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報 文

サ イ ズ 排除ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

／多角度 光 散乱法 に よ る

ポ リ ア リル ア ミン 塩酸塩 の 分 子 量 測定

香川　信之
馴

，徳永 　邦行
？

　ポ リ ア リ ル ア ミ ン 塩 酸 塩 の よ うな カ チ オ ン 性 ポ リマ ーの サ イ ズ 排 除 ク V マ トグ ラ フ ィ
ー （SEG ） 測 定 にお

い て は ，試料 とカ ラ ム 充 填剤 との イ オ ン 性 相 互 作 用 や 疎水 性 柑 互 作 用 を抑 制 す る こ とが 重 要 で あ る．本研 究

で は，こ の 目的の た め に 開発され た カチ オ ン 性 ポ リマ ー
分析専用 の 新規 SEG カ ラ ム につ い て，　 SEG ／多角度

光散乱 （MALS ）法 を 用い た ポ リア リル ア ミ ン 塩 酸 塩 の 溶 出 挙動 を評 価 した．溶 離 液 中の NaNO5 濃度が 0．05 ，

o．i，及 び o．2　mol ／L の 場合 は，い ずれ も 良好 な サ イ ズ排除機構 に よ り溶出 して い る こ とを確認 した．更 に，

溶離液中 の 塩 濃度の 増加 に 伴 っ て，ポ リア リ ル ア ミン 塩 酸塩 の 回転 半径が 減少 し，溶 出容 量 が 増加す る こ と

が明 らか となっ た．こ れ は，溶離液中に 存在す る イ オ ン 濃度の 増加 に よ り，ポ リマ ー分子 内の カ チ オ ン 性官

能基同 上 の 反発が 抑制 され た た め で あ る と考 え られ る ．

1 緒 言

　各種 ポ リ マ
ー

の 分 」
二量 測定 に は，サ イ ズ 排除 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

（SEC ）法 が 最 も広 く用 い られ て い る．　 SEC 法 は，

カ ラ ム に 充填された 多孔質充填剤 に よる ポ リマ ー
分子の サ

イ ズ排除機構 に 基 づ い て ，ポ リ マ
ーを 分子サ イ ズ ご と に 分

離す る 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の
一

種 で あ り
11／
，カ ラ ム か

らは 大 きなサ イズ の 分予 か ら順次溶出す る，SEC 法 に お け

る サ イズ 排除機構 に よ る 分離で は，カ ラ ム 充填剤 とポ リマ

ー
分子 と の 問 に は 相 互 作用が 生 じない こ とが 前提 とな る．

一
方，ポ リア リ ル ア ミ ン 塩 酸塩 に 代表 され る，分 子内 に カ

チ オ ン 性官能 基 を有す る水 溶性 ポ リ マ
ー

の SEC 測定 に お

い て は，ポ リ マ
ーとカ ラ ム 充 填 剤 との 間 に イオ ン 性 相互 作

用が 生 じる 可能性 が あ り，こ の イ オ ン 性相互 作用 を抑制す

る た め に，溶離液の pH や塩 濃度等 に よ る溶離液組成 を工

夫す る こ とが 重 要 で あ り，一般 的に は，酸 と中性 塩 を添加

し た水溶液が用 い られ る
蜘 ．こ の 溶離液組成 は，対象 ポ リ

マ
ー

の 種 類 に よ っ て 最適 条件 が 異 な る た め，従来，溶離液

組 成 の 決 定 に は 多 くの 時 間が 必 要 で あ っ た．

　 こ の よ うな現状 に 対 し，硝酸 ナ トリウ ム 等 の 中性塩 の み

を添 加 した だ け の 水 溶 液 を溶 離 液 と して用 い て，カチ オ ン

性 ポ リマ
ー

の 分 子 量 測 定 を行 う こ とが 可 能 とな る新 規水 系

SEC カ ラ ム が 開発 さ れ た
蜥 ．こ れ に よ り，溶離液 の 調 製 に

時問 を費や す必 要が なくな っ た とい える ．しか し，こ の よ

うな 水系 SEC カ ラ ム を用 い た ポ リ マ
ー

の 溶 出 が 正 常 な サ
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イズ 排除機構 に よ り行 わ れ て い る か は確 認 さ れ て お らず ，

