
10

20

JP 7388206 B2 2023.11.29

(19)日本国特許庁(JP) (12)特許公報(B2) (11)特許番号　　
特許第7388206号

(P7388206)
(24)登録日　令和5年11月20日(2023.11.20)(45)発行日　令和5年11月29日(2023.11.29)

(54)【発明の名称】　液体クロマトグラフおよび分析方法

(51)国際特許分類
　   Ｇ０１Ｎ 30/34 (2006.01)
　   Ｇ０１Ｎ 30/26 (2006.01)
　   Ｇ０１Ｎ 30/32 (2006.01)

ＦＩ
　Ｇ０１Ｎ 30/34 　　　Ａ 　　　
　Ｇ０１Ｎ 30/26 　　　Ｍ 　　　
　Ｇ０１Ｎ 30/26 　　　Ｅ 　　　
　Ｇ０１Ｎ 30/32 　　　Ｃ 　　　
　Ｇ０１Ｎ 30/26 　　　Ａ 　　　

(21)出願番号　 特願2020-8537(P2020-8537)
(22)出願日　 令和2年1月22日(2020.1.22)
(65)公開番号　 特開2021-117017(P2021-117017 

A)
(43)公開日　 令和3年8月10日(2021.8.10)

審査請求日　 令和4年7月7日(2022.7.7)

(73)特許権者　 000001993
株式会社島津製作所
京都府京都市中京区西ノ京桑原町１番地

(74)代理人　 100108523
弁理士　中川  雅博

(74)代理人　 100098305
弁理士　福島  祥人

(74)代理人　 100125704
弁理士　坂根  剛

(74)代理人　 100187931
弁理士　澤村  英幸

(72)発明者　 大橋  浩志
京都府京都市中京区西ノ京桑原町１番地  
株式会社島津製作所内

審査官　 黒田  浩一
最終頁に続く

( 5 7 ) 【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 第 １ の 流 路 と 、
　 第 ２ の 流 路 と 、
送 液 ポ ン プ を 含 み 、 水 系 溶 媒 を 供 給 す る 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 と 、
前 記 送 液 ポ ン プ の 上 流 に 設 け ら れ 、 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒  
を 前 記 第 １ の 流 路 に 導 く 第 １ の 流 路 状 態 と 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水  
系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 に 導 く 第 ２ の 流 路 状 態 と に 切 り 替 え 可 能 な 流 路 切 替 バ ル ブ と 、
　 前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前  
記 第 １ の 流 路 を 流 れ る 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る ｐ Ｈ メ ー タ と 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る 試 料 供 給 部 と 、
　 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ  
る 分 離 カ ラ ム と 、
　 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る 検 出 器 と を 備 え る 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 。
【 請 求 項 ２ 】
　 有 機 溶 媒 を 供 給 す る 有 機 溶 媒 供 給 部 と 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前 記 第 ２ の 流 路 を 流 れ る 水 系 溶  
媒 と 前 記 有 機 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ た 有 機 溶 媒 と を 混 合 す る 混 合 部 と を さ ら に 備 え 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記 混 合 部 の 上 流 に 設 け ら れ 、
　 前 記 分 離 カ ラ ム に は 、 前 記 混 合 部 に よ り 混 合 さ れ た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給 部 に よ り 供  

