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総合論文

新 しい 分離場 の 設計 と分 析化学的展 開

岡田　哲男
働

．田崎友衣子
1

　新 しい 分離場 として，物理場，化学場 そ れ ぞ れ に つ い て著者 ら の 研究を中心 に述 べ る．物理 場内で 粒子 が

受ける 力 は
一

般 に大 きさ の 関数 で あ る．した が っ て，物理 場 を用 い て 分離を行うと，そ の 結果 は粒子の 大 き

さ を反 映 す る．同 じ材 料 の 粒 子 を分 離 対 象 と し，大 き さ だ け を 見 分 け る こ と を 目的 とす る場 合 は 問 題 な い

が ，材料 と大 き さの 両 方が 異 な る粒 子 を含 む 複 雑 な 試 料 で は，不 要 に複 雑 な 分離結果 を与 え る．音場
一重 力

複合 場 は大 き さ を見分けず，粒子 の 音響物性の み を見分ける 点で ユ ニ
ー

ク で ある．こ の 方法 を用 い る 粒子材

料 の 区 別 と，こ の 物 理 場 を チ ャ ネ ル 内 に組 み 込 ん だ 流 れ 分離 の 例 を紹介す る．化学的な分離場 と して は，氷

を固 定相 とす る ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーを紹 介 す る．極性 成 分 を含 む ヘ キ サ ン を移動相 と し，− 3℃ 以 下

の 温 度で 測 定を行 うと，氷表面 へ の 吸 着 に よ り分 離 が 起 き る．これ に対 し よ り高い 温度範囲で は，氷表面が

融解 した 擬似液膜が 発達 し物質 の分 配 が 保持 を支 配 す る ように な る．氷 表面，氷 が 関与す る 界面 は，生 体科

学 や 地 球科学 的 に も注 目 さ れ て お り，分 離 結 果 を基 に 分 光 学 的 手法 な どの 計測 系 を設 計 し，比 較す る の も興

味深 い ．

1　緒 言

　物質分 離 は科学の 基 盤 で あ り，物 質分 離 な し に科学の 進

歩 は あ り得 な い ，と りわ け，化 学 の 進 歩 は物 質 分 離 に 負 う

と こ ろ が 大 きい ．こ れ まで に t 物 質の 性質 に 応 じた種 々 の

分離法 が 開発 され，幾 つ か は広 く用 い られ て い る．物質の

大 き さを 基 準 に して 考 え て み る と，低分子 か ら高分子 に つ

い て は ，ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと電気泳動が有力な分離法で

あ ろ う．高分子 や ナ ノ サ イ ズ の 粒子 に な る と，ク ロ マ トグ

ラ フ ィ ーで は 分 子 ふ る い の 独壇場 で ある ．電気泳動 は こ こ

で も高 い 分離能力 を発揮す る が，部分構造の 違 い を見分け

る こ と は低分子 に 比 べ て 困難 に な る．更 に 大 きなサ ブ マ イ

ク ロ 粒子 や マ イ ク ロ 粒子 に な る と，ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

は

対応で きなくなり．フ ィ
ー

ル ドフ ロ ー
フ ラ ク シ ョ ネ

ー
シ ョ

ン （FFF ）が 分離 の 選択肢 と して 登場す る．電気泳動 は こ

の 大 き さ で も一
定 の 有用 性 を 保 っ て お り，細胞 や 微生 物 の

分離 に用 い る こ とが で きる
1）2）．

　 こ の よ うに ，分子 レ ベ ル か らマ イ ク ロ メ
ーター

の オーダ

ー
まで の 物質 に 対 して 対応 で き る 分離法 が 既 に 存在 し，新

たな方法 の 開発は不要で ある かの よ うな印象を受け る．し

か し，幾つ か の 観点 か ら，従来 とは 異 なる 原理 や 概念を創

出す る こ と が や は り必 要で ある ．一
つ は ，上 述 の 分離法 の

うち，FFF の 普及 が 他の もの に比べ て 極端 に 限定的で ある

こ とに 関係す る．Giddings に よ っ て 種 々 の FFF の 原理 や

概 念が 提 案 さ れ
s）
，既 に 30 年 以 上 が 過 ぎて い る．し か し，
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そ の 後 マ イ ク ロ チ ッ プ FFF が 開 発 さ れ た 程 度 で 本 質 的 な

部 分 は あ ま り進歩 し て い な い
4）5）．ま た，応 用 面で も格段

の 進 歩 が 見 られ な い ．こ れ は，FFF で 用 い ら れ る 物理 場 が

持 つ 本 質 と関 連 して い る と，著者 らは 考 え て い る．物理 場

が 粒子 に 対 して 及ぼ す力 は，粒子 の 大 きさに 依存す る．そ

の た め，物理場 が 本来見分け るべ き粒子 の 物性 と大きさの

2 つ の 因子 に よ っ て ，粒子分離 が 起 きる．ポ リ ス チ レ ン ラ

テ ッ ク ス に 代表され る 素性 の 明 らか な単
一

物性 の 粒子分離

で は大 きさの 識別 が 利点 とな る．しか し，地球科学や 生 命

科学分 野 な どの 未知試料 に 適用 す る と，物 理 場が 物性 と大

きさとい う二 重の 観点で 識別 して し まい ，無用 に 複雑な分

離結果 を生 む．こ の 観点からは，粒子の 大 きさを見分けな

い 物理 場 の ほ うが 有用で ある と さ え 言 え る ．

　 FFF の 物理場 に対 し，ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で は化学的な

場 が 分離 に 用 い ら れ る ．固定相 に 対 して 適切な修飾 を施す

こ とで 新 しい 化学的 な 場 を構成す る こ と が 多い ．こ の 方法

に 基づ く研究例 は数多く，今後 も新たな分子が固定相表面

に 導入 され る こ とで 高度な分離選択性 や 分離機能が付与さ

れ て い くと考 え られ る ．ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 固定相 と し

て 最 も広 く用 い られ て い る シ リ カ ゲ ル は，分光学的計測場

と して の 界面を形成す る た め に 用い られ る石 英 ガ ラ ス と同

じ化学組成 を持 っ て い る ．異 な る ア プ ロ ーチ で 同 じ界 面 を

観 る とい う点 で，ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーを表面 （あ る い は 界

面）化学 と の 関連で 考え る こ とで ，どち らか
一

つ で は 達成

が 困難な新 し い 展開が 可能 で あ る
6）7｝．シ リ カ ゲ ル や ア ル

ミ ナ な どは．比較的初期 か ら ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 固定相

と して の 地位を確保 して お り，材料 と し て の 入 手の しや す
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重 力 を 競 合 させ る こ と で こ れ を達 成 で き る こ とに着 目 し，

音場 重 力 複 合 場 の 概 念 を提 唱 して い る．初 め に 音響放 射 力

に つ い て 概 説す る．

　音 の 定在波 中 に あ る球状粒子 は次式 で 表 さ れ る 音響放射

力 を受 け る
ti）．

娠 ＝一盡魂 ・ 血 〔
弖
劉 （1 ）

一500

一1000
　 −250 　　−200　　−150　　−100 　　　−50　　　　0　　　　 50　　　　100

　　　　　　　Force　on　particle／pN

Fig・1　Varia［ions　of 　the 　forces　on 　a 　10mm 　silica
−
glass

sphere 　in　（a ） an 　acoustic 　field　and 　（b） acoupled

… usd ・9 ・・啣 負・ld （E。。− loJm
−3

）蝋 h　th ・ di・tan ・e

（⇒ from 　the　 node 　of 　the 　standing 　wave 　of 　a 　500 　kHz

ultrasound

The 　intersection　 of 　the　 sine 　 curve 　with 　 the 　 solid 　hori−
zontal 　line　in　each 且gure　represents 　the 　 aggregation