更に 溶離液巾の 塩 濃度 に対す る ポ リマ ーの 溶出挙動も明 ら

か に され て い な い ．標準 ポ リマ
ーに よ る較 正 曲 線 を用 い て

相対的 に 分 j二量 を 求め る SEC 法 を用 い た検討 で は，正 し く

サ イ ズ排除機構 で 溶出 して い る か どうか を 明 らか にす る こ

と は 困難 で あ る と考 え られ る．この よ うな場 合 に，SEC 装

債 と，ポ リマ
ー

の 絶対分子 量 と回 転半径 を 直接 求め る こ と

が 可能な多角度光散乱検出器 を組み 合 わせ た，サ イズ 排除

ク ロ マ トグ ラ フ ィ V 多角度光散 乱 （size 　 exctusion 　 chrO −

mat 〔〕graphy−multi 　aligle 　light　・scattering ；SEC ／MALS ）法 は

最 も有効 な 分析手段 で ある．

　あ る 分子 に光 を照射する と，そ の 分
・
子．トに入 射光 と同

一

振 動数 の 励 起 双 極子 を 誘 起 し，そ れ が 散乱 光 と して あ らゆ

る 方向 に 放射 さ れ る．こ れ は レ イ リー
散乱 と呼 ば れ て お

り，こ の 散乱光強度 は分子量 の 関数 と なる．した が っ て，

ポ リ マ
ー

溶液 に レ
ーザーな ど の 光 を 照射 し，そ こ か ら生 じ

る 散乱光強度を測定す る こ と に よ り，ポ リマ ー
の 分子量を

測定す る こ とが 可能 と な る．SEC ／MAI ．S 法で 得 られ る 分予

量 は，SEC 法 で 得 られ る 相対的な標準ポ リ マ
ー
換算分子量

に 対 し，本來の 分子量で あ る 艶 対分子量
”

と呼ん で 区別

され る．　 ・
方，分子か ら放射 され る散乱光 は，分

．
r一の 大 き

さが 波 長 の 1／2〔1以 上 と な る と，分 子 は 1つ の 散乱 点 と見

な せ な くな る た め ，散乱 光 強 度 は 分 子 サ イ ズ に 依 存 した散

乱角度依存性を示 す．したが っ て．ポ リ マ ー溶液か ら生 じ

る 散乱光強度 の 散乱角度依存性 を 測定す る こ と に よ り，溶

媒 中 で の 分 r・の サ イ ズ，す な わ ち分子 の 回転半径 を求 め る

こ とが 可能 とな る．こ の 目的の た め に，MALS 検出器 は複

数の 検 出 素子 を 内蔵 して お り，複 数 の 角 度 の 散乱 光強 度 を
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Fig．　 l　SEC ／MALS 　chrotnatograms 　 of 　PAA −l　 wilh