請求項の数　9　（全15頁）
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給 さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 は 、 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 か ら １ 種 類 以 上 の 水 系 溶 媒 を 選 択 す  
る 選 択 部 を 含 み 、
前 記 送 液 ポ ン プ は 、 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 圧 送 し 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記 送 液 ポ ン プ と 前 記 混 合 部 と の 間 に 設 け ら れ 、 前 記 第 ２ の 流  
路 状 態 に あ る と き に 前 記 送 液 ポ ン プ に よ り 圧 送 さ れ た 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 し て  
前 記 混 合 部 に 導 く 、 請 求 項 ２ 記 載 の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 。
【 請 求 項 ４ 】
  第 １ の 流 路 と 、
  第 ２ の 流 路 と 、
  水 系 溶 媒 を 供 給 す る 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 と 、
  前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 １ の 流 路 に 導 く 第 １ の 流  
路 状 態 と 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 に 導 く 第  
２ の 流 路 状 態 と に 切 り 替 え 可 能 な 流 路 切 替 バ ル ブ と 、
  前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前  
記 第 １ の 流 路 を 流 れ る 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る ｐ Ｈ メ ー タ と 、
  前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る 試 料 供 給 部 と 、
  前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ  
る 分 離 カ ラ ム と 、
  前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る 検 出 器 と を 備 え 、
  前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 は 、
　 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 か ら １ 種 類 以 上 の 水 系 溶 媒 を 選 択 す る 選 択 部 と 、
　 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 圧 送 す る 送 液 ポ ン プ と を 含 み 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記 選 択 部 と 前 記 送 液 ポ ン プ と の 間 に 設 け ら れ 、 前 記 第 ２ の 流  
路 状 態 に あ る と き に 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 し て 前 記  
送 液 ポ ン プ に 導 く 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 第 １ の 流 路 内 の 圧 力 は 、 １ Ｍ Ｐ ａ 未 満 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か 一 項 に 記 載  
の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 。
【 請 求 項 ６ 】
  第 １ の 流 路 と 、
  第 ２ の 流 路 と 、
  水 系 溶 媒 を 供 給 す る 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 と 、
  前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 １ の 流 路 に 導 く 第 １ の 流  
路 状 態 と 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 に 導 く 第  
２ の 流 路 状 態 と に 切 り 替 え 可 能 な 流 路 切 替 バ ル ブ と 、
  前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前  
記 第 １ の 流 路 を 流 れ る 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る ｐ Ｈ メ ー タ と 、
  前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る 試 料 供 給 部 と 、
  前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ  
る 分 離 カ ラ ム と 、
  前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る 検 出 器 と を 備 え 、
  前 記 第 １ の 流 路 の 断 面 積 は 、 前 記 第 ２ の 流 路 の 断 面 積 よ り も 大 き い 、 記 載 の 液 体 ク ロ マ  
ト グ ラ フ 。
【 請 求 項 ７ 】
  送 液 ポ ン プ を 含 む 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 水 系 溶 媒 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、
前 記 送 液 ポ ン プ の 上 流 に 設 け ら れ た 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記  
水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 第 １ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、
　 前 記 第 １ の 流 路 に 導 か れ た 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ に  
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よ り 測 定 す る ス テ ッ プ と 、
前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ  
る 水 系 溶 媒 を 第 ２ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、
　 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 供 給 さ れ た 試 料 を 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る ス テ ッ プ  
と 、
　 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る ス テ ッ プ と を 含 む 、 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
  水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 水 系 溶 媒 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、
  流 路 切 替 バ ル ブ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る  
水 系 溶 媒 を 第 １ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、
  前 記 第 １ の 流 路 に 導 か れ た 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ に  
よ り 測 定 す る ス テ ッ プ と 、
  前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ  
れ る 水 系 溶 媒 を 第 ２ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、
  前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、
  前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 供 給 さ れ た 試 料 を 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る ス テ ッ プ  
と 、
  前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る ス テ ッ プ と を 含 み 、
  前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 は 、
  複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 か ら １ 種 類 以 上 の 水 系 溶 媒 を 選 択 す る 選 択 部 と 、
  前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 圧 送 す る 送 液 ポ ン プ と を 含 み 、
  前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記 選 択 部 と 前 記 送 液 ポ ン プ と の 間 に 設 け ら れ 、
  前 記 水 系 溶 媒 を 第 ２ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ は 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 ２ の 流 路 状  
態 に あ る と き に 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 し て 前 記 送 液  
ポ ン プ に 導 く こ と を 含 む 、 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
  水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 水 系 溶 媒 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、
  流 路 切 替 バ ル ブ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る  
水 系 溶 媒 を 第 １ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、
  前 記 第 １ の 流 路 に 導 か れ た 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ に  
よ り 測 定 す る ス テ ッ プ と 、
  前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ  
れ る 水 系 溶 媒 を 第 ２ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、
  前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、
  前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 供 給 さ れ た 試 料 を 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る ス テ ッ プ  
と 、
  前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る ス テ ッ プ と を 含 み 、
  前 記 第 １ の 流 路 の 断 面 積 は 、 前 記 第 ２ の 流 路 の 断 面 積 よ り も 大 き い 、 分 析 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ お よ び 分 析 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 試 料 に 含 ま れ る 物 質 を 異 な る 成 分 ご と に 分 離 す る 装 置 と し て 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ が 知 ら  
れ て い る 。 例 え ば 、 特 許 文 献 １ に 記 載 さ れ た 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て は 、 分 析 対 象 の  
試 料 が カ ラ ム に 導 入 さ れ る 。 ま た 、 水 系 溶 媒 と 有 機 溶 媒 と が 混 合 さ れ つ つ カ ラ ム に 供 給 さ  
れ る 。 カ ラ ム に 導 入 さ れ た 試 料 は 、 化 学 的 性 質 ま た は 組 成 の 違 い に よ り 成 分 ご と に 溶 離 さ  
れ た 後 、 検 出 器 に よ り 検 出 さ れ る 。 検 出 器 に よ る 検 出 結 果 に 基 づ い て 、 ク ロ マ ト グ ラ ム が  
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作 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て は 、 ク ロ マ ト グ ラ ム の ピ ー ク が 重 な ら ず に 分 離 す る よ う に  
、 分 析 対 象 の 試 料 に 応 じ て 分 析 メ ソ ッ ド の パ ラ メ ー タ の 各 々 を 適 切 に 選 択 す る 必 要 が あ る  
。 こ こ で 、 分 析 メ ソ ッ ド の パ ラ メ ー タ は 、 例 え ば 試 料 の 注 入 量 、 カ ラ ム の 種 類 、 カ ラ ム の  
温 度 、 検 出 波 長 ま た は 移 動 相 の ｐ Ｈ を 含 む 。
【 先 行 技 術 文 献 】
【 特 許 文 献 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 文 献 】 特 開 ２ ０ １ ５ － １ ７ ９ ２ ４ 号 公 報
【 発 明 の 概 要 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 上 記 の よ う に 、 移 動 相 の ｐ Ｈ は 試 料 の 分 析 結 果 に 影 響 を 与 え る の で 、 分 析 メ ソ ッ ド を 適  
切 に 設 定 す る た め に 、 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が 求 め ら れ る 。 し か し な が ら 、  
液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て は 、 試 料 の 正 確 な 分 析 を 阻 害 す る こ と な く 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正  