coordinate ．

さ と適度 な反応性 な どが その 後 の 界面研究へ の 利用 に もつ

な が っ た もの と推察す る ．こ の よ うな推移 を考慮 に 入 れ る

と．表面 （界面） に 対 して 大 きな興味 が 持 た れ て い る 物質

を分離場 の 構築 に 利用する こ とで ，分離科学 だ けで な く広

範な分野 に か か わ りの あ る 研究 が 展開で きる こ と に 思 い 至

る ．

　 こ の よ うな観点か ら，著者 らは 粒子分離の た め の 物 理 場

と し て 音場
一
重力複合場 を 提案 し．また 表面 （界面）化学

的な興味 の 対象 となり得 る 化学場 で ある 氷を用 い る 分離を

最近提唱 して い る ．本総合論文 で は，こ れ ら2 つ の トピ ッ

ク ス に つ い て 著者 ら の 研究 を 中心 に 述べ る．

2　粒子の 大きさを見分けない 物理場／音場一重力複合場

　2・1 定在波内で の 音響 放 射力

　上述 の よ うに，物理場 を用 い る 粒子分離で は，粒子 の 大

きさ を見分 け な い こ とも重要 な特性 で ある．しか し，物理

的 な力 は 基 本 的 に粒 子 の 大 き さの 関 数 で あ り，単純 な 物理

場で は こ の 目的を達す る こ とは で きな い ．著者 ら は．音 と

　 こ こ で ，r は粒子 の 半径，λ，　 k，　 E。e は，そ れ ぞ れ 音波

の 波長，波数 平均 エ ネ ル ギ ー
密度 で あ り，z は 定在波 の

節か らの 距離 で あ る ．A は，

A ≡
　 ＊　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 ，
5ρ

一2ρ　　ρ‘　＿5ρ 一2ρ
　 s 　 　 　 　 　 　 　 s　 ＊2　 　 　 　 　 　ホ
2ρ ＋ ρ　　ρ c　　　2ρ ＋ ρ

γ一
γ

（2 ）

で 与 えら れ る．こ こ で ，ρ，σ，γ は ，それ ぞ れ 媒質 と粒子

（＊ を付 した もの ） の 密度．音速，圧縮 率で あ る．水中 の

固 体 粒 子 に つ い て ，一
般 に A は 正 で あ り，25℃ に お い て

密度 と圧 縮率か ら計算 した ポ リス チ レ ン ラ テ ッ ク ス （PS ），

ア ル ミナ，石 英 ガ ラ ス に つ い て そ れ ぞ れ A ≡
　O．530，1．96，

1．50 で あ る．式 （1 ） か ら 明 ら か な よ うに，A の 大 き な も

の ほ ど大 きな 音 響放射力 を受 け る．式 （1 ）で 与え られ る

音 響 放 射力 を Fig、］a の よ うに 図 示 す る こ とが で き る．こ

の 図 に よ る と．節 か らの 距 離 に 応 じて 音 響 放 射 力 は 変 化

し，節の す ぐ下 に あ る粒子 は上 向きの ，節の 上 の 粒子 は 下

向きの 力を 受け る．そ の 結 果，す べ て の 粒 子 は最 終 的 に 節

に 集 ま る．ま た，式 （1 ） か ら大 き な粒 子 ほ ど大 きな 力 を

受け る こ と，音波 の 波 長 を小 さ くす る （k を大 き くす る ）

ほ ど音響放射力 は大 き くな る こ と などが 分か る．こ の こ と

か ら，小 さ な 粒 子 に 力 を 作 用 さ せ る に は，波 長 の 小 さ い

（周波数 の 大 きい ）音 を 用 い る ほ うが よ く，可聴音 よ り超

音波 が 適 して い る こ とが 分か る．音響化学で は，超音波キ

ャ ビ テ
ー

シ ョ ン に よ る 反 応 が 研究対象 に な る こ とが 多い ．

こ の 2 つ は 全 く異なる 現象で あり，音響放射力 を利用す る
　 　 　 　 　 じよう

際 に．媒質 を擾乱 させ る キ ャ ビ テ
ー

シ ョ ン は 避 け るべ きで

ある ，キ ャ ビテ
ー

シ ョ ン は 低 い 周波数 で 起 きや す く，こ れ

を抑制す る た め に も周波数は 高 い ほ うが都合が よい ，

　式 （1 ） は粒子 の 大きさに よ っ て 受け る 力が異なる こ と

を示 して お り，音響放射力もま た他 の 物理 場 同様粒子 の 大

きさ を見分け る こ とを示唆 し て い る．また，すべ て の 粒 子

が 大 きさや 音響物性 に よ らず節 に 集 ま る こ と を示 して い

る．こ の 原 理 を利 用 して ，超音波 に よ る 粒子 や 細胞 の マ ニ

ピ ュ レーシ ョ ンが，物理 や 機械，化学工 学な どの 分 野 で 広

く行 わ れ て い る
9 〕
一一1s ，．しか し，平衡位置 へ の 粒子 凝 集 を

利 用 して 粒子 を分 け る こ とは で きず，ま た 大 き さ を見分け

な い とい う 凵的 も達成で きな い ．粒 子 分 離 の 立 場 か ら は更
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Fig．2　 Relations　between 　the　aggregation 　coordinates

and 　supPlied 　voltage 　to　the 　transducer

Samples ： （A ）alumina ；（B ）PS ；（C ）silica 　glass；（D ）

Wakogel 　LP40 ；（E ）Wakogel 　CIOO ．　 Solid−curves 　show

the　results 　of 　calculations 　based　orl　Eq ，（3），　 Reproduced
with 　permission　frorn　reE14

に
一

工 夫必 要 で あ る ．

　2・2　大 き さ を見分 け ない 物理場／音場一重力複合場

　式 （ユ） は，音響放射力 が 粒 子 の 体積 に比 例す る こ とを

示 して い る．した が っ て，体積 に比 例 す る第二 の 力 を 音響

放 射 力 とつ り合 わ せ れ ば粒 子 の 大 き さ の 効 果 を 打 ち消す こ

と が で き る．こ の よ うな 力 に 重力 （浮力 を含 め た 沈降力）

が あ る．つ ま り，超音波 を 鉛 直方向に発 生 さ せ る だ け で，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 きつ
音響放射力 と重 力 が 拮 抗 す る 状 況 を 作 り出 す こ と が で き

る．こ の 場合，力の つ り合 い か ら次式が得ら れ る
14）
．

F
・

・ F・・1 −一晝魂 ・ 血 〔
4m

　λ 〕・ 書頑 ρ
一〆）9 − ・

・
一語 ｛

（
劉 （3 ）

　 式 （3 ） か ら，こ の 複合場 中で の 凝集位置 は 粒子 の 大 き

さ に よ らず，粒子 の 音響物性 （A と〆） に よ っ て 決 まる

こ とが 分 か る ．媒質に 水 を用 い る こ と を想定す る と．固体

粒子 の 多 くは 水 よ り重 い ．した が っ て，Fig．1a で 節 に 集

ま っ て い た 粒子 は，A と 〆に応 じて 節 よ りも 少 し下 に 凝

集す る （Fig．　 lb）．こ の 凝集位置 の 違い を利用する こ とで ，

粒子を見分けた り分離 した りす る こ とが可能 で ある．

　 石英 セ ル 内 の 厚 さ約 1，5mm （水中に おけ る 500 　kHz 超

音波の 2 分 の 1 波長）の チ ャ ネル に水を入 れ，500kHz の

超音波の 定在波を形成 して 粒子 の 凝集を観察 した．こ の セ

ル で は，超音波 の 周波 数が 500kHz の とき．定在波 の 節

が セ ル 中央 に形 成 され る ．定在 波 の 節 か ら粒 子 の 凝 集位 置

まで の 距離 を測定 し，超音波 トラ ン ス デ ュ
ーサ に印加 した

電 圧 に 対 し て プ ロ ッ トし た 結 果 を Fig．2 に 示 す ．超 音 波

が 十 分 に 強 い と き，粒 子 は セ ル の 中 央 付 近 に 凝 集 す る が，

超音波 が 弱 くな る に 従 っ て 凝集位置が 下 に移動 し て い く．

しか し，その 程度は 粒子 の 種類 に よ っ て 異 なり，Fig．2 の

例 で は ，ア ル ミ ナ が 最 も浮揚 し に くく，PS が 最 も節近 く

に凝集 して い る こ とが 分 か る．上 述の とお りア ル ミ ナ の ほ

うが PS よ りも A の 値が大きく，強 い 超音波放射力 を受け

る．しか し．ア ル ミ ナ の 密度が 高い た め に PS よ り も沈降

しや す く，全体 と して こ の よ うな 結 果 に な る．この こ とは

式 （3 ）か ら定量的 に理 解 で きる．Fig，2 の 実線 は 式（3 ）

に よる 計算結果 で あ り，実験 値 と計算値 は すべ て の 粒予 に

つ い て よ く
一

致 し て い る ，また，式 （， ）は
（ρ一の・

． 1 の

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 肥 、、。

と き不定 とな るが ，こ れ は粒子が 音響放射力に よっ て 浮揚

せ ず底 に 沈 ん で しま うこ とを 意 味 して お り，Fig．2 の 破線

で 示 す 限 界 浮 揚 電 圧 Vthに 対 応 す る．

　 粒 子 は しば し ば 多孔性 で あ る．シ リ カ ゲ ル は 典 型 的 な親

水性多孔性粒子 で あ り，水中 で は 粒子 全体 に水 が 浸透す

る．シ リ カ ゲ ル の 孔径 は 数十ナ ノ メ
ー

タ
ー

以 下 で あ り，音

響放射力 か らの 圧 力 で 孔 内 の 水が 動 くこ と は な い ．つ ま

り，水 が 浸透 し た シ リ カ ゲ ル 粒子 は，水と シ リ カ ゲ ル の 骨

格 が 混ざ り合 っ た
一

つ の 粒子 と し て挙動す る．シ リカ ゲ ル

の 骨格 は 石 英 ガ ラ ス と同 じ音響物性 を もつ と 考える と，水

中 の シ リ カ ゲ ル は石 英 ガ ラ ス と水の 中間 の 音響物性をもつ

は ず で あ る．密度 に つ い て 考え る と，水が 浸透 した見掛 け

上 の 粒子 密度 は 以 下 の よ うに 表 さ れ る
15）．
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Fig．3　 Relations　between 　the 　aggregation 　coordinates

of 　dif食 rent 　silica　gel　particles　and 　supPlied 　voltage 　to

the 　tTansducer

Solid　curves 　were 　calculated 　by　Eq．（3）with 　porosity　as
an 　 unknown 　parameter ・ Broken 　 curves 　show 　the

results 　of 　similar 　calculations 　with 　the 　porosities　dete卜

mined 　by　a 　watcr −penetration　method ；i，e．ε
＝72，5％，

69，6％，22，7％，and 　38．9％ for　Silica＿1，2，3，　and 　4，
respectively ．　 Reproduced 　wi 吐h　permission 廿om 　re £ 15