TSKgei 　G6000PWxi 厂CP 　 column 　by　O．l　 mol ／L−NaNO 臼

501utj （｝n 　for　clllelコt

同 時 に 測定 し，散乱角度依存性 を求 め る こ と が で き る．こ

の MALS を SEC の 検出器 と して 用 い る こ とに よ り，カ ラ ム

か ら溶出 し て くる 成分 の 絶対分子量 と回 転
’1气径を連続的に

測定す る こ とが 可 能 に な る た め ，絶対 分 子 量 分 布 や 溶 出容

量 に 対す る 回転半径 の 違い を明 らか に す る こ とが で きる．

　そ こ で 本検討 で は．SEC ／M 虹 S 法を用い て ポ リア リ ル ア

ミ ン 塩 酸塩 の 絶対分子量．及 び 同転半径 と溶出容量 と の 関

係を測定 し，溶出挙動 につ い て 解析を行 っ た．

2　実 験

　 2・1　試料及 び試薬

　試料 として は．Aldrich 製ポ リ ア リ ル ア ミ ン 塩酸塩 No ．

28322S −IG （以 下 PAK −1 と 記 す ），及 び Moll   ・ner −Polymer

＆ Dqjac　Labs，lnc．製 ポ リ ア リル ア ミ ン 塩酸塩 N   ．9216 （以

下 PAA −2 と記す）を用 い た．硝酸 ナ トリ ウ ム は 禾l　i光純薬工

業製 の 特級 試 薬 を 用 い た．

　また，比 較 測定と して標準ポ リマ ー換算分 了
・
量 を求 め る

た め に，東 ソ
ー製 の 標準 ポ リエ チ レ ン オ キ サ イ ド （PEO ）．

及 び和 光 純 薬 工 業 製 の ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ール （PEG ＞ を

用 い て較 正 曲線 を作成 した．

　 2・2　試 料 の 調 製
　 　 　 　 　 　 　 ひ よつ
　試 料 10　mg を 精 秤 し，　 O．l　mol ／L の 硝 酸ナ ト リウ ム 水溶

