 充 填 剤 細 孔 内 に 取 り込
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Fig．6　DSC 　heating　curves 　of 　water 　incorpor乱ted　in
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wt
＝0，60　g　g

−ldry
　gel．　［Reprinted　from．∫Chromatogr．

A ，1010，177 （2003），T ．　B 乱b乱，　M ．　Shibukawa ，　T，　Heya ，
S，Abe ，　 K ，　 Oguma ，　

‘Liguid　Chromatograψh）’and

D ｛が
’
erentiat 　Scanning　Cαtorimetry　Studies　en 　the　States　of

W 祕6r　 in　 PolJSりrene ・Divinylbenzene　 CoPolymer　 Gets”，
Gopyright（2003），with 　permissioD　from 　Elsevier］

F  ．7　Dependence 　of ω 。　and 　the　sum 　of 甜 f　and 　wi。t
on ω 嚠f6r　TSKgel 　Styrene−250
Symbols ； ○，砺 ＋ ω L。t ；●，　w 。，　［Reprinted　f士om ∫
Chromatogr ，　 A，1010 ，177 （2003 ），　 T ．　 Baba ，　 M ．
Shibukawa ，　T ．　Heya ，　S，　Abe ，　K ，　Oguma ，

“Lieuid
ChromatograPh） α nd 　D 吻 伽 ‘掘 Scanning　Cator勿 letry

Studies　oη 伽 States　of　Water　in　Pol）styrene −1万vinPtlbenxene

Cψ殉 耀 γ Gels”，　Copyright （2003＞，　with 　permission
貨om 　ElseVier］

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　

　

Table　 2　wf ＋
ω inし values （g　g　　drア geD 　for　TSKgel

　　　　 Styrene−250　samples 　obtained 　in　three 　con −

　 　 　 　 SeCUtiVe 　meaSUrementS

rVt
Wf 十 u）iUt

lst 2nd 3rd

2．462
．382
．Ol1
．711
，501
．150
．600
．39

2，372
，251
．891
．571
．220
．930
．48e
．S3

2．S82
．251
、941
．591
．260
．960
，520
．34

2．372
．3〔｝

L951

．561
．300
．980
．550
．35

［Reprimed 　ffom　Z　Ch．romategr ，　A，101 ，工77 （2003），　T．　Baba ，
M ．Shibukawa，　 T．　 Heya，　 S．　 Abe，　 K．　 Oguma ，　