確 に 測 定 す る こ と が 困 難 で あ る こ と が あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 試 料 の 正 確 な 分 析 を 阻 害 す る こ と な く 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る  
こ と が 可 能 な 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ お よ び 分 析 方 法 を 提 供 す る こ と で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 の 一 態 様 は 、 第 １ の 流 路 と 、 第 ２ の 流 路 と 、 送 液 ポ ン プ を 含 み 、 水 系 溶 媒 を 供 給  
す る 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 と 、 前 記 送 液 ポ ン プ の 上 流 に 設 け ら れ 、 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供  
給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 １ の 流 路 に 導 く 第 １ の 流 路 状 態 と 前 記 第 １ の 水 系  
溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 に 導 く 第 ２ の 流 路 状 態 と に 切 り 替  
え 可 能 な 流 路 切 替 バ ル ブ と 、 前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 １  
の 流 路 状 態 に あ る と き に 前 記 第 １ の 流 路 を 流 れ る 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る ｐ Ｈ メ ー タ と  
、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る 試 料 供 給 部 と 、 前 記  
第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ る 分 離  
カ ラ ム と 、 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る 検 出 器 と を 備 え る 、 液 体 ク ロ マ ト グ  
ラ フ に 関 す る 。
  本 発 明 の 他 の 態 様 は 、 第 １ の 流 路 と 、 第 ２ の 流 路 と 、 水 系 溶 媒 を 供 給 す る 第 １ の 水 系 溶  
媒 供 給 部 と 、 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 １ の 流 路 に 導  
く 第 １ の 流 路 状 態 と 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流  
路 に 導 く 第 ２ の 流 路 状 態 と に 切 り 替 え 可 能 な 流 路 切 替 バ ル ブ と 、 前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら  
れ 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前 記 第 １ の 流 路 を 流 れ る 水 系  
溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る ｐ Ｈ メ ー タ と 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の  
試 料 を 供 給 す る 試 料 供 給 部 と 、 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給 部 に よ  
り 供 給 さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ る 分 離 カ ラ ム と 、 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る  
検 出 器 と を 備 え 、 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 は 、 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 か ら １ 種 類 以 上 の 水  
系 溶 媒 を 選 択 す る 選 択 部 と 、 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 圧 送 す る 送 液 ポ ン プ  
と を 含 み 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記 選 択 部 と 前 記 送 液 ポ ン プ と の 間 に 設 け ら れ 、 前 記  
第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 を 通  
し て 前 記 送 液 ポ ン プ に 導 く 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に 関 す る 。
  本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 第 １ の 流 路 と 、 第 ２ の 流 路 と 、 水 系 溶 媒 を 供 給 す る 第 １ の  
水 系 溶 媒 供 給 部 と 、 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 １ の 流  
路 に 導 く 第 １ の 流 路 状 態 と 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第  
２ の 流 路 に 導 く 第 ２ の 流 路 状 態 と に 切 り 替 え 可 能 な 流 路 切 替 バ ル ブ と 、 前 記 第 １ の 流 路 に  
設 け ら れ 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前 記 第 １ の 流 路 を 流 れ  
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る 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る ｐ Ｈ メ ー タ と 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析  
対 象 の 試 料 を 供 給 す る 試 料 供 給 部 と 、 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給  
部 に よ り 供 給 さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ る 分 離 カ ラ ム と 、 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検  
出 す る 検 出 器 と を 備 え 、 前 記 第 １ の 流 路 の 断 面 積 は 、 前 記 第 ２ の 流 路 の 断 面 積 よ り も 大 き  
い 、 記 載 の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 送 液 ポ ン プ を 含 む 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 水 系 溶 媒 を 供 給 す  
る ス テ ッ プ と 、 前 記 送 液 ポ ン プ の 上 流 に 設 け ら れ た 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ  
る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 第 １ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と  
、 前 記 第 １ の 流 路 に 導 か れ た 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ に  
よ り 測 定 す る ス テ ッ プ と 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系  
溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 第 ２ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、 前 記 流 路 切 替 バ ル  
ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た  
溶 媒 お よ び 供 給 さ れ た 試 料 を 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る ス テ ッ プ と 、 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し  
た 試 料 を 検 出 す る ス テ ッ プ と を 含 む 、 分 析 方 法 に 関 す る 。
  本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 水 系 溶 媒 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、 流  
路 切 替 バ ル ブ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系  
溶 媒 を 第 １ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、 前 記 第 １ の 流 路 に 導 か れ た 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 前 記 第  
１ の 流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ に よ り 測 定 す る ス テ ッ プ と 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２  
の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 第 ２ の 流 路 に  
導 く ス テ ッ プ と 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る ス テ  
ッ プ と 、 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 供 給 さ れ た 試 料 を 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る ス  
テ ッ プ と 、 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る ス テ ッ プ と を 含 み 、 前 記 水 系 溶 媒 供  
給 部 は 、 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 か ら １ 種 類 以 上 の 水 系 溶 媒 を 選 択 す る 選 択 部 と 、 前 記 選 択 部  
に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 圧 送 す る 送 液 ポ ン プ と を 含 み 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記  
選 択 部 と 前 記 送 液 ポ ン プ と の 間 に 設 け ら れ 、 前 記 水 系 溶 媒 を 第 ２ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ は  
、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水  
系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 し て 前 記 送 液 ポ ン プ に 導 く こ と を 含 む 、 分 析 方 法 に 関 す る 。
  本 発 明 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 水 系 溶 媒 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、 流  
路 切 替 バ ル ブ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系  
溶 媒 を 第 １ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、 前 記 第 １ の 流 路 に 導 か れ た 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 前 記 第  
１ の 流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ に よ り 測 定 す る ス テ ッ プ と 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２  
の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 第 ２ の 流 路 に  
導 く ス テ ッ プ と 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る ス テ  
ッ プ と 、 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 供 給 さ れ た 試 料 を 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る ス  
テ ッ プ と 、 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る ス テ ッ プ と を 含 み 、 前 記 第 １ の 流 路  
の 断 面 積 は 、 前 記 第 ２ の 流 路 の 断 面 積 よ り も 大 き い 、 分 析 方 法 に 関 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 試 料 の 正 確 な 分 析 を 阻 害 す る こ と な く 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る  
こ と が で き る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ ０ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 一 実 施 の 形 態 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 変 形 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 他 の 実 施 の 形 態 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 第 １ の 参 考 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 第 ２ の 参 考 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 第 ３ の 参 考 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。
【 図 ７ 】 第 ４ の 参 考 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。