ρ
二ερ＋ （1一ε）ρ

’
（4 ）

　こ こ で，ε は 多孔度 で あ り，ρ
’
は 石 英 ガ ラ ス の 密度 で あ

る．した が っ て，沈降力 は 次式 で 表す こ とが で き る．

F・・d　：＝　g・RS｛（1− ・）ρ一（1− ・）ρ
1
｝・ （s ）

　圧 縮率 も同 様 に 考える こ とが で き る の で，こ の 考え方で

修正 した 式を用 い て ，種 々 の 多孔 度 を もつ シ リ カゲ ル に つ

い て 音 場 重 力 複 合 場 内 で の 挙動 を追 跡 した．Fig．3 に 示す

ように，多孔度 が 小 さ くな る に つ れ て 容易 に 沈降す る こ と

が 分 か っ た．図 中 の 破 線 は，水 を浸 透 させ て 求め た シ リ カ

ゲ ル の 多孔 度 に基 づ い た計算結果，実線 は 多孔度 を未知 パ

ラ メ
ーターと して カーブ フ ィ ッ テ ィ ン グ した 結果で あ る．

多孔 度 の 大 きな Sili⊂a＿1 と一2 で は 両者 の ず れ が 大 きい が ．

多孔 度 が 小 さ い Silica−3 と＿4 で は 両 者が ほ ぼ
一

致 し て い

る．こ の 不
一

致 は，シ リ カ ゲ ル 内部 の 構造 の 違 い に 起因す

る もの と考 え られ る．こ の よ うに，音場内の 挙動 を 観察す

る こ とで 密度や 圧 縮率だ けで な く，多孔性 に 関す る 情報 も

得 られ る こ とが 分か っ た．

　 2・3 粒 子 分離へ の 展開

　音場
一
重力複合場内 で，粒子 は 音響物性 に応 じて 異なる

位置 に凝集す る こ とが 分か っ た．こ の 場 に 直交す る 流れを

利用 す る と，粒 子 問 の 凝 集位 置 の 違 い あ る い は 浮揚 （沈

降）が 起 きる 音響放射力 の 違い に よ っ て 粒子 の 分離が 可能

で あ る．．．
般 に レ イ ノ ル ズ 数の 小 さ な 狭 い チ ャ ネル 内 に は

層流 が 形成 され る．こ の 流 れ を有効に 利用 す る に は，チ ャ

ネ ル の 壁 際 に 粒 子 を 集め る こ とが 望 ま し く，ヒ述 の 観察 セ

ル の よ うに チ ャ ネル 中 央 の 流れ の 速 い 部分 に粒子を凝集 さ

せ て も高 い 分離能は 得 ら れ な い ．壁 際 に節 を形成す る た め

に，チ ャ ネ ル の 厚 さ を音 波 波 長 の 4 分 の 1 （500kHz の 超

音波 で は 約 0．75mm ＞ に 調 節 した，更 に 壁際付近 に 定在

波 の 節 を 形成 す る た め に，超 音波 の 周波 数 を変 化 させ る 方

法 と
1“）

，チ ャ ネ ル の 上 ドか ら位相の 異な る超音波を 発 生 さ

せ る 方法
17 ｝

を考案した．前者 の 操 作 は，比 較 的 簡単 な構造

の 分離 チ ャ ネ ル で 実現で きる が．超 音波 トラ ン ス デ ュ
ーサ

を共振周波 数 で は駆動 で きな い ．こ の た め，電 圧 を上 げ る

な ど無駄 な エ ネ ル ギ
ーを投 入 す る こ とに な り，熱の 発生 を

伴 う恐 れ が あ る．それ に 対 して ，後者で は 常 に 共振周波数

で トラ ン ス デ ュ
ーサ を駆動 で きる が，チ ャ ネル の 上 下 に ト

ラ ン ス デ ュ
ーサ を 置 く必 要が あ り，チ ャ ネル の 構造が 複雑

に な っ て しまう．一
例 と して ，Fig．4 に位相調節用の チ ャ

ネル の 模式図 を示す．こ の 装置 で は 分離 に 利用 で きる チ ャ

ネ ル の 長 さ が 2cm 程度 で あ る ．約 0．8　mm の テ フ ロ ン 製

ス ペ ーサ の 上下 に トラ ン ス デ ュ
ーサ を設置 し，位相を調節

す る こ と に よ っ て 節の 位置 を変える こ とが で きる よ う設計

さ れ て い る ．周波数調 節用 の チ ャ ネ ル は 同 様 の 構造で あ る

が，下 側 に だけ トラ ン ス デ ュ
ーサ を設 置 した もの で，上 側

に は ス テ ン レ ス 製 の 板 を反 射板 として 取 り付 け た．チ ャ ネ

ル 構 造 が 単 純 で あ る の で，長 さ 14　 cm の トラ ン ス デ ュ
ー

サ を利 用 して，チ ャ ネ ル 長 さ を大 き く とっ た．

　初 め に周波数を変化 させ た 例 に つ い て 述 べ る．Fig．5 に

PS の 流 出 曲 線 を 示 す．周 波 数 は Fig，5a−c の Jll頁に 463，

774，500kHz で あ る．463　kHz で は，粒子 は チ ャ ネ ル 内

に トラ ッ プ され ず に 流 出 して い る の に 対 し，774　kHz で は

超 音波 を切 っ て も粒子 は 流 出 せ ず，500kHz で は超音波を

切 る と粒子 が 流出す る．こ の こ と か ら，粒子 の 凝集 につ い

て 次 の よ うに 考 え る こ とが で きる ．463kHz で は，粒 子 が

チ ャ ネ ル の 中央付近 に 凝集 して い る か 又 は 全 く凝集 が 起き

て お らず，その 結果流れ と と もに 流出す る．774kHz で は

チ ャ ネ ル の 底面付近 で 凝集 が 起 きて お り，流 れ の 影響 を ほ

とん ど受 け な い た め に 流 出 しな い ．超音波放射力が な くな
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っ て も粒子がチ ャ ネル 内 に沈 ん で い る た め に短時間で は流

出 しな い ．500kHz で は チ ャ ネル の 上 部 に 凝集 して お り，

超 音波放射力 で 抑 え られ て い る 間 は流 出 しな い が，放射力

が な くなる と沈降力 に よ っ て チ ャ ネ ル 中央付近 の 流 れ の 速

い 部分 に 沈み，や が て 流出す る ．こ の よ うに 周波数の 調節

に よ っ て ほ ぼ 予 想 どお り粒子 の トラ ッ プ が 起 き る こ とが 分

か っ た．

　Fig．5c で は，500 　kHz の 超音波 で 粒子 を チ ャ ネ ル 上 部

に 凝集 さ せ た 後 超 音波 を完 全 に 切 っ て 粒子 を 流 出 さ せ

た．時間 と と もに 超音波放射力 を 弱 くして い き，粒子 の 流
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Fig．4　Schematic　illustration　of 　the 　coupled 　acoustic −

gra、dty丘eld 　channel

（1）Aluminum 　plate （12　mm 　in　thickness ）； （2）PZT
transducer （510kHz 　in　resonam 　frequency）；（3）PTFE

mm （0．0801nm 　in　thickness ）；（4）PTFE 　spacer （0，8
mm 　in　thickness ），　 Reproduced 　with 　pcrmission　from

re £ 16

出時間 を 制御す る こ と も可能 で あ る．Fig．6 に徐 々 に超音

波放射力 を 弱 く した と きの 流tEl曲線 を示す．　 Fig．6a は 初

め か ら超 音 波 を か けず に 粒 子 が チ ャ ネ ル を素通 り した と き

の 流出曲線 で あ る．Fig．6b と 6c は，超 音波放射力 を 時間

と と もに 徐 々 に 弱 め て い っ た と きの 流出曲線 で あ り，流出

時間が 変 化 して い る こ とが 分 か る ．こ の 流 出時間は 比 較 的

簡単 に 予想す る こ とが で き，した が っ て 流 出時間の 制御が

可能 で あ る．

　 上 下 の トラ ン ス デ ュ
ーサ が 発 生 す る超 音 波 の 位 相 差 を利

用 す る 方法 で も同 様 の 調整 が 可 能 で あ っ た．Fig．7 に例 を

示 す ．こ こ で は，下 側 の トラ ン ス デ ュ
ーサ に対 して，上 側

の トラ ン ス デ ュ
ーサ に 加 え る サ イ ン 波 の 位 相 を 90

°
，260

°

ず ら し た 例 を 示す．90
°
の 位相 差 で は粒 子 は チ ャ ネ ル の 上

端 付 近 に凝 集す る の に 対 し，260
°
で は チ ャ ネ ル の 下 端 か

ら 少 し一ヒ側 に 凝集す る もの と考 え られ る．こ れ を 反 映 し

て ．流出 は 260°．90°の 順 に なっ て い る ．周波数 を 変化 さ

せ た例 と は異な り，チ ャ ネル が小 さい の で ，超音波 を 弱 め

なくて も粒子 は チ ャ ネ ル か ら流 出 して い る．しか し，い ず

れの 位相差 に おい て も超音波放射力 に よ りトラ ッ プ され て

い る こ と は 明 らかで あ る．

　位相差 を用 い て 異種 の 粒子 （PS と ア ク リ ル 系粒子） を

分離 した 例 を Fig，8 に 示す．個 々 の 粒子 の 流出曲線 との

比較 か ら ア ク リ ル 系粒子 に 続 い て PS 粒子 が 流 出 し て い る

こ と が 分か る ．こ れ は，超 音波 に よっ て 異 種 の 粒子 の 流 れ

分離 に 成功 した 初め て の 例 で あ る．こ の ほ か に も種 々 の 粒

子 につ い て 音場 の 有効性 を確 か め た が，粒子問の 相 互作用

が 凝集に よ っ て 強 まり，予 想 と は 異 な る 挙動 をす る 例 が 多

く，Fig．8 の 分離例をしの ぐ結果 は 得 ら れ て い ない ，
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Fig．5　Elution　curves 　of 　PS　latex　with 　varying 　frequcnc ア
and 　voltage ； （a ）463 　kHz ，