“
Liguid

Chromatog7aPhy　a・nd 　Dtffev’ential　Scanning　Calori・metry　Stt‘dies　o児

th8　States　of
．
　Water　in　Poly∫りren色Divin）

’lbenzene　COPol）1mer 　Gels
”
，

Gopydght（2003），繍 h　pe   issbn 　from 　Else而 er 亅

まれ た水 で あ り，凍結 もし くは融解 の 過程 で細孔内か ら放

出 され て 自由水 と な る た め に起 こ っ た もの と考 え られ る．

こ れ を検証す る た め に ， 全水分量の 異 な る種 々 の TSKgel

Styrene−250 試料を調製 し，そ れ ぞ れ に つ い て 中 間水量 と

不凍水量 を測 定 して ， そ の 合 計値 を 3 回 の 連 続す る 昇温

曲線 か ら得 られ た もの に つ い て 比 較 した ．そ の 結 果 を

Table　2 に示す．　 Fig．6 に示 し た よ うに，測定を繰 り返 す

と中 間水量 は徐 々 に 減少 す る
．・

方 で 自由水量 が 増加す る．

しか し，両者 の 和 は 1 回 目，2 回 目，3 回目の 測定 に おい

て ほ とん ど同 じ値 を 示 した，こ の 結果は，前述 の 仮説 を支

持す る もの で あ り，TSKgel 　Styrene−250 細孔 内の 水が ，

DSG 測定 の 凍結ある い は融解 の 過程 で 外部 に 放出され て

い る こ と を示 して い る．ω ，，及 び Wi 。t ＋ TVt の 全 水分量 に対

す る 依存性 を Fig．7 に 示す，こ の 図か ら不凍水 量 は 約

0．lgg
一

且

程 度 と 非常 に 小 さ い 値 で あ る こ と が分か る ，

TSKgel　Styrene−60 で は 中間水が 観測 され ず，不凍水量 は

TSKgel　Styrene−250 と同様，非常 に 小 さい 値で あ っ た．こ

の 結果 は，Table　 1 に 示 した TSKgel 　Styrene−60 カ ラ ム で

は V，

≡V．、≡V 。 で あ る とい う LG よ り得 られ た 結果，すな

わ ち カ ラ ム 内の す べ て の 水が 充填剤粒子外部 に 存在 し，移

動相 と して 機能す る と い う結論 と よ く対応 して い る ．

TSKgel 　Styrene−60 は 細孔径 が 有機溶媒 で の 膨潤状態 で

60A と さ れ て い る が，水で の 充填 の 過程 で 完全 に 収縮 し

た もの と考 え られ る．また，TSKgel 　Styrene−250の 細孔径

は 同様の 条件で 250A で あ り，細孔が わずか に 残 っ た もの

と思 われ る．こ の 試料で 観測 され た 中間水か ら 自由水へ の

転換現象 は，充填剤粒子の 収縮が更 に起 こ っ た こ とが
一

つ

の 原 因と推測 され るが，これ ら よ りも軟 らか い 充填剤で あ

る Sephadex や Bio−Gel で は こ の よ うな現象 は 見 ら れ な
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Table　 3 ω im ，ω n 　and ω s　values （99
−1dry