10

20

30

40

50

JP 7388206 B2 2023.11.29(6)

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 （ １ ） 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成
　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ お よ び 分 析 方 法 に つ い て 図 面 を 参  
照 し な が ら 詳 細 に 説 明 す る 。 図 １ は 、 本 発 明 の 一 実 施 の 形 態 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の  
構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。 図 １ に 示 す よ う に 、 本 実 施 の 形 態 に お い て は 、 液 体 ク ロ マ ト グ  
ラ フ １ ０ ０ は 、 水 系 溶 媒 供 給 部 １ ０ 、 有 機 溶 媒 供 給 部 ２ ０ 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ 、 ｐ Ｈ メ  
ー タ ４ ０ 、 混 合 部 ５ ０ 、 試 料 供 給 部 ６ ０ 、 カ ラ ム オ ー ブ ン ７ ０ 、 検 出 器 ８ ０ お よ び 処 理 部  
９ ０ を 備 え る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 水 系 溶 媒 供 給 部 １ ０ は 、 複 数 （ 本 例 で は ４ 個 ） の 溶 媒 ボ ト ル １ １ ～ １ ４ 、 流 路 切 替 バ ル  
ブ １ ５ お よ び 送 液 ポ ン プ １ ６ を 含 む 。 溶 媒 ボ ト ル １ １ ～ １ ４ は 、 そ れ ぞ れ 異 な る 種 類 の 水  
系 溶 媒 を 貯 留 す る 。 流 路 切 替 バ ル ブ １ ５ は 、 選 択 部 の 例 で あ り 、 当 該 流 路 切 替 バ ル ブ １ ５  
と 溶 媒 ボ ト ル １ １ ～ １ ４ と の 間 の 流 路 を 切 り 替 え る こ と に よ り 、 １ 以 上 の 溶 媒 ボ ト ル を 溶  
媒 ボ ト ル １ １ ～ １ ４ か ら 選 択 す る 。 送 液 ポ ン プ １ ６ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ １ ５ に よ り 選 択 さ  
れ た 溶 媒 ボ ト ル に 貯 留 さ れ た 水 系 溶 媒 を 圧 送 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 有 機 溶 媒 供 給 部 ２ ０ は 、 複 数 （ 本 例 で は ４ 個 ） の 溶 媒 ボ ト ル ２ １ ～ ２ ４ 、 流 路 切 替 バ ル  
ブ ２ ５ お よ び 送 液 ポ ン プ ２ ６ を 含 む 。 溶 媒 ボ ト ル ２ １ ～ ２ ４ は 、 そ れ ぞ れ 異 な る 種 類 の 有  
機 溶 媒 を 貯 留 す る 。 流 路 切 替 バ ル ブ ２ ５ は 、 当 該 流 路 切 替 バ ル ブ ２ ５ と 溶 媒 ボ ト ル ２ １ ～  
２ ４ と の 間 の 流 路 を 切 り 替 え る こ と に よ り 、 １ 以 上 の 溶 媒 ボ ト ル を 溶 媒 ボ ト ル ２ １ ～ ２ ４  
か ら 選 択 す る 。 送 液 ポ ン プ ２ ６ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ２ ５ に よ り 選 択 さ れ た 溶 媒 ボ ト ル に 貯  
留 さ れ た 有 機 溶 媒 を 圧 送 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 第 １ の 流 路 状 態 と 第 ２ の 流 路 状 態 と の 間 で 切 り 替 え 可 能 で あ り  
、 送 液 ポ ン プ １ ６ の 下 流 に 設 け ら れ る 。 第 １ の 流 路 状 態 に お い て は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０  
は 、 送 液 ポ ン プ １ ６ に よ り 圧 送 さ れ る 水 系 溶 媒 を 一 方 の 流 路 ３ １ を 通 し て 図 示 し な い 廃 液  
部 へ 導 く 。 第 ２ の 流 路 状 態 に お い て は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 送 液 ポ ン プ １ ６ に よ り 圧  
送 さ れ る 水 系 溶 媒 を 他 方 の 流 路 ３ ２ を 通 し て 混 合 部 ５ ０ へ 導 く 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ の 測 定 時 に 第 １ の 流 路 状 態 に 切 り 替 え ら れ 、 試  
料 の 分 析 時 に 第 ２ の 流 路 状 態 に 切 り 替 え ら れ る 。 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ は 、 流 路 ３ １ に 設 け ら れ  
、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 流 路 ３ １ を 流 れ る 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を  
測 定 す る 。 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ に よ り 測 定 さ れ た 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ は 、 分 析 メ ソ ッ ド の パ ラ メ ー  
タ の １ つ と し て 処 理 部 ９ ０ に よ り 保 存 さ れ て も よ い 。 こ の 場 合 、 最 適 な 分 析 メ ソ ッ ド を 探  
索 す る メ ソ ッ ド ス カ ウ テ ィ ン グ を 容 易 に 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 流 路 ３ １ の 下 流 部 は 大 気 圧 に 維 持 さ れ た 廃 液 部 に 接 続 さ れ る た め 、 流 路 ３ １ 内 の 圧 力 は  
比 較 的 低 い 。 具 体 的 に は 、 流 路 ３ １ 内 の 圧 力 は １ Ｍ Ｐ ａ 未 満 で あ り 、 本 例 で は ０ ． ４ Ｍ Ｐ  
ａ ～ ０ ． ２ Ｍ Ｐ ａ で あ る 。 一 方 、 流 路 ３ ２ の 下 流 部 は 後 述 す る 分 離 カ ラ ム に 接 続 さ れ る た  
め 、 流 路 ３ ２ 内 の 圧 力 は 比 較 的 高 い 。 具 体 的 に は 、 流 路 ３ ２ 内 の 圧 力 は ４ ０ Ｍ Ｐ ａ よ り も  
大 き く 、 本 例 で は １ ０ ０ Ｍ Ｐ ａ 以 上 で あ る 。 ま た 、 本 例 で は 、 流 路 ３ １ の 断 面 積 は 、 流 路  
３ ２ の 断 面 積 よ り も 大 き い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 混 合 部 ５ ０ は 、 例 え ば グ ラ ジ エ ン ト ミ キ サ で あ る 。 混 合 部 ５ ０ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０  
が 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 流 路 ３ ２ を 流 れ る 水 系 溶 媒 と 、 送 液 ポ ン プ ２ ６ に よ り 圧 送  
さ れ た 有 機 溶 媒 と を 任 意 の 割 合 で 混 合 す る こ と に よ り 種 々 の 溶 媒 （ 移 動 相 ） を 生 成 す る 。  
試 料 供 給 部 ６ ０ は 、 例 え ば オ ー ト サ ン プ ラ で あ り 、 分 析 対 象 の 試 料 を 混 合 部 ５ ０ に よ り 混  
合 さ れ た 溶 媒 と と も に 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
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　 カ ラ ム オ ー ブ ン ７ ０ は 、 複 数 （ 本 例 で は ６ 個 ） の 分 離 カ ラ ム ７ １ ～ ７ ６ お よ び 流 路 切 替  
バ ル ブ ７ ７ ， ７ ８ を 収 容 し 、 内 部 の 温 度 を 一 定 値 に 調 整 す る 。 複 数 の 分 離 カ ラ ム ７ １ ～ ７  
６ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ７ ７ と 流 路 切 替 バ ル ブ ７ ８ と の 間 に 並 列 的 に 接 続 さ れ る 。 各 分 離 カ  
ラ ム ７ １ ～ ７ ６ は 、 導 入 さ れ た 試 料 を 化 学 的 性 質 ま た は 組 成 の 違 い に よ り 成 分 ご と に 分 離  
す る 。 流 路 切 替 バ ル ブ ７ ７ ， ７ ８ は 、 当 該 流 路 切 替 バ ル ブ ７ ７ ， ７ ８ 間 の 流 路 を 切 り 替 え  
る こ と に よ り 、 試 料 が 導 入 さ れ る 分 離 カ ラ ム を 分 離 カ ラ ム ７ １ ～ ７ ６ か ら 選 択 す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 検 出 器 ８ ０ は 、 例 え ば 吸 光 度 検 出 器 ま た は Ｒ Ｉ （ R e f r a c t i v e  I n d e x ） 検 出 器 を 含 み 、 い  
ず れ か の カ ラ ム に よ り 分 離 さ れ た 試 料 の 成 分 を 検 出 す る 。 検 出 器 ８ ０ を 通 過 し た 試 料 お よ  
び 溶 媒 は 、 流 路 ８ １ を 通 し て 廃 棄 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 処 理 部 ９ ０ は 、 Ｃ Ｐ Ｕ お よ び メ モ リ 、 ま た は マ イ ク ロ コ ン ピ ュ ー タ 等 を 含 み 、 水 系 溶 媒  
供 給 部 １ ０ 、 有 機 溶 媒 供 給 部 ２ ０ 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ 、 混 合 部 ５ ０ 、 試 料 供 給 部 ６ ０ 、  
カ ラ ム オ ー ブ ン ７ ０ お よ び 検 出 器 ８ ０ の 各 々 の 動 作 を 制 御 す る 。 ま た 、 処 理 部 ９ ０ は 、 検  