30Vpp ；（b）774　kHz ，50 玲 r，；（c ）500　kHz ，50　VFp

Dotted　lines　represent 　changes 　in　 supplied 　voltage ，　 Reprodllced　with 　permission
from 　 ref 　l6
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Fig・7　Elu【ion　curves 　of 　the　PS　particles

（1）ultrasonic 　off ；（2）510　kHz ，　Vpp ≡79　V，　phase　shift

（△φ〉
三260D　；（3）　51DkHz ，　 Vp−p

＝50，8　V，△φ
＝90

°
　；

Sample 　concemration ： 0．001　wt ％，　Sample 　volume ；

10 μL ，Flow 　rate ： 100 μL　min

−1
．　Reproduced 　with

permission　from 　refl7

　 2・4　化学的現象 へ の 展開

　 超 音波 放 射力 は マ イ ク ロ 粒子 に 対 して は 機能す る が ，こ

れ よ り小 さな粒予 に 対 して 直接力を及 ぼ す こ と は で きな

い ．しか し，粒子内で の 化学的な 反応 の 結果粒子 の 音響物

性 が 変化すれ ば，化学的な現象 を 追跡す る た め に も上 の 原

理を利用す る こ とが で きる．こ こ で は イオ ン 交換 に音響放

射力 を適 用 し た 例 に つ い て 紹介す る．

　 イ オ ン 交換樹脂 の 膨潤度は ，樹脂基材 の 架橋度 や 化学的

C

の

Fig・8PS
　and 　PAVM

500　　　 1000
　 Time ／s

Elution 　curves 　of （A ）PS ，〔B ）PAVM ，　and （C ）

Sample 　concentration ，　PS ≡2x10
−y

　particles　L
− Iand

　 　 　 　 　 　 　 　
　

ロ

PAVM ≡0．535　gL　　 Sample 　volume ： 10 μL．　 VI．［，
≡50 ．8V （518 　kHz ）．　△φ

＝9．　OD．　Flow 　 rate ： 100

μLmin
−1

　 ReproduceCl　With　permission　from　refL　17
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Fig・9　Relations　between 　the 　aggregation 　coordinates

of 　Dowex 　50W 　X4 　 cation −exchange 　resins 　with 　differ−
ent 　countercations 　and 　supPlied 　voltage 　to 　the 　 trans −
ducerReproduced

　with 　permission　from 　re £ 18

縁

c

b

d

Fig・10　 Aggregation　of 　D ・ wex 　50W 　X4 　resins 　in　the
observadon 　cell

Effective 　voltage ，（a ）3 ．53 　V，（b ）3．18 　V，（（：）2．83 　V ，　and

（d＞2．49　V． Reproduced 舳 permission　from 　ref．18

組 成 の ほ か に，対 イ オ ン の 溶 媒 和 に よ っ て 影響 を 受 け る．

膨潤度 の 違 い は，イオ ン 交換樹脂の 密度や圧縮率な どの 音

響物性 に 影響 を 与 え る．イ オ ン 交換樹脂 の 大 きさ は一
定 で

は な く，大 きさ に よ らず に 音響物性 だ け を 見分ける 音場
一

重力複合場 は こ の よ うな対象 に最適 で あ る
18 ）19）

．Fig．9 に

H
＋
型，テ トラエ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン （NEt4

＋

）型，テ

トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン （NBu4
＋

）型 の 陽 イ オ ン 交

換樹脂 （Dowex 　50WX4 ） の 複合場内挙動 を ま と め て 示 す ．

H
＋

型が 最 も音響放射力を受け に くく，同 じ強 さ の 音場内

で は NEt4
’
型 ，　NBu4

＋
型 の 順 に 浮 揚 しや す い こ と が 分 か る．

こ の 3種類 の 対 イオ ン 型 の 樹脂 の 密度 は ほ とん ど 変 わ ら

ず，音場内挙動 は ほ ぼ 圧縮率の 違 い だ けで 説明で きる ．つ

ま り，NBu4
＋
型 は あま り水 を 吸収 せ ず，圧 縮率 が 小 さ い

（硬 い ） の に対 し，H
＋
型は 膨潤 しや す くそ の 結果圧縮率 が

大 きい ．そ の た め に ，NBu4
＋
型 が 最 も大 きな 音響放射力 を

受け，節近 くに凝集す る．

　音場重力複合場 を用 い る と対 イ オ ン に基 づ くイ オ ン交換

現象 の 視覚的判別が 可 能で あ る．H
＋
型 と NBu4

＋
型樹脂を混

合 した 試料を音場内 に入 れ て 観察 した
一

連の 画像を Fig．10

に 示す．超音波が ト分 に強 い と き に は，対 イ オ ン の 種類 に

よ らず イ オ ン 交換樹脂 は ほ ぼ 同 じ位置 に 浮揚 して い る が，

超 音波 が 弱 くな る と NBu4
＋

型 に 比 べ て 音響放射力 を 受け

に くい H
＋

型 樹脂 の 凝集位置 が 低 くな り，両 者 の 凝集バ ン

ドが 分 か れ て く る．更 に ，超音 波 放射力 が 小 さ くな る と，

浮 揚 し に く い H
＋
型 の 樹 脂 は 沈 ん で し ま い ，NBu4

＋
型 の み

が 浮揚 して い る．こ れ を利用す る こ とで イ オ ン 交換過程を

連続的 に 追跡す る こ とが可能 に な り，樹脂内 の 拡散 と イオ

ン 交換 反応 そ の もの の 速度 な ど を評価 で きる もの と考えて

い る．

3 新 しい 化学的分離場一ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

　 3 ・1 氷を固定相 とするク ロ マ トグラフ ィ
ー

　 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーは 物質 の 分離 ・精製 に広 く用 い られ

て お り，実用 面 で 注 目 さ れ る こ とが 多 い が，固 体表面 で 起

こ る現 象や 表面 の 物性をプ ロ ーブ す る方法 と して も有用 で

あ る．著 者 ら は，こ れ ま で ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーを 用 い て

種 々 の 荷 電 性 界 面 の 研 究 を 行 い
20 ）一1a’）

，そ れ に基 づ い て X

線吸収微細構造 な どの 構造研 究 を展 開 して き た
24 〕一’29 ）．つ

ま り，表面 ・
界面 化 学 的 に注 目 さ れ る 系 を 用 い て ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

研究を展 開 す る こ と に よ り，広 く興 味 の 対象 と

な る 知見が得 られ る だ けで な く，新 た な分光学的研究な ど

の 切 っ 掛 け を与える こ と に もつ な が る ．こ の よ うな 観点 か

ら，ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 特徴を生 か して，多 くの 分野 に

イ ン パ ク トを 与え得 る 固体 と して 氷 に 着目 し，氷 を固定相

とす る ア イス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーを提案 した

3°｝−S2 ｝．

　氷 は ご くあ りふ れ た物質 で あ るが ，未解 明 な 点 が 多 い ．

とりわ け自然界 で 氷 が 関 連す る現 象 は 数多 く，そ の 物 理

的 ・化学 的 性質 の 解 明 が 種 々 の 分 野 に お い て 研 究者 の 興 味

を ひ い て い る
S／i）
−w ）．氷表面 が 研究対象とな る こ とが多くt

一
般 に光 を は じめ とす る 物理 プ ロ ーブ を用 い て 構 造 や 物性

が 検討 さ れ る
S’；’）一一S7 ｝．実験 的 な 制約 か ら真 空 中で 氷 が 扱 わ

れ る こ と も少 な く な い ．ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーは氷 一

液体 界 面 を 取 り扱 うこ とが で き，そ こ で の 物 質 と氷 の 相 互

作 用 又 は 界 面 の 物 性 につ い て の 情 報 を与 え る点 で 既 存法 と

は異な る．氷 の 表面特性 の 違 い を分離 に 反映 させ た り，そ

れを通 じて 界面物性 を検討 した りす る こ とが で きる．更 に

天 然 の 雪 や氷 を用 い る 分離も可能で ある と考 え られ る．こ

の よ うに，基礎的 な側面か ら も，実用面か ら もア イス ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ーは種 々 の 展 開 の 可能性 を 秘 め て い る．ま
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OH 　sitc