　gel）for　water 　incorporated　polymer　gel　packings

Polymer 　gel 叨 mL TV「1 Ws

Bio−Gel　P−2
　 　 　 P．4

Sephadex 　CrlO

　 　 　 　 （｝15

Toyopearl 　HW −40S
　 　 　 　 HW −50S
　 　 　 　 HW −55S
　 　 　 　 H 〜L75S

TSKgel 　Ether−250

TSKgel 　Styrenc−6 
　 　 　SLyrene−250

0．60 ± 0，01
1．15 ± 0．03

0．49 ± 0．02
0．7］± 0，0］

0，61 ± 0．01
0．61 ± 0．02
0．56 ± 0．Ol
O．07 ± 0，02

0．59 ± 0．05

O、64 ± 0．Ol
O．52± 〔レ，06

0．43 ±  ．01
0．47 ± 0．02

0．40 ± 0．02
0，40± U．03
0，37 ± 0．00
0．31 ± 0．10

0．44 ± 0．05

O．13 ± 0．05
0．15 ± 0．07

1，13 ± 0．05
1．67± 0，46

0．83 ± 0．07
1．05 ± 0．03

1．02± O．06
1．06± O．07
0．96 ± 0．06
0．30 ± 〔｝．05

0．49 ± 0．02

0．05 ± 0．05
−0、04 ± 0．〔｝3

い ．こ の 相違 は，疎水性 の P＄DVB ゲ ル で は水 との 相互作

用 が 非常 に小 さ い の に対 して，水酸基 な どの 親水基 を もつ

高分子 ゲ ル で は凍結 ・融 解 過 程 を経 て もそ の 形 状 を維 持 し

て い る こ とが 原因で あ ろ うと推測 され る．

　3・3　固定相 と して機能す る不 凍 水 と中間水 の 識別

　3・1で 述べ た よ うに，著者 らが 開発 した移動相体積 測定

法 に よ り，間接的 に 固定相 と して 機能 す る水 の 量 を求め る

こ とが で きる ．そ こ で 次 式 に よ り，カ ラ ム 内 固 定 相 体 積

Vsを 乾燥 ゲ ル Ig 当た りの 固定相 重 量 w 、に換算 して 不凍

水 と 中間水 の 量 との 比 較 を行 っ た
4t’｝”・48 ）．

τv，＝ρ顎／Wg （c） （14）

　そ の 結 果 を Table　8 に 示 す ．　 TSKgel 　Ether−250 と

Toyopcarl　HW −75S で は，ω 、と wn の 値 が ほ ぼ等しい こ と

が 分 か る．こ の 結果 は，こ れ らの 充填剤 で は不凍水 の み が

固定相 と して 機能 して い る こ とを示 して お り，不凍 水 の み

が分離 に 寄与 し，中問水 は 溶質 に対す る親和性 （溶解性）

が 自由水 と本質的 に 変 わ ら な い とす る Higuchi ら を含む

多 くの 研究者 の 推定 と
一一一

致 し て い る．しか し こ れ に対 し

て ，Toyopearl　HW −40S，50S，55S，　 Bio−Gel　P−2，　 P−4 ， そ

して Sephadex （｝10，　 G−15 は い ず れ も ws 値と ω 。＋ ω m ， の

値 が一
致 して い る．こ の こ とは，こ れ らの 充 填 剤 で は 不 凍

水 の み ならず中間水も固定相 と して 機能 して い る こ と を意

味 して い る．この ように，多くの 親水性高分 子 ゲ ル で は 不

凍水 と中間水 が 共 に 分 離媒 体 と して 機 能 す る が，
一

部 の ゲ

ル で は 中間水 が 固定相 と して 機能 して い な い こ とが 明 らか

に な っ た．こ の 結果は，中間水が 高 分 子 ゲ ル マ トリ ッ クス

あ る い はそ の 構造 に よ っ て 分 離 機 能水 に な る場 合 と な らな

い 場合が あ る こ と を示 して い る．

　
一

方，TSKgel 　Styrene−60 と 250 で は 固 定相 と して機能

す る 水相が ほ と ん ど存在 して お らず，そ れ に対 応 して 不 凍

水量 もわ ずか で あ る こ とが 分か る．3・2 で 述 べ た ように ，

再 現性 が得られ な い た め TSKgel 　Styrene−250 の wi
。， 値を

Table　3 に示 して い な い が，　 Table　 1 に示 した よ うに，カ

ラ ム 内の TSKge1　Styrene−25  は相 当量 の 水を細孔 内 に含 ん

で お り （v ，

− Vo）， しか もそ の うちの か な りの 割合を中 間

水が 占め て い る．す なわ ち，溶質 に対す る親和性 とい う点

で は，PS −DVB ゲ ル 内 の 中 間水 は 自由 水 と同 じ で あ っ た．

Ishikiriyamaら
25 〕

は DSC を用 い て ポ リメ チ ル メ タ ク リ レー

トゲ ル の 熱容量を測定 し，凍結結合水の 融解温度 は 自由水

よ りも低 温 で あ る が，運 動 性 は ほ とん ど変 わ らない こ とを

明 らか に した．彼 らは
， 凍結 結 合水の 融解温 度の 低下 は 高

分 子 マ トリ ッ クス と水分子 の 相互 作用 で は な く，微小の 細

孔 内 に 水 が 閉 じ込 め られ る こ と に よ る界 面 張 力の た め で あ

る と結 論づ け た．こ れ と 同様に Murase ら
24 ）

も ， 高分 子 ゲ

ル 中 の 区 画 水 とい う考 え方を提案 し，ゲ ル の 網 目に よ る水

の 区画 化 の た め に 相 転 移 温 度 の 低 下 が 起 こ る と説 明 した．

彼 らの 用 い た 高分 子 ゲ ル は親水性の もの で あ り， 必 ず し も

本 研 究 の 結 果 と は
一

致 し て い な い ．し か し，DSC と

HPLG に よ っ て 得 られ た TSKgel　Styrene−250 の 実 験 結 果

は ，
こ の 充 填剤 中 の 水は 自由水 よ り も融点が 低 い が ， ゲ ル

マ トリ ッ ク ス との 相互 作用 に よっ て強 く拘束 され て い る も

の で は ない こ とを 示 して い る．また，TSKgel　Styrene−250

の 細 孔 中 の 水は 固定相 と して 機能 して い な い ．以 上 の こ と

か ら，TSKgel　Styrene−250 中の 細孔中の 水の 融点 の 低下 は

細 孔 中 の 水 相 が 孤 立 あ る い は 区画 化 され て い る こ とに起 因

す る もの で あ ろ うと考 え られ る．

　S・4　ゲ ル 充 填剤 の溶 質保持選 択性 と水 の 状態

　溶質分 子 の 保持選 択性 と ゲ ル 内の 水 の 状態 との 関係 を明

らか にす る た め に ， 各種 ゲ ル 充填剤 に つ い て幾つ か の 低分

子 有 機 化 合 物の 保持 挙 動 を検討 した
46 ）
− 4S ）．保持 パ ラ メ

ー

ターと して は ，
TSKgel 　Styrene−60 及 び 250 カ ラ ム に つ い

て は保持係tw　k を用 い ，そ の 他 の カ ラ ム に つ い て は 分配

係 数 KD を用 い た．　 h と KD は そ れ ぞ れ次式 で 与え られ る．
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Fig．8　Values　of 　log　k　for　TSKgel　St｝Tenc −250　plotted
against 　log　k　for　Styrene−60

Vahle　in　parentheses　 gives　the　slope 　of 　the　 plots．
Symbols ： △ ，　methanol ，　ethanol ，1−propanol，　alld 　1−

butanol；［］，　acetone 　and 　2−butanonc ；○，　acetonitrile
and 　phenylacetonitrile；◇，　nitr 〔ト methane ，　nitroedlane ，
and 　nitropropane ・　 ［Reprinted　from　J・Chromatogr・！1，
1010，177 （2003），T，　Baba，　M ，　Shibukawa ，　T，　Heya ，　S．
Abe ，　K・Oguma ，

“Liguid　ChromatograPhy　and 　DtTferential
Scα nning 　Calo「imedy　Studies　 on 　the ∫翩 6∫ げWater　in