出 器 ８ ０ に よ る 検 出 結 果 を 処 理 す る こ と に よ り 、 カ ラ ム に よ る 各 成 分 の 保 持 時 間 と 検 出 強  
度 と の 関 係 を 示 す ク ロ マ ト グ ラ ム を 生 成 す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 （ ２ ） 効 果
　 本 実 施 の 形 態 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ に お い て は 、 水 系 溶 媒 供 給 部 １ ０ に よ り  
水 系 溶 媒 が 供 給 さ れ る 。 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 水 系 溶 媒 供  
給 部 １ ０ に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 が 流 路 ３ １ に 導 か れ る 。 流 路 ３ １ に 導 か れ た 水 系 溶 媒  
の ｐ Ｈ が 、 流 路 ３ １ に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ に よ り 測 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ が 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 水 系 溶 媒 供 給 部 １ ０ に よ り 供 給 さ  
れ る 水 系 溶 媒 が 流 路 ３ ２ に 導 か れ る 。 有 機 溶 媒 供 給 部 ２ ０ に よ り 有 機 溶 媒 が 供 給 さ れ る 。  
流 路 ３ ２ を 流 れ る 水 系 溶 媒 と 有 機 溶 媒 供 給 部 ２ ０ に よ り 供 給 さ れ た 有 機 溶 媒 と が 混 合 部 ５  
０ に よ り 混 合 さ れ る 。 分 析 対 象 の 試 料 が 試 料 供 給 部 ６ ０ に よ り 供 給 さ れ る 。 混 合 さ れ た 溶  
媒 お よ び 供 給 さ れ た 試 料 が 分 離 カ ラ ム ７ １ ～ ７ ６ の い ず れ か に 導 入 さ れ る 。 分 離 カ ラ ム ７  
１ ～ ７ ６ の い ず れ か を 通 過 し た 試 料 が 検 出 器 ８ ０ に よ り 検 出 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 こ の 構 成 に よ れ ば 、 試 料 の 分 析 に 有 機 溶 媒 を 用 い る 場 合 で も 、 流 路 ３ １ に は 有 機 溶 媒 が  
流 れ な い の で 、 流 路 ３ １ を 流 れ る 水 系 溶 媒 に は 有 機 溶 媒 が 混 ざ ら な い 。 そ の た め 、 流 路 ３  
１ に お い て 、 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き る 。 ま た 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ か ら Ｋ  
Ｃ ｌ （ 塩 化 カ リ ウ ム ） 等 の 電 解 質 溶 液 が 放 出 さ れ る 場 合 で も 、 流 路 ３ ２ に は 当 該 電 解 質 溶  
液 は 流 れ な い 。 し た が っ て 、 電 解 質 溶 液 が 検 出 器 ８ ０ に 流 れ る こ と は な く 、 試 料 の 分 析 に  
影 響 を 与 え る こ と も な い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 さ ら に 、 流 路 ３ １ 内 の 圧 力 は 、 １ Ｍ Ｐ ａ 未 満 で あ る 。 こ の よ う に 、 流 路 ３ １ 内 の 圧 力 は  
十 分 に 低 い の で 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ を 流 路 ３ １ に 設 け た 場 合 で も 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ が 破 損 す  
る こ と が 容 易 に 防 止 さ れ る 。 ま た 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 試 料 供 給 部 ６ ０ よ り も 上 流 に 位  
置 す る の で 、 試 料 供 給 部 ６ ０ に よ り 供 給 さ れ る 試 料 が タ ン パ ク 質 を 含 む 場 合 で も 、 当 該 タ  
ン パ ク 質 が ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ の ガ ラ ス 電 極 に 付 着 す る こ と が な い 。 こ れ ら の 結 果 、 試 料 の 正  
確 な 分 析 を 阻 害 す る こ と な く 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 ま た 、 本 実 施 の 形 態 に お い て は 、 流 路 ３ １ の 断 面 積 は 、 流 路 ３ ２ の 断 面 積 よ り も 大 き い  
。 こ の 場 合 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ が 第 ２ の 流 路 状 態 か ら 第 １ の 流 路 状 態 に 切 り 替 え ら れ た  
直 後 で も 、 水 系 溶 媒 が 高 い 圧 力 の 状 態 で 流 路 ３ １ に 導 か れ る こ と が な い 。 こ れ に よ り 、 流  
路 ３ １ に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ が 破 損 す る こ と を よ り 容 易 に 防 止 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 （ ３ ） 変 形 例
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　 本 実 施 の 形 態 に お い て 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ は 有 機 溶 媒 供 給 部 ２ ０ を 含 む が 、 実  
施 の 形 態 は こ れ に 限 定 さ れ な い 。 図 ２ は 、 変 形 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ の 構 成  
を 示 す 模 式 図 で あ る 。 図 ２ に 示 す よ う に 、 変 形 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ は 、 有  
機 溶 媒 供 給 部 ２ ０ に 代 え て 水 系 溶 媒 供 給 部 １ ０ ａ を 含 む 。 水 系 溶 媒 供 給 部 １ ０ ａ は 、 水 系  
溶 媒 供 給 部 １ ０ と 同 様 の 構 成 を 有 し 、 溶 媒 ボ ト ル １ １ ａ ～ １ ４ ａ 、 流 路 切 替 バ ル ブ １ ５ ａ  
お よ び 送 液 ポ ン プ １ ６ ａ を 含 む 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 混 合 部 ５ ０ と 試 料 供 給 部 ６ ０ と の 間 に 配 置 さ れ る 。 混 合 部 ５ ０  
は 、 水 系 溶 媒 供 給 部 １ ０ の 送 液 ポ ン プ １ ６ に よ り 圧 送 さ れ た 水 系 溶 媒 と 、 水 系 溶 媒 供 給 部  
１ ０ ａ の 送 液 ポ ン プ １ ６ ａ に よ り 圧 送 さ れ た 水 系 溶 媒 と を 任 意 の 割 合 で 混 合 す る こ と に よ  
り 種 々 の 水 系 溶 媒 を 移 動 相 と し て 生 成 す る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 第 １ の 流 路 状 態 に お い て は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 混 合 部 ５ ０ に よ り 生 成 さ れ 水 系 溶  
媒 を 一 方 の 流 路 ３ １ を 通 し て 図 示 し な い 廃 液 部 へ 導 く 。 第 ２ の 流 路 状 態 に お い て は 、 流 路  
切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 混 合 部 ５ ０ に よ り 生 成 さ れ 水 系 溶 媒 を 他 方 の 流 路 ３ ２ を 通 し て 試 料 供  
給 部 ６ ０ へ 導 く 。 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ は 、 流 路 ３ １ に 設 け ら れ 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ が 第 １ の  
流 路 状 態 に あ る と き に 流 路 ３ １ を 流 れ る 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 こ の 構 成 に お い て も 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 試 料 供 給 部 ６ ０ よ り も 上 流 に 位 置 す る の で  
、 試 料 供 給 部 ６ ０ に よ り 供 給 さ れ る 試 料 が タ ン パ ク 質 を 含 む 場 合 で も 、 当 該 タ ン パ ク 質 が  
ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ の ガ ラ ス 電 極 に 付 着 す る こ と が な い 。 そ の た め 、 試 料 の 正 確 な 分 析 を 阻 害  
す る こ と な く 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 変 形 例 に お い て は 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ は 水 系 溶 媒 供 給 部 １ ０ ａ お よ び 混 合 部 ５  
０ を 含 む が 、 実 施 の 形 態 は こ れ に 限 定 さ れ な い 。 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ は 水 系 溶 媒 供  
給 部 １ ０ ａ お よ び 混 合 部 ５ ０ を 含 ま な く て も よ い 。 こ の 場 合 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 水  
系 溶 媒 供 給 部 １ ０ と 試 料 供 給 部 ６ ０ と の 間 に 配 置 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 （ ４ ） 他 の 実 施 の 形 態