液 10n1L を 加え，一・
晩，静置溶解 させ た．そ の 後，緩や か

に 振 り混ぜ ，0．45　ym の セ ル ロ
ー

ス ア セ テ
ー

ト カ
ー

ト リ ッ

ジ フ ィ ル タ
ー

（東 ソ
ー

製マ イ シ ョ リ デ ィ ス ク Wl3 −5）で 炉

過 し，測定 に 供 した．

　 2・3　装置及 び 測 定条 件

　 SEC 装置 と して は，東ソ
ー

製 ビ ル ドア ッ プ SEC シ ス テ ム

（SD −8022 ，　 DP −8020 ，　 AS −802   ，　 GO −8020 ，　 RI −8020 ）を用 い

た．MA エ5 検 出器 と し て は，　 W 翼 tt 恥 chDology 製 DAWN

HELEOS （入射光 の 波 長 ≡658　nn1 ） を 用 い ，カ ラ ム 出 凵

に MALs 検出器 ，更 に濃度検出器 （RI−8020）の 順で 1k：列 に

接続 し た．MALS 検出器の 出力 強 度 は，ベ ン ゼ ン （和 光 純

薬 工 業 製 特 級 ） の レ イ リー比 （1．1931XlO
−「tcm − 1

） を 用

い て 校 tElした．ま た，低分 子 量 の プ ル ラ ン （昭和 電工 製

P−20，Mw 　
＝・

　22800）溶液 を用 い ，各検出 素子問の 検出感度

が 等 し くな る よ う に ノ ーマ ラ イ ズ した．

　溶離 液 と して は，O．05，0．1，及 び 〔｝．2　mo 】〆1、の 硝酸ナ 1・

リ ウ ム 水溶 液 を用 い ，流 量 LO　mL ／min で 送液 し た ．カ ラ

ム 温 度 は 40℃ と した．また，試 料 注 入 量 は 100 μL と した．

　 MAI ．S 検 出 器 を用 い て 絶 対分 子 量 を求 め る た め に 必須 の

パ ラ メ ータで あ る屈折率濃度増分 （dnfde ）は，注入 し た

試 料 が カ ラ ム か らす べ て 溶 出 した と仮 定 し，注 入 試 料濃度

と濃度 検 出 器 で 得 られ た ピーク 面積 か ら求め た．本測定で

は，O．178　mLfg （0．05　mol ／L），　 O．179　mL ／g （0．l　Ino レL ，

及 び O、2　mol ／L ） と した．

　 2・4　 カ ラ ム

　測 定 に は，カ チ オ ン 性 ポ リマ
ー分 析 導用 カ ラ ム と し て ，

東 ソ
ー

製　TSKS・el　G60eOPWxL −CP （7，8　mml ．D ．× 30　clll．充

填 ゲ ル 粒径 13　pm ）を用 い た、また，比 較測定 と して ，従来

の カ ラ ム で あ る，東 ソ
ー製 TSKgel　G6000PWx 、．（7．8　mmLD ．

x　SO　cm ，充填 ゲ ル 粒径 且9．　 μm ）に よ る測定 も併 せ て 行 っ

た．

3　結 果及 び考察

　3・lTSKgel 　G6000PWmrCP と TSKgel 　G6000PWxL の 比

較

　カ チ オ ン 性 ポ リ マ ー分 析 専 用 カ ラ ム で あ る TSKgel

G6000PWxl −CP を 用 い ，　 O．1 皿 ol ／L 硝酸ナ 1・リ ウ ム 水溶液

を溶 離 液 と した場 合 に PAA −1 に つ い て 得 られ た 溶 出 曲 線 を

Fig．1 に 示す．こ こで，　 MALS 検出 器 に よ る 溶 M 曲線 は，

90 度方向の 散乱 光 の 強 度 を代 表値 と して 示 した．本 カ ラ ム

を 用 い た 場 合 ，溶 離 液 に 中性 塩 の み を添 加 す る こ とに よ

り，カチ オ ン 性 ポ リマ ーが 溶出 す る こ とを確認 した，今回

と同 様 の 測 定条 件 で ポ リア リル ア ミ ン 塩 酸 塩 の SEC 測 定

を 行 っ た場 合，注 入 した 試料 の 全量 が 溶 出 す る こ とが 撮 告

され て い る
ttt

．した が っ て，今 lnlの PAA ．1 につ い て も．注

人 した試料 は す べ て 溶出 して い る と 考え られ る．一
方，従

来の カ ラ ム で あ る，TSKgcl 　G6000PWXL を用 い て 0．lm   1／L

硝酸 ナ トリ ウ ム 水溶液 を 溶離液 と した場合 の 濃度検出器，

及 び MALS 検 出 器 に よ り得 られ た 溶 出 曲線 を Fig．2 に 示

す．こ こ で ，MALS 検 出器 に よ る 溶出曲線 は ，　 Fig．1 と同

様 に 90 度 方向の 散乱 光の 強 度 の み を 示 し て い る ．Fig．2 に

お い て は，両検出器 と も，1’．M −1 出来 の ピー
ク は 全 く検出

さ れ て お らず，試料 が すべ て カ ラ ム へ 吸 着 して し ま っ た と

考 え られ る．こ の よ うに，溶 離 液 を 中 性 塩 の 水溶 液 と した

場合 ，従来 の カ ラ ム で は，P．M −／ 中の カ チ オ ン 性官能基 が
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カ ラ ム 中で 充 填剤 ゲ ル に 吸 着 し，分子 量 測定が 正 常 に 行 え