P殉 ∫りrene ・Divin），lbenzene　 Coカ  膨 γ Gels”，　 Gopyright

（2003），with 　permission　from　Elsc、売cr ユ

k ≡（yR − V，。）／｝雪。

KD ＝
（VR

− Vm）／Vs

（14＞

（15）

　 こ こ で，yR は溶質の 保持体積 で あ る．後述 する よ うに，

高分 子 ゲ ル 中 の 固定相 は高分 子 と水の 混 合 溶 液 相 と見 なす

こ とが で きる系が 存在す るが，固定相 と して 機能す る 高分

子マ トリ ッ ク ス の 体積 を 見積 も る こ と は 困難 な の で ，式

（15） に お い て は 固定相 と し て機 能 す る水 を 固定相 と して

KD を計算 した．また，　 TSKgel　Styrene−60 と 25   で は 固定

相水 が存在しなか っ た た め，保持係数 を用 い た．

　まず， Iog　h 又 は log　KD を 同種充填剤問で 比 較 し，溶質

保持 選 択 性 を 検討 した．Fig，8 は，　 TSKgel 　Styrcne−60 カ

ラ ム で得 られ た log　k に対 して Styrene−250 で の IQ9　k を 同

一
の 溶質につ い て プ ロ ッ ト した もの で あ る．すべ て の 溶質

につ い て の プ ロ ッ トが 同
一

直線上 に乗 り，しか もそ の 直線

の 傾 きは 1，09 で ，ほ ぼ 1 と見 なせ る 値が 得 られ た．こ の

結 果 は ， TSKgel 　Stアrene −60 と Styrene−250 に お け る保持機

構 は同
一

で あ り，溶質保持選 択 性 に差が ない こ と を示 して

い る．3・ユか ら 3・3 で 述 べ た 結果か ら，TSKgel　Styrene−60

及 び 250 を 充填 した カ ラ ム 内 に は 固定相 と し て 機能す る

水が 存在 し ない こ とが 明 らか で あ る．した が っ て ，こ れ ら

の充填剤で は ， 高分 子表面 と溶質との 直接 の 相互作用 （吸

着） に よ っ て 保持 が起 こ っ て い る もの と考え られ る．した

が っ て ， 保持係数 は 吸 着 の 分配 係 tw　K。d、と カ ラ ム 内 の 充

填剤の 全表面積 A を用 い て次 式の ように与 え られ る．

k ＝K ． 1Ut ／v，T， （16）

　上 述 の ように，TSKgel　Styrene−60 と Styrene−250 で は

Kadsが等しい と考 え られ る の で ，同
一

の 溶質 につ い て の そ

れ ぞ れ の 保持 係 ta　ks，ア＿ 6。 と hs、y．。。。．2s。 との 問に は以 下の 関

係式が 成 り立つ こ と に な る．

109hS
呼 vene−25｛，＝109　h　S唱y，tt，t、tfO

　　　　　　＋　　109（V］n，　SLI・塵tne −ew〕／V、n ，　s、．｝，「‘・匸lc＿250 ）

　　　　　　＋ lo9（A 　SbTene．！50 ／A　Sg’rene “ の （17）

　こ こ で ，Fig，8 か ら切 片 は 一
〇，25，ま た log（臨 ，　s，＿。．

60／  Styrep。．25〔b）は Table　l か ら一
〇．29 と求 め られ る．こ れ

らの 値 か ら，TSKgel　Styrcne−60 よ りも St｝vene −250 が わず

か に （1．1 倍）全表面 積 が 大 きい こ とが 分か る，また，カ

ラ ム 内に 充填 され た Styrelle−60 及び Styrene−250を取 り出

して そ の 乾燥重 量 を測定 し た と こ ろ ，それ ぞれ L235g と

0，780g で あ っ た．こ の 結 果 は，　 Styrene．250 が Styrene−60

の L7 倍 の 比 表面積 を有 して い る こ と を示 し て い る．こ れ

は Styrene−60 が カ ラ ム 内 で ほ ぼ 完全 に 収縮 して お り，す

べ て の 細 孔 はつ ぶ れ て い る た め で あ ろ う．こ れ らの 結果

も，TSKgel　Styrene−60 と Styrene−250の カ ラ ム 内の 水 は溶

質 との 親和性 とい う点 で バ ル ク 自由水 と 同
一

視 で きる こ と

を示 して い る．

　Fig，9 は，　 Toyopearl　HW −40S に 対す る 50S，55S 及 び

75S に お け る log　KD の プ ロ ッ ト を示 し た もの で あ る ．

Toyopearl　HW −50S と 55S に つ い て の プ ロ ッ トは い ずれ も