Osite

1010〕

Fig．　 ll　Schernatic　illustration　 of 　the 　 molecular 　inter−

actions 　of 　a　polyether （left）and 　a　phenol （right ）on

the　basal　plane （0001）of 　water
−ice　crystalline 　Ih

Black　spheres 　indicate　the　dangling　bonds，　i．e．　OH 　sites

and 　O 　sites ．

た，こ の よ う な研 究 を通 じて 氷界面 で の 相互 作用 に 関 す る

分 r一過 程 に つ い て の 具 体的 な描像 を得 る こ とが，氷表面 の

物性 や 自然界に お け る氷 の 働 きを理解す る こ と に もつ なが

る も の と 期 待 で き る．

　従来 の ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

は，固定相の 材質や 試料 の 保

持 を支配す る相 互 作用 に よ っ て 様 々 に 分類 され る こ とが 多

い ．分 配 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと吸着 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ーは

代表的 な もの で あ る が，通 常 は 異種 の 固 定相 を用 い る．氷

固 定相 で は移動相等 の 条件が 同 じで も温度 を変える だけで

吸 着 一分 配 機 構 を切 り替 え る こ とが で き る．こ れ は，あ る

温 度 以 上 で表面 に 擬 似 液体層 が 現 れ る と い う氷の 特徴 に起

因 す る．

　 ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの もう

一
つ の 特徴 は．究 極 の

環境調和型 分離法 と し て の 位置付 け が 見 込 ま れ る 点 で あ

る
3° ）．固定 相 材 料 そ の もの が 無害で あ る だ け で な く，そ の

調 製 に 化 学 反応 等 を必 要 とせ ず，水 以 外 の 化 学 物 質 が 不 要

で あ る．近年 グ リ
ー

ン ケ ミス トリーが 注 目さ れ る 中で，ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で は 環境負担 を軽減す る 可 能性 を もつ 移

動 相 が 提 案 され て い る
SS ）Sf，，．ク リーン な 固 定 相 を提 案 す る

本法 は，完 全 環境調和型 分離 の プ ロ トタ イ プ に な り得 る．

以 ドで ，こ れ らの 特徴 に つ い て 詳述 す る．

　3・2　水素結合形成 に よ る 氷表面 へ の 吸 着

　3・2・1 氷表面吸着 サ イ ト と選 択性　　氷 の 結晶 は，圧

力 や 温度 に よ っ て 少 な く と も 15 種 類 の 型 が 存 在 す る こ と

が 知 ら れ て い る ．常圧下で 我 々 が 通常 目に す る結 晶 は Ih

で ある （Fig，　 ll），ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 固 定相 は ，

常温 の 水を噴霧 して 液体窒素温度 で 急冷 して 調製 した．こ

の よ うに して で きる氷 は アモ ル フ ァ ス 氷で ある が，表面構

造 は Fig．11 と類 似 して い る と考え ら れ る．す な わ ち，バ

ル ク 氷 で は テ ト ラ ヘ ド ラ ル な 水分子 （2 つ は 共有結合性，

2 つ は 水素結合性） が ヘ キ サ ゴ ナ ル 骨格の ネ ッ トワ
ーク を

形成 して い る が，基 底面 （000D 表面 に は 酸素及 び水素

原 子 の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドが 存在 す る ．氷 を吸 着担 体 と見

なす とき，こ れ ら 2種類 の ダン グ リ ン グ ボ ン ドが 吸着サ イ

トと して 機能す る．以 後 こ れ ら をそれぞれ 一〇 一サ イ ト及 び

一〇 H サ イ トと 呼ぶ ．ち なみ に．150K 以 下 で は 水分子の 双

極 子 は 凍結 し て い る の で 氷 の 誘電率 は 3 程度 で あ る が，

150K で は 180，ア イス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

を行 う温度領

域 で は 95 〜100 で あ る と 報告 さ れ て い る
40 ）．こ れ は 水 の

誘電 率 よ りも大 きく，氷 が 極性 の 大 きい 吸着担体 と して 機

能す る こ と を理解 で きる．実際 に ，対流圏や 惑星大気中で

の 氷粒 子 へ の 物質の 吸 着 の 研 究 例 は 多 く，吸着機構 は 水素

結 合形成で 説 明 され て い る
s7 ）

．後述 の よ うに，ア イス ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ーに お い て も，エ ーテ ル 基又 は ヒ ドロ キ シ ル

基 を 持 つ 化合物 な どが 一〇H サ イ ト又 は 一〇一サ イ トに水素

結合 を介 し て 吸着す る
3°｝sD ．　Fig．11 に 示 す よ うに，エ ー

テ ル 基 は氷表面の 一〇 H サ イ トと，ヒ ドロ キ シ ル 基 は く）H

サ イ ト，−0 一サ イ トの い ず れ と も柑互 作用 す る 可能性 が あ

る．しか し．立 体的 に内部 に 埋 もれ て い る 一〇一サ イ トへ の

吸着 よ りも，最表 面 に 存在す る 一〇H サ イ トへ の 吸 着 が 支

配的で ある．

　 3・2・2　移動相中極性溶媒 と の 競争吸 着　　氷 固定相 が

表面 に 極性 を もつ こ とか ら も 予想 され る とお り．非極性 溶

媒 を用 い る ア イス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーは 順相系 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーと見なす こ とが で きる ．すなわ ち，極性が 大 きい

分子 ほ ど氷表面 へ の 吸着は 強 く．また，移動相中の 極性成

分 の 濃度が 高 い ほ ど試料の 溶出は 早 くな る．フ ェ ノール 及

び ク ラ ウ ン エ
ー

テ ル の 保持が 移動相の 主 成分 の ヘ キサ ン に

加 え る 極 性 成分 濃度 に よ り ど の よ う に 変 化す る か を

Fig．12 に示 す．白抜 きが ジ エ チ ル エ ーテ ル を加えた もの ，

黒 が
一

定濃度 の THF を 含 む ヘ キ サ ン に ドデ カ ノ ール を加

え た 結 果 で あ る．溶 出 能 力 に違 い は あ るが，い ず れ の 場 合

も，試料一
極性成分 の 氷表面 で の 競争吸着を考える と k の

変 化 を 理解で き る．極 性 成 分 （PC ）及 び 試料 （S）の 氷 表

面 一〇 H サ イ トへ の 吸 着 平 衡 は，そ れ ぞ れ 以 下 の よ う に 表

さ れ る．

PC ＋ ｛）H

Krc ＝
　 　 ［PC ］FOH

Kpc
＃ 　 ｛）H −PC

厂 0胛 （

　 　 　 　 Ks
S＋ n ｛旧 　 F ≧　〈）H 。S

　 　 　 　 　 roH −s
　 　 　 Ks ＝．一一

　　
．

　　　　　［S］r ろH

　 こ こ で ，Klコ
〔，及 び Ks は そ れ ぞ れ，極 性成 分 と 試 料 の 吸

着平衡定数 で あ り，厂
。 H は 一〇 H サ イ トの 表 面濃 度 を 表す．
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7 Table　l　Number 　ef 　interacting　points（n ）
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CO ・npounds η DEE 　conc ・「ange ・％ （v ／v ＞

hydroquinone

resorcinol

POE （4）−NPE
POE （6）−NPE
B18C6DB24C8

2．062
，171
．562
．371
．772
．61

4〜114
〜ll5
〜126
〜134
〜117
〜14

1．2　　　L4

The 　n　values 　were 　determined 　based　on 　O8 　measurcments ．
Abbrevia 直on ： POE ψ）

−NPE ；polyQxyethylcncψ）nonylphen ア1
−

ether （ρ is　 the 　 number 　of 　repca 巨 ng 　oxyethylene 　units ＞；

B18G6，　benze18−crown −6 ；DB24G8 ，　dibenzo −24−cre “ m −8
Concentration　ef　polar　component 　！　M

Fig．　12　　Dcpendence 　of 　k　for　hydroquinone 　（●，○）
and 　for　DB24C8 （▼ ，▽ ）on 　the 　concentration 　ofpolar

componem 　in　the 　mobile 　phase

Mobile　phase ： open 　sアmbols ，　diethylether　in　hexane ；

solid 　symbols ，　dodecanol 　in　O．29　M 　THF 　in　hexane ，
Temperature ：

− 5℃ （octanol ）and
− 10℃ （diethyle−

ther ）．

こ れ らの 平衡定数を置換す る と，保持係数 h は 以下 の 式 で

表 され る．

々，．A 厂
一 ． 鵡 ・

”