ない の に 対 し，新規 カ ラ ム を用 い る と，溶 出 曲線が 得 られ

る こ とを確認 した．

　3・2 溶出挙動 に及 ぼ す溶離液中の 塩 濃度の 影響

　TSKgel　G6 〔100PWxrGP を 用 い ，溶離液中の 硝酸 ナ トリ ウ

ム の 濃 度 を 0，05，0．1，及 び （1．2mol ／L と して 得 られ た 濃度

曲線 と絶対分子量 との 関係 を Fig．3 に，更 に濃度曲線 と 回

転半径 との 関係 を Fig．4 に 示す．　 Fig，3 よ り，本 カ ラ ム を

用 い た 場合，P．ec，4．1 は高分 子 量 か ら低分 子 量 へ 連 続 的 に溶

出 して い る こ と が確 認 さ れ，更 に Fig．4 よ り，回転 半 径 の

大 きな成分か ら小 さ な成分へ と連続的 に 溶出して い る こ と

が 確認 され た．SEC カ ラ ム に お け る サ イ ズ排除機構 に よ る

ポ リマ
ー

σ）分 離 で は，サ イ ズ の 大 きな 分 子 か ら小 さ な分 予

へ 連続 的 に 溶 出す る こ と か ら，TSKs．el　G6000PWk 厂CP を用

い た場合，ボ リア リル ア ミ ン塩酸塩 PAA ．1 は．硝酸ナ トリ

ウ ム の 濃度 に よ らず，良好 なサ イ ズ 排除 機構 に よ り溶 出 し

て い る と 疹え られ る．

　更 に，RへA−1 の 溶出 曲線 は，塩濃度の 増加 に伴 っ て 遅 れ

る傾 向が 見 られ る、各溶離液で 得られ た絶対分子 量 と 囘転

半径 との 関係 （コ ン ポ メ
ーシ ョ ン プ ロ ッ ト） を Fig．5 に，

得 られ た 平均 の 絶対分子量 と 回転半径 を Tab］．e　 1 に 示す．

Fig．5 よ り，塩 濃 度 の 増加に 伴 い ，同
一

分子量 に お ける 同

転半径が 減少 して い る．ま た，Table　 l よ り，絶対分子量

は塩 濃度 に よ らず
一定で ある が，平均回転半径 はt 塩 濃度

の 増 加 に 伴 い 減少 して い る．こ れ は．溶離液 中に 存在する

中性 塩 に よ る イ オ ン 濃度 の 増加 に よ りt ポ リマ ー
分子内の

ア ミ ノ基 同士 の 分子 内反発が 抑制 さ れ，分 壬サ イ ズ が小 さ

くな っ た た め と考え ら れ る ．こ の た め ，塩濃度 の 増加 に伴

っ て ピ ー
ク の 溶出が 遅 れ た と考え られ る，

　
一

方，塩 濃度の 増加 に 伴 っ て ピ ー
ク の 溶出が 遅 れ る 現象

は，標準 ポ リマ
ーに よる 較 ［F．曲線 を用 い て 換算分子量 を求

め る 通 常 の SEC 法 で は 問 題 を生 じ る．　 PM −［の 溶 出 曲 線
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一
Table　 l　 Averとしge　Molar 　Mass　and 　RMS 　Radius 　by　SEC ／MALS 　and 　SEG

NaNO3 　conc 、／
　 　 　

−l
　 molL

Mn Mw Mz

× 10
’i RMS 　11adiu・加 m 　 Mw 且・y　SEG 労 × IO4

〔諍，u50
．10
．2

001777 29
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2
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99111

30

フ

221 014
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curves 　of 　PEO 　 and 　PEG 　with 　TSKgel 　G6000PWxl 厂Cl，

colunln 　hy　O，05，0」，　 and 　O．2　mol ／L −NaNOs 　solution

for　eluent
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Fig．7　Chromutogram 乱lld 　molar 　mass 　plo且s　of 　PAA −2
wi 且．h　TSKgel 　G6000PWx ．