原点 を通 る 非常 に 良好な 1本 の 直線 上 に 乗 っ て い る こ と

が 分 か る．特 に Toyopearl 　HW −40S に 対す る Toyopearl

HW −50S と 55S の プ ロ ッ トは 傾 きが そ れ ぞ れ 1，03 と Lll

で あ り，こ れ ら 3 種 の 充填剤 の 溶質保持選択性 は ほ ぼ 同

じで ある こ とを示 して い る．一
方，Sephadex （｝10 に対す

る e15 及 び Bio−Gel　P−2 に 対する P4 の プ ロ ッ ト も，同様

に 原点 を 通 る 直線 と な っ た が，直線 の 傾 きは それぞ れ

0，73 と O．74 で あ っ た．こ れ は，Sephadex （］．−10 に 比べ て

（｝15 が，また Bio−Gel　P−2 よ りも P−4 が ，そ れ ぞ れ 溶質問

の 分配係数の 差 が小 さい ，すなわ ち分離選択性 が小 さい こ

と を示 して い る．Table 　 3 に 示した よ うに，　 Ws 値 を比較す

る と Toyopearl　HW −40S，50S，55S に つ い て は ほ ぼ 等 しい

値で あ る の に 対し，Sephadex （｝10 の w 、値は Gl5 よ り小

さ く，ま た Bio −Ge1 　P−2 の w 、値 は P−4 の w 、値 よ りも小 さ

い ．こ の こ とは 固定相水 量 が 小 さ い 充填剤ほ ど溶質保持選
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Table 　4　Comparison 　 of 　the 　slope 　 of 　the　log　KI〕 vs ・

　　　　 log　KD 　plot　with 　the 　ratio 　of 　l／（1 ＋ ω s）for

　　　　 each 　pair　of 　the 　polynler　gel　packings
Slope　　Rati〔｝ of 　1／（1 ＋ w 、）

1

Sephadex 　G −15rls．　G−10　　　　　　　　0．73
Bio〈｝el　P4 　vs，　P−2　　　　　　　　　　　0．74
Toyopearl　H1へL50S 　vs．　HW −40S 　　　l・03
Toyopearl 　H 砥 L55S

　vs．　H   、1−40S　　　lユ 1

Toyopearl　H「へL7SSlls ．　Hlへ「−40S　　　　］，61

〔｝．89D
．8〔｝

O．981
．031
．55

00

05　 　　 　　 　　 　1

10gκ D （HW −40S）
1．5

Fig．9Values 　of 　log　KD　for　Toyopearl　HW −50S，　HW −

55S　and 　HW −75S　plotted　against 　log　KD 　tbr　Toyopearl
HW −40SValues

　in　paretheses　give　the　slopes 　of 　the　plots・
Symbols ： △ ，　 methanol ，　 ethanol ，1−propanol ，1−

butanol，1−hexanol，　benzy亘alcohol 　and 　phenethyl　alc 〔γ

hol；口，　acetone ，2−butanone ，8−meth ア1−2−butanone，3，3−

dimeth ア1−2−butaone ，2−penta−none ，4−methyl −2−pen−

taone ，3−pentanone 　and 　2，4−dimethyl−3−petanone ；○，
acetonitrile ，propionitrile，　butyronitrile，　benzonitrile
and 　phenylacetonitrile；◇，　nitro −methane ，　nitroethane ，
nitropropane 　and 　 nitrobenzcne ．［Reprinted　from　」．
Chromatogr，　A，1040，45 （2   4＞，T ，　Baba，　R．　Sakamoto ，
M ．Shibukawa，　K，　Oguma ，

“Solute　Retention　and 　the　States
of　VVater　in　Pol），eth），lene　gl），col　and 　Pol），（vin ）

，1　aloohog ）Ceis”，
Copyright（201）4），with 　pe   ission　from　Else“er ］

（
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Fig．10　Values　of 　log κ D 　for　Toyopearl 　HW40S 　ploレ
ted　against 　log　KD 　for　Bio −Gel 　P−2