κ
・

V ［S］　　 V （1＋ mKH 】［PCD
π （6 ）

　 m は 極 性溶媒 が 氷表面 に 吸 着す る こ と に よ っ て 活性 を

失 う周 辺 の 吸着サ イ ト数 で あ り，mKpc を
一

つ の 平衡定数

と考 え て も よ い ．式 （1 ） に お い て 1 く mKp 〔】［PC］が 成 り

立 っ と，Iog 耐 og ［PCI プ ロ ッ トは 傾 き n の 直線 を与 え る

こ とに な る．実 際 に．ジエ チ ル エ
ーテ ル （DEE ） 濃 度 に対

して 幾 つ か の 試 料 の 保 持 変 化 を調 べ る と，Table　 l に 示 す

n の 値 を 傾 きと す る 直線 が 得 ら れ た．フ ェ ノール 類 は 一〇一

サ イ トへ の 吸 着 も起 こ り得 る が，保 持 の DEE 濃 度 依 存性

に お い て エ ー
テ ル 類 と差 は 見 られ な か っ た．また，Fig．11

か ら も分 か る よ うに T
−0 一サ イ トに比 べ て 一〇H サ イ トは 氷

の 表層 に あ る．これ らの こ と か ら，フ ェ ノール 類 の ように

水 素 結 合 に 関 して 両 性 を も つ 分 子 の 場 合 で も，−OH サ イ

トへ の 吸着 が 支配的 で あ る と考 え られ る．OH 基 を 2 つ 持

つ ヒ ド ロ キ ノ ン と レ ゾ ル シ ノ ール に つ い て，ど ち ら も

n
〜2 で あ る こ とは，上 述 の モ デ ル の 妥 当性 を示 して い る．

ポ リエ ー
テ ル の n が ，エ ー

テ ル 基 の 数 よ り小 さ く，n ＝1−5
〜2．6 で あ る こ と は非常 に 興味深 い ．こ れ は，エ

ー
テ ル 基

の 数 に 関 係 な くお よそ 2 本 の 水素 結 合 形 成 で 氷 表面 に 吸 着

す る こ とを示唆 して い る．た だ し，相対的 な吸着の 強 さは

エ
ーテ ル 基 数 に依存す る の で，エ ン トロ ピー

効果や 吸 着 に

関与す る極性 基 の 配 置 な どが 副 次 的 に働 い て い る と考 え ら

れ る ．

　3・2・3 極性成分 の 吸 着 に よ っ て 生 じ る新 た な 吸 着 サ イ
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Fig．　 IS　 Dependence 　of 　k　on 　the　tetraEGDE 　concen −

tration　in　O．29　M 　THF 　in　hexane 　as 　the 　mobile 　phase

Temperamre ：
− 5℃ ．　 Solute ： （● ）hydroquinone ，

（▲ ）DB24C8 　and （■ ）resorcinol

ト　　 3・2・2 で 挙げ た 移 動相へ の 極性添加 剤 は い ずれ も氷

表面 へ の 吸着が 比 較 的 弱 い 物質 で あ り，試料 との 競 争 吸 着

の み が 起 きた．一
方 で ，比 較 的 強 く氷 表 面 に吸 着 す る もの

を用 い る と，そ の 濃度 に 応 じて氷固定相 の 吸 着特性 が 変化

し，試料 の 保持 も変 化 す る．テ トラエ チ レ ン グ リ コ ール ジ

メ チ ル エ ーテ ル CHs （OCH1 ）斗OCH ：（tetraEGDE ）を 極 性 成

分 と して 移 動 相 に 添 加 し，そ の 濃 度 に対 す る フ ェ ノ ール 類

と ク ラ ウ ン エ ーテ ル の h の 変化 を測 定 した 結 果 を Fig．13

に示 す．tetraEGDE はエ ー
テ ル 酸 素 を 5 つ 含 み．氷 に対 し

て 強 い 吸 着性を もつ ．そ の 結果，ジ ベ ン ゾ 24 ク ラ ウ ン 8

（DB24C8 ）は，　 tetraEGDE との 競 争吸 着に よ っ て 保持 が

減 少 す る．tetraEGDE は 5 つ の エ ー
テ ル 基 の う ち，2 つ 程

度 を 通 じ て く）H サ イ トと水素結合 を生 じ て，吸 着す る と

考 え られ る．吸 着 に直接関与 して い な い エ
ー

テ ル 酸素 は，

氷 表 面 の 一〇一サ イ トに比 べ て 移 動 相 内 に 露 出 して お り，フ

ェ ノ ール 類 の よ うな水素結合 ドナ ーに 対す る 新た な吸 着サ

イ トと して 機能す る．こ れ に よ り，フ ェ ノール 類 の 保 持 は

tetlaEGDE 濃度増 加 と と もに わ ず か に 強 くな る．こ の こ と

は，移 動相へ の 添 加 成分 を選 ぶ こ と に よ っ て ，氷 固 定相表

面の 性質を簡単 に変え る こ とが で きる こ とを示 して い る．
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Table 　2　 Partition　coefficients （κ d ＞of 　selected 　solutes

　 　 　 　 between 　3％ （v ／v）THF 　in　hexane 　 and 　an

　　　　 aqueous 　phase （3．75％ THF 　in　water ）at　O℃

Hydroquinone 　　ResorcinolBl8C6DB24C8

　　 hydroquinone
O
−7　　　　−6　　　　−5　　　　−4　　　　−3　　　　−2　　　　−l

　　　　　　　　Temperature　1°C
0

　 　 　 　 　 　
一s
　　　 9．40xlO

一ヨ

　　 3，83x10
−3

　　　　0．421　 　 3．26 × 10
κd

（6．46 ・ 1・
一・

）
・，

（L65 ・ 10
−s

＞ （1．29 ・ 1め （1．93 ・ 1・
一

・

）

a）Standard　devlations　in　parentheses （n ＝3）
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Fig．14　Tempcraturc 　dependencics 〔〕f　k　for（A ）phe−

nols 　and （B）crown 　ethers ，　Mobile　phase，3％ （v／v ）

THFin 　hexane

Reproduced 　with 　permission　from 　rc 匚32
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　3・3　氷表面擬似液体層

　3 ・3 ・1　 固 体表面 融解 現 象　　固 体 の 表 面 融解 は ，融点

以 下 の 温度で，表層の 原子又 は分子が並進運動を開始す る

こ とに よ っ て，長距離秩序 を消失 した 薄層が 形成 さ れ る 現

象 で あ る ．溶液 の 過冷却 は 簡単 に 起 こ る の に 対 し て，結晶

の 過熱 が ほ とん ど観察 さ れ ない 理由は，結晶の 表面融解 で

説明される
斗1）
．こ の ほ か，微粒子 の 大 きさが小 さくなる と

き に生ず る融点降下
’12）
，微粒子 の 接合成長 機構

4S ）

，温 度上

昇 に伴 う結晶 の 表面 拡 散係数 の 増加
44）

な どの 現象は表面 融

解 と 関 連 して い る と考え られ て い る，融点近 傍の 温 度領域

で 固体表面 の 微 細 構 造 を 検 出 す るの は 非 常 に 難 し い が．半

導体 や 希 ガ ス の 結晶 で は 表面 融 解現象 が 確 認 さ れ て い

る
45 圃 ．こ の 表面 層 は，し ば し ば表面 擬 似 液 体層 （quasi

liquid　layer，　 QLL） と も呼 ば れ る．

　氷 に対 して こ の 概念 を導人 した の は Faradav で あ る
47）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

0℃ 以 下 の 氷 は 針 金 で 切 断す る こ とが で き，更 に 針 金 通 過

後 に は 切 断 面 は 再 凍 結 す る，復 氷 と呼 ば れ る こ の 現 象 を説

明 す る た め に 氷 表面 QLL が 提 唱 さ れ た．氷表面 の QLL
の 自然現象へ の 関与 や，物理的性質 に 関す る 総説があ る

が
一B）4u ）

．現在 も未解明な部分が多 い ．氷表面 の QLL を実

験 的 に 研 究 す る た め に．全 反 射赤外 吸 収法 （ATR −IR ）
5り〕

，

核磁気共鳴法
5 け

，和周波発生 （SFG ）
s2 〕

，ヘ リ ウ ム 後方散

乱
ms ）

等の 手法 が 適用 さ れ て い る．こ れ らの 研究 で は 物理 プ

ロ ーブ を用 い て 氷
一
気体界面 を扱 っ て い る の に 対 して ，本

法 は 分 子 プ ロ ーブ に よ り氷 一液体 界 面 に ア プ ロ ーチ す る点

で 異 な る特徴 をもつ ．

　3・3 ・2 氷表面 擬似 液体層 へ の 分 配 　　上 述 の よ う に．
− 3℃ 以 下 の ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーで は QLL の 存在

が 無 視 で き．物 質の 氷 へ の 保持 は水素結 合 に よ る 吸 着 で 説

明す る こ とが で き た．一
方 で ，− S℃ 以 上 の あ る温 度範囲

で は QLL が 試 料 と の 相 互 作 用 に 大 き く関 与 す る こ とが 分

か っ た
／12），す な わ ち，（｝1　．1．が 存在 す る と，試 料 は QIJ．に

分配 さ れ る．つ ま り，低温 域 で は 吸 着機構 で 進 行 し た ア イ

ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 保 持 が ，QI．1．が 存在 す る温 度 領

域 で は分配機構 に よ っ て 決定され る．3％ テ トラ ヒ ドロ フ

ラ ン （THF ）一ヘ キ サ ン を 移動相 と し て 用 い る と，試料 の h

は Fig．14 に 示す よ うな温度依存性 を示す．い ずれ も
一2℃

以 下 で は k の 値 に 変化 は な い が ，一
］．5℃ 以 Eで 顕著な変

化 を示す．こ れ は QI．1．へ の 分配 が 支配的な保持機構 に な

っ たため で ある．各溶質 の 温度依存性 は，Table　 2 に示す

ヘ キ サ ンーTHF ／水系の 分配 特性 で 説 明 で きる ，す な わ ち，

分配係 tw　KrlChrN．1’HF，tu ，n，〕 （≡　Ch。．．’［’H ｝／Cw，，）が他 に 比 べ て 大 き

い DB24C8 は 水 へ の 分配 が 起 こ りに くく，　 QLL が 成長 し

て もほ とん ど分配 され な い ．む しろ 氷表面 が 固体 か ら液体

的 に なる こ とに よ っ て 水素結合吸着が 抑制 さ れ て k が 小 さ

くな っ て い る ようで ある．一
方，他 の S つ の 溶質 は QLL

へ の 分 配 が 主 な 保持機構 と な り，h が 増 加 す る．− L2℃

付近 で ヒ ドロ キ ノ ン と レソ ル シ ノー
ル の k の 相対値 が 逆転

して い る の も分 配 の 大 き さで 説 明 で きる．

　QLL の 厚 さ は，− 2℃ 以 上 で の k の 変 化 量 （△k） か ら

見積 も る こ とが で き る．Ah は，擬似液体層 の 厚さ L と溶

質の QLL一移 動相間分 配 係数 に よ っ て 決 ま る．（｝LL の 溶

媒 と して の 特性 を バ ル ク 溶媒 で 代表 で き る ，つ ま りQLL
へ の 分配係数 は Table　 2 の バ ル ク の 値 に 等 しい と仮定す る