−CP 　column 　hy　O．1　mol ／L−

NaNO3 　solutioll 　fbr　eluent

と，こ れ らと 同
．．．・

条件 で 測定 し た PEO 及び PEG 標準試料

に よ り得 られ た 較 正 曲線 を Fig．6 に 示す．ま た，こ れ らの

較正 山線 に よ っ て 求 め られ た標準 PEO 及び PEG 換算 の 重

量 平均分子量 （Mw ） を Table 　 1 に 示す．1’EO 及 び PEG は

非イ オ ン 性 ポ リ マ
ー

で あ る た め，そ の 溶 出挙 動 は，溶 離 液

中 の 塩 濃 度 の 影響 は ほ と ん ど 受け な い ．した が っ て
rlhble

　 1

か ら明らか な よ うに，溶離液中に 添加 され た 塩濃度が増加

す る と，試料 の み の 分子 サ イ ズ が 小 さ くな っ て 溶出 体積が

小 さくなり，結果 と して 得 ら れ る換算分
．
子量が小さ くな

る ．こ れ に 対 し，SEC ／MALS 法 に よ っ て 得 ら れ る 平均分子

量 は 塩濃度に よ らず
一

定 で ある こ とか ら，SE （．二法に 対す る

SE （：／MALS 法 の 優位性 が 示 され た と考 え られ る．な お，今

lnlは ，試 料 が カ ラ ム か ら全 量 溶出 して い る と考 え られ る

が，イ オ ン 性 ポ リマ ー
の SEG ／MALS 測定 の 場合，溶離液

条件 に よ っ て は 試料 の
一

部が カ ラ ム 充填剤 に 吸 着 し，完全

に 溶 出 し な い 場 合 も あ る，こ の よ うな 状 況 で は，SEC ／

MALS か ら正 しい 絶対分子量 が 得 られ な い 場合 もあ り得 る

σ）で 注 意 が 必 要 とな る．

　3・3　溶 出挙動 に及 ぼ す流量 の 影響

　TSKgel 　G6000PX’VxL−CP を用 い ，溶離液中の 硝酸 ナ トリ ウ

ム の 濃度 を 0．l　 rnol ／L と して PAA ．2 に つ い て 測 定 し た 結

果 ，得 られ た濃 度 曲 線 と 絶 対 分 子 量 の 関 係，濃 度 曲線 と 同

転半径 の 関係．及 び絶対分子量 と回転 半径 との 関係 を Fig．

7 〜9 に 示す．Fig．8 で は，　 RAA −2 は，　 PAA −1 と比 較 して ，

溶出 容量 が約 9nlL よ り大 き くな る と，回 転 半 径 が 増 加 す

る とい う，通 常 の サ イ ズ 排 除機構 と は 逆 の 傾 向 を示 し て い

る，ま た．Fig．9 に示 す 絶対分子量 と 回転半径 との 関係 に

つ い て は ，一
般 的 な 白：鎖 ポ リ マ

ー
の 場合，傾 きが 約 0．6 の

直線 と な り，長鎖分岐 を 有す る ポ リマ
ー

で は，直鎖 ポ リマ

ー
の プ ロ ッ トよ りも下側 に ，0．6 よ り小 さ な 傾 きの プ ロ ッ

ト とな る こ とが 知 られ て い る
も1 噸 ，し か し，PAA −2 は．ヒ方
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fore】uen1