See　Fig・9for 　details・

択 性が 大 きい こ と を示 して い る．

　水溶性高分子 と無機電 解質及 び 水と か ら構成 され る 水性

二 相抽出系に お い て は ， 形成 し た 二 水相 間 の 高分子濃度

（重量 百 分 率）の 差，△Cp。tymerが 溶質 の log　Kn と比例関係

に あ る こ とが 知 られ て い る
「’O ）
一一S2 ）．

109κD
＝

α △‘P啣 。． （18）

　こ こ で ， α は 高分子 ， 無機 電 解質及 び溶質の 種類 に依存

す る比 例 定数 で ある．上記 の 親水性高分子 ゲ ル 充填剤 の 固

定相が 高分子 マ トリ ッ ク ス と分 離 機能水 と の 混合溶液 と見

なせ る もの と仮定す る と ， 高分子 濃度 は 1／（1 ＋ w ，）で 与え

られ る．Fig．9 に示 した プロ ッ トの 傾きは それぞれの カ ラム

で 得 られ た log　KD の 比 を表す の で
， そ の 値 は 1／（1 ＋ W 。）

の 比 に等 し くな る と期待 され る．得 られ た そ れ ぞ れ の 充填

剤 の 組 み 合 わ せ に つ い て の プ ロ ッ トの 傾 き と 1／（1 ＋ r〃、）

の 比 を比 較 して Table　 4 に示 した．若干の 違 い は あ る が ，

両 者の値 は比 較的 よ く
・
教 して い る こ とが 分か る．こ の 結

果 は，第
一

近似 と して，こ れらの ゲル 充填剤 の 固定相は 高

分子 と水の 混合溶液相 と見なせ る こ とを示 して い る．常温

で は 混合溶液相中の 高分子鎖 は ラ ン ダ ム に 分散 し，均
一．・

相

と見なす こ とが で きるが，含水高分子ゲル の 凍結あ る い は

融解 の 過程 に おい て 高分子鎖 の 親水基 と強く結合 した 水 は

不 凍水 と して ，また 他 の 水 は 中間水 と して 観測 され る もの

と推測 さ れる．

　
一

方，Fig．9 か ら分か る よ うに，　 Teyopearl 　HW −75S　vs．

HW −40S の プ ロ ッ ト は，そ の ば らつ きが 他 の 2 つ の プ ロ ッ

トに 比べ て 大 きい ．2種 の 異なる 充填剤 の log　KD ど う し

の プ ロ ッ トをと っ た と き，1 本 の 直線関係 を示すの は 同種

の 充填剤 の 組 み 合わ せ に つ い て の み で あ る ．．一
例 と して ，

Bio−Gel　P−2 に 対 す る Toyopearl　 HW −40S の プ ロ ッ ト を

Fig．10 に 示す．こ の こ と は，　 Toyopearl 　HW −75S が 同 じ

PVA を基材 と し た 充填剤 で あ りな が ら HW −40S な ど と は

異なる構造を持 っ て い る こ と を示唆して い る．

　 PVA は，水酸基を介して 分子内あ る い は分子間水素結

合を 形成す る こ とが 知 られ て い る
5s｝一一55）．　Takigawa ら

「’5｝
は，

メ タ ノ
ー

ル な どの 有機溶媒中で PVA ゲ ル を調製す る と，
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PVA 凝 集領域 と溶媒 に富 む 領域 の 2相 が 形成 され る こ と