　 上 記 実 施 の 形 態 に お い て は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ が 送 液 ポ ン プ １ ６ の 下 流 に 設 け ら れ る  
。 こ の 構 成 に よ れ ば 、 試 料 の 分 析 に 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 を 用 い る 場 合 で も 、 送 液 ポ ン プ １  
６ の 下 流 に お い て 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 が 十 分 に 混 合 さ れ る 。 こ れ に よ り 、 流 路 ３ １ に お い  
て ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ に よ り 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き る 。 一 方 で 、 実 施 の 形  
態 は こ れ に 限 定 さ れ な い 。 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 送 液 ポ ン プ １ ６ の 上 流 に 設 け ら れ て も  
よ い 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 以 下 、 他 の 実 施 の 形 態 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ に つ い て 、 図 １ の 液 体 ク ロ マ ト  
グ ラ フ １ ０ ０ と 異 な る 点 を 説 明 す る 。 図 ３ は 、 他 の 実 施 の 形 態 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ  
１ ０ ０ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。 図 ３ に 示 す よ う に 、 本 実 施 の 形 態 に お い て は 、 流 路 切  
替 バ ル ブ ３ ０ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ １ ５ と 送 液 ポ ン プ １ ６ と の 間 に 配 置 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 第 １ の 流 路 状 態 に お い て は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ １ ５ に よ り 選 択 さ  
れ た 溶 媒 ボ ト ル に 貯 留 さ れ た 水 系 溶 媒 を 一 方 の 流 路 ３ １ を 通 し て 図 示 し な い 廃 液 部 へ 導 く  
。 第 ２ の 流 路 状 態 に お い て は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ １ ５ に よ り 選 択 さ  
れ た 溶 媒 ボ ト ル に 貯 留 さ れ た 水 系 溶 媒 を 他 方 の 流 路 ３ ２ を 通 し て 送 液 ポ ン プ １ ６ へ 導 く 。  
ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ は 、 流 路 ３ １ に 設 け ら れ 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と  
き に 流 路 ３ １ を 流 れ る 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 本 実 施 の 形 態 に お い て は 、 流 路 ３ ２ 内 の 圧 力 は 比 較 的 低 い 。 し た が っ て 、 流 路 切 替 バ ル  
ブ ３ ０ が 第 ２ の 流 路 状 態 か ら 第 １ の 流 路 状 態 に 切 り 替 え ら れ た 直 後 で も 、 水 系 溶 媒 が 高 い  
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圧 力 の 状 態 で 流 路 ３ １ に 導 か れ る こ と が な い 。 そ の た め 、 流 路 ３ １ に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー  
タ ４ ０ が 破 損 す る こ と を よ り 容 易 に 防 止 す る こ と が で き る 。 な お 、 本 実 施 の 形 態 に お い て  
も 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ は 、 有 機 溶 媒 供 給 部 ２ ０ お よ び 混 合 部 ５ ０ を 含 む が 、 実 施  
の 形 態 は こ れ に 限 定 さ れ な い 。 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ は 、 有 機 溶 媒 供 給 部 ２ ０ お よ び  
混 合 部 ５ ０ を 含 ま な く て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 （ ５ ） 参 考 例
　 参 考 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に つ い て 、 図 １ の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ と 異 な る  
点 を 説 明 す る 。 図 ４ は 、 第 １ の 参 考 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ  
る 。 図 ４ に 示 す よ う に 、 本 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ Ａ は 、 有 機 溶 媒 供 給 部 ２ ０  
、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ お よ び 混 合 部 ５ ０ を 含 ま な い 。 ま た 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ は 、 流 路 ８ １  
に 設 け ら れ 、 流 路 ８ １ を 流 れ る 移 動 相 の ｐ Ｈ を 測 定 す る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 例 に お い て は 、 流 路 ８ １ 内 の 圧 力 は 比 較 的 低 い 。 そ の た め 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ が 破 損 す  
る こ と が 防 止 さ れ る 。 ま た 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ は 、 検 出 器 ８ ０ よ り も 下 流 に 位 置 す る の で 、  
ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ か ら 放 出 さ れ る 電 解 質 溶 液 が 検 出 器 ８ ０ に 流 入 す る こ と が な い 。 し た が っ  
て 、 本 例 の よ う に 、 溶 媒 が 有 機 溶 媒 を 含 ま な い 場 合 に は 、 試 料 の 正 確 な 分 析 を 阻 害 す る こ  
と な く 、 流 路 ８ １ に お い て ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ に よ り 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が  
で き る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 し か し な が ら 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ は 試 料 供 給 部 ６ ０ よ り も 下 流 に 位 置 す る の で 、 試 料 供 給  
部 ６ ０ に よ り 供 給 さ れ る 試 料 が タ ン パ ク 質 を 含 む 場 合 に は 、 当 該 タ ン パ ク 質 が ｐ Ｈ メ ー タ  
４ ０ の ガ ラ ス 電 極 に 付 着 す る こ と と な る 。 そ の た め 、 流 路 ８ １ に お い て ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ に  
よ り 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き な い 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 図 ５ は 、 第 ２ の 参 考 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。 図 ５ に 示  
す よ う に 、 本 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ Ｂ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ を 含 ま な い 。  
ま た 、 第 １ の 変 形 例 と 同 様 に 、 検 出 器 ８ ０ よ り も 下 流 に 位 置 し か つ 内 部 の 圧 力 が 比 較 的 低  
い 流 路 ８ １ に ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ が 設 け ら れ る 。 こ の 場 合 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ が 破 損 す る こ と お  
よ び 試 料 の 正 確 な 分 析 を 阻 害 す る こ と が 防 止 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 し か し な が ら 、 有 機 溶 媒 を 含 む 溶 媒 が ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ を 流 れ る の で 、 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を  
正 確 に 測 定 す る こ と が で き な い 。 ま た 、 試 料 供 給 部 ６ ０ に よ り 供 給 さ れ る 試 料 が タ ン パ ク  
質 を 含 む 場 合 に も 、 当 該 タ ン パ ク 質 が ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ の ガ ラ ス 電 極 に 付 着 す る こ と と な る  