と，△h と L の 間 に 以 下 の 関係 を導 くこ とが で きる．
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atu 『eMobile

　phase ，3％ （v／v ）THF 　in　hexane．　 Probe 　sol −

utes ： （口 ）hydroquinone ，（△ ）resorcinol ，　and （○ ）

B18C6 ．　 Reproduced 　with 　pcrmission　from 　ref ．32

△k一恥 1・
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Fig．16　Comparison　of 　the 　temperature 　dependence
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　inset 　illustrates　thc 　determinati （m 　of 　T
血

fbr　3 ％

THF 　 as 　 an 　 example ，　 Reproduced 　 with 　 permission
from 　 re £ 32
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　 こ こ で ，塩 は 移動相 の 体積 S は 氷 の 表面積 で あ る ．

こ の 式 に 基 づ い て 計算 した L の 温度依存性 を Fig．15 に 示

す．L の 温度依存性は多 くの 方法 で 調べ られ て い る が，方

法や 測定系 へ の 依存性 が大きい ため に デ
ー

タ の 不
一

致が 大

きい
18 ）−5？）

．そ の た め ，数値 だ け を比 較 して 議論 を す る こ

とに あ ま り意味 は ない の で，定性的 な議論 に とど め る．厚

さの オーダーは氷表面 の 値 と して 報告 さ れ て い る もの に ほ

ぼ一致 して い るが ，他 の 報 告 値 に 比 べ て 温 度 依 存 性 が 大 き

い 傾 向 が あ る よ うで あ る，これ は，本 法 で 対 象 と して い る

氷界面が 他法 とは 異 な り，
“
液体 と接 し て い る

”
こ と が 大

き な 要 因 で あ る と考 え られ る ．

　3・3・3　氷 へ の 物 質溶 解 の 効 果 　　上 述 の よ うに，ア イ

ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーで プ ロ ーブ で きる QLL は 移動相液

体 と接 して い る の で，純 粋 な 水 で は な く移 動 相 か ら極 性 成

分 な ど の 物質が 溶 け 込 ん だ
一

種 の 混合溶媒 で あ る．ま た，

混合溶 媒 の 性質を反映 し て，移動相組成 に依存 した 温度特

性 を 示 す．す な わ ち，THF な ど の 移動相 中 極 性溶媒 は

QLL に 溶解す る こ と に よ っ て 周 辺 の 水 分 子 の 構 造 を乱す

の で ，そ の 濃度 が 高い ほ どQLL の 成長 を促す．　 Fig，16 に，

2％ 及 び 3％ THF 一ヘ キ サ ン を 移 動 相 と し た と き の ヒ ド ロ

キ ノ ン の k の 温度依存性 を示す．Fig．16 中 に示す よ うに，

7
’
，h を 保持機構 の 転移点，つ ま り（｝LL の 成 長開始温度 と

定義す る こ と に す る ．Fig．16 か ら，　 THF 濃度 が 高 い と，

Tthが小 さく，低温 か ら （ltLLの 成長 が 始 ま っ て い る こ と

が 分 か る ．更 に TTHF よ りも水へ の 分 配 が 小 さ い ジ エ チ

ル エ
ー

テ ル は，（ユLL を成 長 させ る 能 力 が 低 く，逆 に 水 へ

の 分配が大 きい L4 ジ オ キ サ ン は 低濃度 低 温 で も QLL

を 成長 させ る こ と が 分 か っ た．こ の よ うに ，T
，h の 値 は 移

動相 に 加 え た 極 性 成 分 の 水 へ の 分 配 特性 を 反 映 す る．更

に，酒石酸を含む水溶液か ら調製 した氷 で 温度依存性 を確

か め た と こ ろ ，や は り氷中の 物質濃度 が 高 い ほ どよ り低温

側 か ら QLL へ の 分 配 機構 が 働 き始め る こ とが 分 か っ た
B2＞．

こ れ は，氷中の 不 純物が 水分子ネ ッ トワ
ーク を乱すとい う

の Fukasawa らの 分 子動力学計算 の 結果 と
一
致す る

」「4｝．添

加 物 の 濃 度 に依 存 して
「
1
’
th が シ フ トす る こ と は，凝 固 点降

下 に類 似 して い る よ うに考 え ら れ る．しか し，い ずれ の 場

合も，凝 固 点降下 に よ る 融 点 よ りも十分低 い 温度 で の 現象

を と らえ て い る，Fig．17 に ，　 THF と DEE の T
，1，及び 予想

さ れ る凝 固 点降 下 温 度 を示 す．Tthは常 に融 点 よ り も低 い

こ とが 分 か る ．更 に，THF 一水系 は ハ イ ド レ ートク ラ ス レ

ートを形成す る こ とが 知 られ て お り
t’5）

，こ の 系 で は 一1．4℃

以 下 でバ ル ク の 液層 は存在 しな い ．こ の よ うに，バ ル ク氷

は 固 体 で あ り，Fig．14〜17 に挙げた 例 は，い ずれ も表面

現象 に よ る もの で あ る．以 上 の よ うに．ア イ ス ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーは，氷一液体 界 面 QLL に つ い て の 情 報 を 与 え 得

る 数少ない 方法 で あ り，今後更な る展 開 が 期待 で き る．

　3・4　分 離 へ の 応用

　3・4・1 ポ リエ ーテ ル ，エ ス トロ ゲ ン の 分 離　　上 述 の

よ うに，試料 が 氷 表面 に 水素結合 吸 着 を す る よ うな条件下

で は，極性基 数 の 多 い 物質 ほ ど強 く吸着す る．こ の こ とか

ら，氷 固 定相の 極性 基 数 選 択 性 は 高 い と期 待 で き る．こ の

よ う な選 択 性 を示 す 分 離 例 と して．非 環 状 ポ リエ ー
テ ル と

エ ス トロ ゲ ン の 分 離 を Fig．18 と Fig．19 に 示 す．ポ リエ
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Fig．17　Relation　between　T、1、　and 　the 　concentration

of 　the 　polar　solvcnt 　in （｝LL

Symbols ： （口）THF 　and （● ）DEE ．　 Broken 　line　rep −

resents 　the　depression　of 　the 　f廿eezil1 彗 point　of 　waten

Reproduced 　with 　permission　from 　ref32
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Fig．19　Separation　of
’
estrogen

Mobile　phase： J「 ％ DEE 　in　hexanc ；Detection ： UV

（275nm ）；Temperature ：
− 10℃
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Fig．18　Separation　ofPOE （p）NPE ，　p ＝3，4　and 　5