を見い だ した．形 成 し た 2 相 は 溶媒 を蒸発除去 させ 398K

で ア ニ ーリ ン グす る こ とに よ っ て 固定化され，こ れ を水中

に 入 れ る と，水素結合 で 凝集 した PVA の 微晶領域 と水 を

含ん だ マ ク ロ 孔 が 形 成 さ れ る ．こ の こ とか ら，Toyopearl

HW −40S，50S，55S は比 較的均
一

な架橋点 を持つ ゲル 相を

形 成 し て い るの に 対 し，HW −75S は PVA が 凝集 し た微晶

領域 と，そ れ に よ っ て 区 画 化 され たマ ク ロ 孔内 に 水相 を含

む 不均
一な構造 を形成 して い る もの と推測され る．

　Table　 3 に 示 し た よ う に，　 Toyopearl　HW −75S で は ，

HW −40S，50S，55S と異 な り，中間水が 固定相 と して 機能

して い な い ．そ こ で ，Toyopearl　HW −75S と同様 に 中間水

が 固定相 に な っ て い な い TSKgel　Ether ・250 との log　Kn の

2

（
O
い

N卩
む

謂U
国）
曙
600

一

0

◇

（1．23）

◇

プ ロ ッ トを と っ て み た．その 結果を Fig．　 ll に示す．非常

に 興味深 い こ とに ，PVA と PEG とい う異種 の 基 材高分 子

で あ りながら，ほ とん どの プ ロ ッ トが 1 本 の 直線 に 乗 っ

て い る．PEG も水溶液中で 水分子を橋架 け に し て安定 な

高次構造 を と る こ とが 知 られ て い る
SM 』ss 〕．　 Graham ら

55 〕

は PEG ゲル と水 の 結合状態を研究 し ，
エ ーテ ル 酸素 1つ

に 対して 水分子 3 つ が水和 した構造を形成す る こ とを報

告 し た ．彼 ら は ，水 で 膨潤 した PEG ゲ ル の 構造 は 7 つ の

エ チ レ ンオ キ シ ドの 繰 り返 しに よっ てヘ リ ッ クス 構造が 形

成 され る と予想 した ．こ れ らの 研 究結果 か ら，TSKgel

Ether −250 の 構造 は Toyopearl 　HW −75S と 同様 に，　 PEG と

水分子が 強 く結合 して 形成 した 領域 と， そ れ に よっ て作 り

出された 一CH2CHr の 疎水的外殻を持つ 細孔 か ら成 っ て い

る もの と推測 され る．細孔内 に 存在す る水相 は 中 間水 と し

て 観測 され るが ，PS−DVB ゲ ル の 場合と同様 に 固 定相 と し

て は機能 しない もの と考えられ る．

　Toyopearl 　HW シ リーズ は 水系サ イ ズ排 除 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー
用充填剤 と して 市販 さ れ て い るが ， HW −75Sの 排除

限界分子量は 最 も大 きく，数百万 に達 して い る （Table　5）．

こ れ に 対 し て ，TSKgel 　Ether −250 の 細孔 径 は 25　nm で あ

る から，排除限界分子量 に換算す る と 1 万 程度 と推定 さ

れ る
9｝．Toyopearl 　HW −75Sの rv．L。d 値 が TSKgel 　Ether−250

に 比 べ て 非常 に 小 さ く，ま た 中 間 水 の 融 解温 度 が 高 い の

は，サイズ の 大 きなマ ク ロ 孔が 形成 され て お り， 融 点降下

が小さい ため で あ ろ う．

0 1log

　KD （HW ・75S）

Fig・11ted
　against 　log　KD 　for　Toyopearl 　HW −75S

See　Fig．9fbr　details．
A ，1040，45　（2004），T ．　 Baba

，
　 R．

2

Values　of 　log　Kn　for　TSKgel　Ether−250　plot一

　　　　　　　　　　［Reprinted 丘 om ．メ C伽 現 α ’09 肌

　　　　　　　　　　　　　　　　 Sakamoto，　 M ．
Shibukawa ，　K ．　Oguma ，

“
Solute　Ret翩 ion　and 　the　States　of

Watev’in　Pol）
’e吻lene　glyCO〜翩 4　POら留 η ヅ祕ω 加 1丿Gets

”
，

Gopyright （2004），with 　pernlission　from 　Elsevier］

4　ま　 と　 め

　LG 用 カ ラ ム 充填剤 と して 市販 さ れ て い る含水高分子 ゲ

ル 中の 水 の 状態を，ゲ ル の 持つ 溶質分 離 選 択性 との 関 係 に

着 目して LC と DSC に よ り検討 を行 っ た．ゲ ル 充填剤 に

取 り込まれ た水 は，DSC 測定 の 結果，不 凍水，中 間 水，

自由水の 3 つ の 状態 に 分類 され た ．一
方，LC カ ラ ム 内の

移動相体積測定法に よ り固 定相と して 機能する水の 量 を求

め，こ れらの 状態の 異なる水 の 量と比較 した とこ ろ，親水

性ゲ ル （DEX ，　 PAA ，　 PVA ，　 PEG ） は，不 凍水 と 中 間水 が

共に 固 定相 と して 機能 して い る もの と不凍水 の み が 固 定相

Tablc　5　Some 　physical　properties　of 　Toyopear1　HWL40S ，50S，55　S
，
　75S　and 　TSKgel　Ether −250　gel　beads　

a 〕

Polymer 　gcl　beads
Particle　size ／

　 μm

Exclusion　limits／
　 　 MW

Pore 　diameter／

　 　 nm

T 〔｝yopearl　HW −40S
　 　 　 　 HW −50S
　 　 　 　 HW −55S
　 　 　 　 HW −75S

TSKgel 　Ethcr−250

10 −4020
−4020
−4020
−405

2．10 × los−3、90 × los

1．26XlO 噌一2．34 × IO4

1．05x105 −1．95 × 105

5．00xlO5 −ll．5x10fi

25

a ）Manufacturer
’
s　data．　 ［Reprhlted　from ．I　 Chromatogr’．　A，1040，45 （2004 ＞，　T ．　Baba ，　R．　Sakumoto，　M ．　Shibukawa，　K．

0罫 m ぺ
ト
Solute　Retention　and 　tノ昭 ∫‘α 傭 41物 妙 蹴 Poむ8吻   8 的 σo 〜α編 Poゆ＠ ηユ

，1　alcohol ）　C．ets”，　Copyright （2004），w 隻th　per−
IDission 　fro頁n 　Elsevier亅
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Fig．12　 Schematic　 representatioll 　 of 　 a　 partition
model 　in　water −swellen 　hydrophilic　polymer 　gels