た め 、 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き な い 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 図 ６ は 、 第 ３ の 参 考 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。 図 ６ に 示  
す よ う に 、 本 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ Ｃ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ を 含 ま ず 、 送  
液 ポ ン プ １ ６ と 混 合 部 ５ ０ と の 間 の 流 路 に ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ が 設 け ら れ る 。 こ の 場 合 、 有 機  
溶 媒 が ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ を 流 れ る こ と は 防 止 さ れ る 。 し か し な が ら 、 上 記 の 流 路 内 の 圧 力 は  
比 較 的 高 い の で 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ が 破 損 す る 。 そ の た め 、 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る こ と  
が で き な い 。 ま た 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ か ら 放 出 さ れ る 電 解 質 溶 液 が 検 出 器 ８ ０ に 流 入 す る 。  
し た が っ て 、 試 料 の 正 確 な 分 析 が 阻 害 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 図 ７ は 、 第 ４ の 参 考 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ の 構 成 を 示 す 模 式 図 で あ る 。 図 ７ に 示  
す よ う に 、 本 例 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ １ ０ ０ Ｄ は 、 流 路 切 替 バ ル ブ ３ ０ を 含 ま ず 、 流  
路 切 替 バ ル ブ １ ５ と 送 液 ポ ン プ １ ６ と の 間 の 流 路 に ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ が 設 け ら れ る 。 こ の 場  
合 、 有 機 溶 媒 が ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ を 流 れ る こ と お よ び ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ が 破 損 す る こ と は 防 止  
さ れ る 。 し か し な が ら 、 ｐ Ｈ メ ー タ ４ ０ か ら 放 出 さ れ る 電 解 質 溶 液 が 検 出 器 ８ ０ に 流 入 す  
る の で 、 試 料 の 正 確 な 分 析 が 阻 害 さ れ る 。
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【 ０ ０ ４ ２ 】
　 （ ６ ） 態 様
　 （ 第 １ 項 ） 一 態 様 に 係 る 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ は 、
　 第 １ の 流 路 と 、
　 第 ２ の 流 路 と 、
　 水 系 溶 媒 を 供 給 す る 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 と 、
　 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 １ の 流 路 に 導 く 第 １ の 流  
路 状 態 と 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 に 導 く 第  
２ の 流 路 状 態 と に 切 り 替 え 可 能 な 流 路 切 替 バ ル ブ と 、
　 前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ 、 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前  
記 第 １ の 流 路 を 流 れ る 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 測 定 す る ｐ Ｈ メ ー タ と 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る 試 料 供 給 部 と 、
　 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ  
る 分 離 カ ラ ム と 、
　 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る 検 出 器 と を 備 え て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 こ の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て は 、 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 水 系 溶 媒 が 供 給 さ れ  
る 。 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ  
れ る 水 系 溶 媒 が 第 １ の 流 路 に 導 か れ る 。 第 １ の 流 路 に 導 か れ た 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ が 、 第 １ の  
流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ に よ り 測 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ  
る 水 系 溶 媒 が 第 ２ の 流 路 に 導 か れ る 。 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料  
が 試 料 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る 。 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 供 給 さ れ た 試 料 が 分 離  
カ ラ ム に 導 入 さ れ る 。 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 が 検 出 器 に よ り 検 出 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 こ の 構 成 に よ れ ば 、 流 路 切 替 バ ル ブ は 試 料 供 給 部 よ り も 上 流 に 位 置 す る の で 、 試 料 供 給  
部 に よ り 供 給 さ れ る 試 料 が タ ン パ ク 質 を 含 む 場 合 で も 、 当 該 タ ン パ ク 質 が ｐ Ｈ メ ー タ の ガ  
ラ ス 電 極 に 付 着 す る こ と が な い 。 そ の た め 、 第 １ の 流 路 に お い て 、 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に  
測 定 す る こ と が で き る 。 ま た 、 ｐ Ｈ メ ー タ か ら 電 解 質 溶 液 が 放 出 さ れ る 場 合 で も 、 第 ２ の  
流 路 に は 当 該 電 解 質 溶 液 は 流 れ な い 。 し た が っ て 、 電 解 質 溶 液 が 検 出 器 に 流 れ る こ と は な  
く 、 試 料 の 分 析 に 影 響 を 与 え る こ と も な い 。 こ れ ら の 結 果 、 試 料 の 正 確 な 分 析 を 阻 害 す る  
こ と な く 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 （ 第 ２ 項 ） 第 １ 項 に 記 載 の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て 、
　 有 機 溶 媒 を 供 給 す る 有 機 溶 媒 供 給 部 と 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ が 前 記 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前 記 第 ２ の 流 路 を 流 れ る 水 系 溶  
媒 と 前 記 有 機 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ た 有 機 溶 媒 と を 混 合 す る 混 合 部 と を さ ら に 備 え 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記 混 合 部 の 上 流 に 設 け ら れ 、
　 前 記 分 離 カ ラ ム に は 、 前 記 混 合 部 に よ り 混 合 さ れ た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給 部 に よ り 供  
給 さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 こ の 構 成 に よ れ ば 、 試 料 の 分 析 に 有 機 溶 媒 を 用 い る 場 合 で も 、 第 １ の 流 路 に は 有 機 溶 媒  
が 流 れ な い の で 、 第 １ の 流 路 を 流 れ る 水 系 溶 媒 に は 有 機 溶 媒 が 混 ざ ら な い 。 そ の た め 、 第  
１ の 流 路 に お い て 、 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 （ 第 ３ 項 ） 第 ２ 項 に 記 載 の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て 、
　 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 は 、
　 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 か ら １ 種 類 以 上 の 水 系 溶 媒 を 選 択 す る 選 択 部 と 、