Mobile 　phase ： 3％ DEE 　ill　hexane ；Detection ： UV

（275　nm ）；Tempcrature ；
− 5，0℃

一
テ ル は ．p ＝3

，
4

，
5 の 混合物 で あ り，オ キ シ エ チ エ レ ン

の 数が 1 つ ず つ 異なる ご とに 保持が 大きくな っ て い る．ま

た ，エ ス トロ ゲ ン で は 基 本 の 多環 構 造 が 同 じで あ る が，ヒ

ド ロ キ シ ル 基 の 数が 異 な る もの が 分離 さ れ て い る ．表面が

一〇 H 基 に 覆 わ れて い る 点 で ，氷 は シ リ カ ゲ ル に 類似 した

吸着担体で ある と考 える こ とが で きる が ，氷 の 極性 基 選択

性 は シ リ カ ゲ ル よ り大 き く，氷 固 定相で は エ ス トロ ゲ ン の

分離係数が 5．0で あ る の に 対 して，シ リ カ ゲ ル で は 2．3 で

あ っ た ．

　3・4 ・2　高分離能氷 固定相　　3・4・1 で挙げた 例 の よ う

に，極性基数 が 異 な る物質 は 氷 固 定相 と の 相 互 作用 の 大 き

さが 明 らか に異 な る の で ，比 較 的 容 易 に分 離 を達 成 す る こ

と が で き る．しか し，極 性 基 数 が 同 じで ，保 持 時 間 に 大 き

な 差が な い 場合 は，こ れまで の 例 に 示 した ピー
ク形状 で は

分 離 が 困 難 で あ る ．基礎的 な検討の た め に は，氷固 定相 と

して 数十 Pm 程度 の 粒径 の もの を用 い て きたが ，加湿器を

利 用 す る と 10〜20 μm 程度 に まで 粒径 を減少 させ ら れ る

こ とが 分 か っ た．更 に，純水 に 種 々 の 塩 （NaCl，　 NaBr，

KCI な ど）を加 えて そ の 影響 を検討 した と こ ろ，臭化 テ ト

ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （TBAB ）水溶液 を用 い る と更 に 有

効 で あ る こ と が 分 か っ た．Fig．20 の 顕 微 鏡 写 真 に 示 す よ

うに，TBAB 氷固定相 で は氷 粒 子 径 が 均
一で あ り，更 に 粒

子 ど うしの 凝 集 が 小 さ い ．こ の 固定相 に よ り理 論段数が 大

き く改 善 さ れ，分 離 能 が 大 幅 に 向上 した．例 え ば．B24C8

に 対 して ，基 礎検討で 用 い た 氷 固定相で は 理 論段数が 250

段 程 度 で あ っ た が，TBAB を 加え た 氷 で は 1500 段 に な っ

た．lmM 程 度 の TBAB は 物 質 の 保 持 に 影 響 しな い た め，

試料 の 保持挙動 は，こ れ ま で の 実験結果 か ら予想す る こ と

が で きる ．大 き さの が均 一
の 氷 粒 子 が 得 られ る こ とな どか

ら考 え て ，TBAB 水 溶 液 の 表 面 張 力 等 が な ん らか の 影 響 を

与え る と考 え られ る が ，現時点 で は 詳細 は 明 らか で は な

い ．塩 を 加 え る こ と に よ り液相 が 生 じ，保持 に 影響す る こ

とが 予想 さ れ る が．TBAB 一水系 で は ハ イ ド レ
ー

ト ク ラ ス レ

ー
トが生 成 し，低濃度側 の 共晶点 は 一

〇．5℃ 程度で ある こ

と が 知 ら れ て い る
56）．し た が っ て，TBAB 一水系 で は 共 存す

る 液相 の 影響 を 受けず に ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーが 可 能

で あ る ．

　 こ の 高性能氷 固 定相 を 用 い た オ ル トフ タ ル ア ル デ ヒ ド

（OPA ）一ア ミ ノ 酸 エ ス テ ル 及 び 緑茶 成分 の 分 離 例 を示 す．

ア ミ ノ 酸 は，蛍光検 出を可能 に す る 目 的で，OPA を用 い

た 誘導体化を行 っ た ．こ の 誘導体化 は ．保 持 に も大 きな 効

果 を持ち，誘導体化過程 で 付加 さ れ る チ オール 由来 の 極性

基 が ア ミ ノ 酸誘導体 の 氷表面吸着 に大 き く寄 与す る こ とが

分 か っ た，Fig．21 に 示 す よ う に 8 種 類 の ア ミ ノ 酸 誘 導

体 を 分 離 す る こ と が で き た．こ こ で は，OPA 誘導体化 の
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Fig．20　Micrographs　of 　ice　stationar ア particles　prepared 輌 th 　an 　ultraso 亶lic 　humidiner

（a ）plain　ice　particles；（b）ice　particlcs　prepared 　from　aqueous 　l　 mM 　TBAB ；

Magnification ： x400
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F黄g．21　 Separation　of 　OPA 　derivatives　of 　amino 　acid

csters 　with 　step 　gradient　elution

Mobile　phase： 5，4％ DEE 　in　hexane （0〜23．8　min ）
→

26，5％ DEE 　in　hexane （23．8 〜40．O　 min ）
→ 50 ．0％

DEE 　in　hexane （40．0
〜50．O　min ）；Dete 〔tiQn ： fluores−

cence （λ、・．＝330　nm 　and λ  ＝400　nm ）；Temperature ：

− 10℃
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Fi9・22　Separation　of 　ingredients　in　green　tea　leavcs
with 　gradient　elution

Mobile　phase ： gradient　from　hexane （0 〜8，7　min ）to

6．0％ DEE 　in　hexane （49．0　min ）；Detection 　at 　420 　nm ；

Tempcr 飢 ure ：
− 10℃

際 に，メ ル カ プ トエ タ ノ
ー

ル を 用 い て お り，新た に導 入 さ

れた一〇H 基が保持 と分離 に 有効 に 働 い て い る．最後 に，

よ り複雑 な未知物 質 の 適 用 例 と し て 緑茶成分 の 分離 を

Fig．22 に 示す，移動相をヘ キ サ ン か ら 6％ THF に段 階 的

に 変化 させ た とこ ろ，少な くと も 15種類 の 成分 を 確認す

る こ とが で きた．緑茶 に含 まれ る 成分 は，カ テ キ ン 類 をは

じ め ，ク ロ ロ フ ィ ル ，カ ロ テ ン や ビ タ ミ ン 類 で あ る と 知 ら

れて い る．最初の 溶出 ピー
ク は，吸収 ス ペ ク トル か ら極性

基 を持 た ない カ ロ テ ン で ある と考 えられる．そ の 他 はすべ

て 460nm 及 び 650 　 nm 付 近 に 吸収帯 を もつ こ と か ら，ク

ロ ロ フ ィ ル の
一

種 で あ る．氷 固 定相 が，基本構造 が 同 じ ク

ロ ロ フ ィ ル 類 をよ く識別 して い る．

　実 用 上 の 問題点 として は，氷 固 定相 の 安定性が 低 い 点 が

挙 げ られ る．液相が 共存 しな い 条件 で は比 較 的 安定で あ る

が，そ れ で も 1 日通 して の 測 定 は 難 し い ．安定性 の 向上 は

ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの 実 用 化 を考え る 上 で は 重要 な

課 題 で あ る．

4　結 語

　 以 上 の よ う に，粒 子 の 大 き さ を 見 分けな い 物理 場 と氷 を

用 い る 化学場 につ い て 述 べ た．前者で は，粒子分離の 点 で

種 々 の 限界が あ る こ とが 判明 した．主 に 粒子問相 互 作用 の

た め に，マ イ ク ロ 粒 r一の 分 散 液 を 試 料 とす る 分 離 は 困 難 で

あ る 口∫能性 が 高い ．しか し，単
一

粒 子問の 分離 に つ い て は

音場
一
重力複合場 は 有効 で あ り，金 属 や 金 属 酸 化 物 の よ う

な高 密 度 粒 子 の 分 離 イ オ ン 交 換 体 な どで の 反 応 追 跡 な ど

今後 も応 用 範 囲 を広 げ る こ とが 口r能で あ る と考 え て い る，

　 ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に つ い て も，水
一氷 系 の 分 離

な ど 末開 拓 の 分 野 は多 々 あ る と考 え て い る．ま た，当 初 の

目的 の
一

つ で あ る，表面 ・
界面 化 学 的 展開に つ い て は，氷

に添加物 を加えた 際 の 挙動 を解析 す るた め に，X 線 吸 収微

細 構 造 の 測 定 を 開 始 して い る．こ の よ う な 測 定 に 基 づ い
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て ，分 離 と分 光 法 に代 表 され る 分 子 論的 な 計測法 を 車 の 両

輪 と し て，新 しい 化 学 を展 開 す る こ とが 著者 ら の 目標で あ

る．ア イ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーは それ を実現で きる 素材 で

あ る と期 待 して い る．
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 This  paper reviews  the  designs of  novel  physical and  chemical  separation  fields principally
based  on  the  authors'  work.  Usual  physica] fields simultaneously  recognize  materials  and  sizes

of  partic]es and  may  therefore  result  in unnecessarily  complex  separation  in some  cases.  A

physical field incapable  of  resolving  a  panicular particle propert" such  as size, must  be usefu1

from  this point ofview,  We  have  devised a  coupled  acoustic-gravity  field, in which  particles are
aggregated  at  a  particular position determined  only  by their  acoustic  properties. This  field has
been  successfully  applied  to probe the interior structures  of  silica gel particles, separation  of  paF
ticles based on  materials,  the acoustic  recognition  of  counterions  in cation-exchange  resins  etc.

WaterLice is related  to various  phenomena  occurring  in the  global environment,  and  therefore

the molecular  processes taking  place  at  its surface  are  ofbroad  interest, If waterLice  is used  as  a

chromatographic  stationary  phase, we  can  effectively  probe the  molecular  interactions at  the

interface between watepice  and  a  mobile  phase. From  this perspective, we  have developed  ice

chromatography  and  have successfu11y  verified  various  phenomena  involved in retention  pro-
cesses. At temperatures  lower than  

-8 ℃ , solute  retention  can  be explained  by the hydrogen

bonding  of  a  solute  with  the 
-OH

 dangling  bonds  on  the  water-ice  surface.  However,  the  suF

face efwatepice  becomes  liquid-like as  the  temperature  is raised  ; this surface  melting  has been
detected by a  drastic change  in the  dominant  retention  mechanism  from adsorption  to partition.
Ice chromatographic  separation  ofvarious  compounds,  which  is realized  by  the  development  of

an  efficient  method  for fine ice particle preparation,  is also  presented,  involving estrogen,  amino

acid  derivatives, ingredients in green tea  leaves etc.

Kaywonls : ultrasound  ; particle separation  ; acoustic  recognition  of  counterions  ; water-ice  ;

         quasi liquid layer ; ice chromatography.