に 弧 を描 くような 特異 的 な プ ロ ッ トが 得 ら れ た．す な わ

ち，PrLN−2　｝：つ い て は，異常な 溶 出挙動を示 して い る と考

え られ る．

　SEC ／MALS 法 で 得 ら れ る そ れ ぞ れ の 溶出 容 量 に お ける

分子量 は，検出器を ご く短時 間 に 通過 した 成分の 重 量 平均

値 で あ り，また ，回転 半 径 は z 平 均 値 で あ る
9〕．重 量 平均分

子量の 場合 は，そ の 統計式 の 特性 か ら，高分 子量 成 分 が微

暈：で も存在す る と，こ の 影響を受 け，平 均値 が 通 常 の 算術

平 均 の 分子量 （数平均分子量） と比 較 して よ り大 き くな る

性 質 が あ る．更 に z 平均 で あ る 回転半径 の 場合は，大 きな

分 f’が 微量 で も存在 す る と、平均 値 が 著 し く大 き くな る性

質が あ る．こ の こ とか ら，溶 出が 遅 れ た大 きい 分 子 が微 量

存 在 す る と，溶 出 容 量 の 後半 で は ，得 ら れ る 絶 対 分 子 量 は

大 きい 値へ 更 に 回 転半径 は，よ り大 きい 値 と なる と考え

られ る．PAA −2 に つ い て は，微 量 の 高分子量 成分が 遅 れ て

溶出 し，絶対分子量，及 び 同転半径が 増加す る 傾向が 見 ら

れ，その 結果 と して Fig．9 に 示す よ うな特異的 な プ u ッ ト

が 得 られ た 可能性 が 考え られ る．

　同様の 溶出挙動 につ い て は，Podzimek ら
ID）
，　Fraterら

11 ）

も報 告 して お り．こ の よ うな異常溶出を示す試料 に つ い

て ．絶対分子量 と 回転半径 と の 関係 が 流量依存性 を示す と

報告 され て い る．そ こ で ，PAA −L 及び PAA −2 につ い て ，流

最 を LO ，02 ，0」 mL ／min と した場合 の 絶対分子量 と囘転

半径 との 関係 を求 め た．得 ら れ た結果 を Fig．　 LO 〜11 に 示

す．今同，異常な溶出挙動を示 さなか っ た PAA −1 に つ い て

は，プ ロ ッ トに 流 量 依存性 は 見 ら れ な い ．こ れ に 対 し，

PAA −2 に つ い て は，流 量 を低 下 さ せ る に つ れ て，プ ロ ッ ト

が直線 に近づ く傾向が見られた．こ の 結果から．PAA−2 に

つ い て は，流 量 の 低 ドに 伴 っ て 遅れて 溶出す る 高分子量成

分が 減少す る 傾向 に あ る と考 え られ る，こ の よ うな挙動 を

示す理由 に つ い て ，Podzimck ら
to）
，　 Fralerら

11 ）
は ，ポ リマ

ー
中の 高度 な長鎖分岐の 存在 の た め と結論 して い る．しか

し本研 究 に お い て ．PAA −2 に つ い て は ，詳細な構造解析 を

行 っ て お らず，今回の 異常な溶出挙動や 流量依存性が，ポ

リマ
ー

の 長鎖分岐構造 に起因する もの か ど うかは 明 らかで

は な い ．

4 　結 ＝
口

　SEG ／MALS 法 に よ り，カ チ オ ン 性 ポ リ マ
ー

專用水系 SEG

カ ラム を刑 い て，ポ リ ア リル ア ミ ン 塩 酸塩 の 溶出挙動 に つ

い て 検討を行 っ た．そ の 結 果 ，本 カ ラ ム を 用 い た 場合，申

性塩 を添加 した だ けの 溶離液を用い て も，ポ リア リ ル ア ミ

ン 塩 酸 塩 は，良好 なサ イ ズ排除機構 で 溶出 して い る こ と が

確 認 され た．

　ボ リ ア リ ル ア ミ ン 塩酸塩 は，溶離液中の 塩 濃度の 増加 に

よ り，回転
’
卜径 が 小 さ くな る こ とが 確 認 され た．こ の 結 果
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は，較 正 曲線 を用 い る SEC 法 で 標準 ポ リ マ
ー換 算 分

．
∫
・
量 を

求め る際 に，溶離液条件 に よ っ て 異 な る分 チ量 が 得 られ て

し ま うと い う問 題 を 生 じ る こ と を示唆 して い るが，SEC ／

MALS 法を用 い る こ とに よ り，塩濃 度 に影響 さ れ ず，
一

定

の 平均分 予 量 を得 る こ とが 可 能 とな る．
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　Ill　SEG （sizc 　cxclusion 　chrolllatograph ｝う measurements 　of 　cationic 　polymers，　such 　as

poly（allylamine 　hγdi
・
o ⊂hloride ），it　is　imp （）rtant 　to　suppress 　any 　i〔mic 　intcI・action 　or 　hydrophobic

interaction　bctweell　a 　salllple 　and 　a 　column 　p 乱 cking 　material ．　 In　this　study ，　regarding 　a　new

SEC 　column 　fbr　exclusivc 　usc 　ln　cationic 　polymcr 　analysis ，　which 　had　bccll　devclo正）ed 　fbr　this

purposc，　the 　elution 　bcha 、40r　of 　polyallylaminc　hydrochloride　was 　evalu 乱ted 　using 　thc 　SEG／

MALS 　method ．　 When 　the 　NaNO 呂 conccntration 　i飢 he　eluantwas （｝．05，0．l　 or 〔｝．2　 mo1 ／L，　 elu −

sion 　w 員h　 an 　 excellent 　size −exclusion 　mechanism 　was 　confirmcd 　f（）r　each 　 c 乱 se ．　 In　addition ，　it

was 　clari 丘cd 　that　follo“dng 　an 　increase　in　dle　salt 　conccntradoll 　ill　thc 　cluant ，　the 　radius 　of　g∬a−

tion 　of 　p⊂）ly（allylalnille 　hydrodhlori（lc）decreascd，　rcsulting 　in　an 　incrcasc　in　thc 　elution 　vohlme 、

This　fact　suggcsts 　that ，　due　to　an 　incrcasc　in　thc 　ion　c〔，ncenlrat ！ion　existing 　in　the 　eluta 皿 t，　each

others
’

rcpulsion 　alnong 　the 　cationic 　functional　groups　in　the 　polymer　molecules 　was 　sup −

prcssed，
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