と して 機能 して い る もの の 2 つ に 大 別 で きる こ と が 明 ら

か に な っ た．基本的 に こ れ らの ゲ ル の 固 定相 は高分子マ ト

リ ッ ク ス と水 と の 混合溶液 と 見 なす こ と が で き，固 定相 に

お け る 高分子 濃度が 高い ほ ど溶質問 の 分 配 係数の 差 ， す な

わち分離選択性が 大きい こ とが 明 らか に な っ た．一
般 に疎

水性 の 溶質ほ ど 保持が 大 きい が，異 種高分 子 か ら な る充 填

剤 ど うし を比 較す る と官能基 に よ っ て 分 配 係数 に差が 生 じ

る．すなわちこ れ らの 充填剤を用 い た 系の 保持機構 は ， 基

本的 に Fig．1 （c ）の モ デ ル で 表現 で き る．しか し，ゲ ル

粒子内部 に は 移動相領域 も存在 して い る こ と か ら ，
Fig．

12の よ うな構造 で あろ うと推測 され る．

　 こ れ に 対 し て ，疎水性 ゲ ル （PS −DVB ） で は 固定 相 と し

て 機能す る 水が 存在せ ず ， 高分子 表面へ の 吸着 に よ っ て 溶

質 の 保持 が 起 こ っ て い る こ とが 示唆 さ れ た ．こ れ は ，

Fig．1 （a ＞の モ デ ル が 該当す る．　 PS−DVB ゲ ル にお い て観

測 され た 中間水 は
， 高分子マ トリ ッ ク ス との 相互 作用 に よ

っ て 生 じたもの で は なく，細孔内に水相が 孤立ある い は 区

画 化 さ れ た こ と に よ る融点 降下 に起 因す る も の で あ る と推

測 し た．Toyopearl 　HW −75S 及 び TSKgel 　Ether −250 試料 中

の 中間水 も，PS−DVB と同様 に 固定相 と して の 機能を持た

ない こ とか ら，同様の 原 因 に よ っ て 生 じた もの で あ る と考

え られ る．溶質保持選択性 の 比較 な どか ら
，

こ れ らの 充填

剤 は Sephadex 　G −10 な ど の ラ ン ダ ム 架橋構造 で は な く，

マ ク ロ ポ
ー

ラス 構造を有 して い る こ と が 示唆 さ れ た．

　水 は 輸送 ・分離媒体 と し て 多種多様な分離系を構成 して

お り，媒体内で の 水の 構造ある い は状態 は 当該分離系 の も

つ 分離選択性 と密接な関係が ある．溶質分子 をプ ロ
ー

ブ と

す る 分析法で ある LG に，　 DSC や 他の 分光分析法 を併せ て

系統 的 な研 究 を進 め る こ とに よ り，含 水 高 分 子 ゲ ル の 構 造

と 分子 間相 互作用 す な わ ち 分 離 選 択 性 との 関係 が 明 らか に

な る もの と期待 され る．
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要 旨

　液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（LC ）用 カ ラ ム 充填剤 と して 市販 され て い る 種 々 の 親水性及 び疎水性高分子 ゲ

ル を対象 と し，ゲ ル に 取 り込 まれ た 水の 状 態 を，ゲ ル の 持 つ 溶質分離選択性 との 関係 に 着 目 し て LC と示差

走査熱量測定法 （DSG ） に よ り検討 した．　 DSC 測定 の 結果，ゲ ル 中の 水 は 不凍水，中間水，自由水の 3 つ

の 状態 に 識別 され た．一．．一
方，独 自に 開発 した LC 移動相体積測定法に よ り，ゲ ル 中で 固定相 と して 機能す る

水，すなわ ち分離媒体 と して 機能す る 水の 量 を求 め，こ れ らの 状態の 異なる水 の 量 と比 較 した と こ ろ ，親水

性ゲル は不凍水 と中間水が 共 に 固定相 と して 機能 して い る もの と不凍水の み が 闖定相 と して 機能 して い る も

の の 2 つ に 大別 で きる こ とが 明 らか に な っ た．こ れ に対 して ，疎水性ゲ ル （ポ リス チ レ ン
ージ ビ ニ ル ベ ンゼ

ン共重 合体ゲ ル ）で は 固定相 と して 機能す る 水が 存在 しな い こ とが 分か っ た．種 々 の 有機化合物 をプ ロ ーブ

と して そ れ ぞ れ の LC 系 の 分離選択性 を調べ ，ゲ ル 内の 水 の 状態 とゲ ル の 構造 とを 考察 した．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