　 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 圧 送 す る 送 液 ポ ン プ と を 含 み 、
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　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記 送 液 ポ ン プ と 前 記 混 合 部 と の 間 に 設 け ら れ 、 前 記 第 ２ の 流  
路 状 態 に あ る と き に 前 記 送 液 ポ ン プ に よ り 圧 送 さ れ た 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 し て  
前 記 混 合 部 に 導 い て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 こ の 構 成 に よ れ ば 、 試 料 の 分 析 に 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 を 用 い る 場 合 で も 、 送 液 ポ ン プ の  
下 流 に お い て 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 が 十 分 に 混 合 さ れ る 。 こ れ に よ り 、 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確  
に 測 定 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 （ 第 ４ 項 ） 第 １ 項 ま た は 第 ２ 項 に 記 載 の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て 、
　 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 は 、
　 複 数 種 類 の 水 系 溶 媒 か ら １ 種 類 以 上 の 水 系 溶 媒 を 選 択 す る 選 択 部 と 、
　 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 圧 送 す る 送 液 ポ ン プ と を 含 み 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記 選 択 部 と 前 記 送 液 ポ ン プ と の 間 に 設 け ら れ 、 前 記 第 ２ の 流  
路 状 態 に あ る と き に 前 記 選 択 部 に よ り 選 択 さ れ た 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 し て 前 記  
送 液 ポ ン プ に 導 い て も よ い
　 こ の 構 成 に よ れ ば 、 第 ２ の 流 路 内 の 圧 力 は 比 較 的 低 い の で 、 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２ の 流  
路 状 態 か ら 第 １ の 流 路 状 態 に 切 り 替 え ら れ た 直 後 で も 、 水 系 溶 媒 が 高 い 圧 力 の 状 態 で 第 １  
の 流 路 に 導 か れ る こ と が な い 。 こ れ に よ り 、 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ が 破 損 す  
る こ と を よ り 容 易 に 防 止 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 （ 第 ５ 項 ） 第 １ 項 に 記 載 の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て 、
　 水 系 溶 媒 を 供 給 す る 第 ２ の 水 系 溶 媒 供 給 部 と 、
　 前 記 第 １ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ た 水 系 溶 媒 と 前 記 第 ２ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ  
り 供 給 さ れ た 水 系 溶 媒 と を 混 合 す る 混 合 部 と を さ ら に 備 え 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ は 、 前 記 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前 記 混 合 部 に よ り 混 合 さ れ た  
水 系 溶 媒 を 前 記 第 １ の 流 路 に 導 き 、 前 記 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 前 記 混 合 部 に よ り 混  
合 さ れ た 水 系 溶 媒 を 前 記 第 ２ の 流 路 に 導 き 、
　 前 記 分 離 カ ラ ム に は 、 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 前 記 試 料 供 給 部 に よ り 供 給  
さ れ た 試 料 が 導 入 さ れ て も よ い 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 こ の 場 合 、 第 １ お よ び 第 ２ の 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り そ れ ぞ れ 供 給 さ れ た 水 系 溶 媒 が 混 合  
部 に よ り 混 合 さ れ 、 混 合 さ れ た 水 系 溶 媒 が 第 １ の 流 路 に 導 か れ る 。 こ れ に よ り 、 第 １ の 流  
路 に お い て 、 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 （ 第 ６ 項 ） 第 １ 項 ～ 第 ５ 項 の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て 、
　 前 記 第 １ の 流 路 内 の 圧 力 は 、 １ Ｍ Ｐ ａ 未 満 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 こ の 構 成 に よ れ ば 、 第 １ の 流 路 内 の 圧 力 は 十 分 に 低 い の で 、 ｐ Ｈ メ ー タ を 第 １ の 流 路 に  
設 け た 場 合 で も 、 ｐ Ｈ メ ー タ が 破 損 す る こ と が 容 易 に 防 止 さ れ る 。 こ れ に よ り 、 第 １ の 流  
路 に お い て 、 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 （ 第 ７ 項 ） 第 １ 項 ～ 第 ６ 項 の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ に お い て 、
　 前 記 第 １ の 流 路 の 断 面 積 は 、 前 記 第 ２ の 流 路 の 断 面 積 よ り も 大 き く て も よ い 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 こ の 場 合 、 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２ の 流 路 状 態 か ら 第 １ の 流 路 状 態 に 切 り 替 え ら れ た 直 後  
で も 、 水 系 溶 媒 が 高 い 圧 力 の 状 態 で 第 １ の 流 路 に 導 か れ る こ と が な い 。 こ れ に よ り 、 第 １  
の 流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ が 破 損 す る こ と を よ り 容 易 に 防 止 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 （ 第 ８ 項 ） 他 の 態 様 に 係 る 分 析 方 法 は 、
　 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 水 系 溶 媒 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、
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　 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 １ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る  
水 系 溶 媒 を 第 １ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、
　 前 記 第 １ の 流 路 に 導 か れ た 水 系 溶 媒 の ｐ Ｈ を 前 記 第 １ の 流 路 に 設 け ら れ た ｐ Ｈ メ ー タ に  
よ り 測 定 す る ス テ ッ プ と 、
　 流 路 切 替 バ ル ブ が 第 ２ の 流 路 状 態 に あ る と き に 、 前 記 水 系 溶 媒 供 給 部 に よ り 供 給 さ れ る  
水 系 溶 媒 を 第 ２ の 流 路 に 導 く ス テ ッ プ と 、
　 前 記 流 路 切 替 バ ル ブ よ り も 下 流 に お い て 分 析 対 象 の 試 料 を 供 給 す る ス テ ッ プ と 、
　 前 記 第 ２ の 流 路 を 通 過 し た 溶 媒 お よ び 供 給 さ れ た 試 料 を 分 離 カ ラ ム に 導 入 す る ス テ ッ プ  
と 、
　 前 記 分 離 カ ラ ム を 通 過 し た 試 料 を 検 出 す る ス テ ッ プ と を 含 ん で も よ い 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 こ の 分 析 方 法 に よ れ ば 、 流 路 切 替 バ ル ブ は 試 料 が 供 給 さ れ る 位 置 よ り も 上 流 に 位 置 す る  
の で 、 供 給 さ れ る 試 料 が タ ン パ ク 質 を 含 む 場 合 で も 、 当 該 タ ン パ ク 質 が ｐ Ｈ メ ー タ の ガ ラ  
ス 電 極 に 付 着 す る こ と が な い 。 そ の た め 、 第 １ の 流 路 に お い て 、 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測  
定 す る こ と が で き る 。 ま た 、 ｐ Ｈ メ ー タ か ら 電 解 質 溶 液 が 放 出 さ れ る 場 合 で も 、 第 ２ の 流  
路 に は 当 該 電 解 質 溶 液 は 流 れ な い 。 し た が っ て 、 電 解 質 溶 液 は 検 出 器 に 流 れ る こ と は な く  
、 試 料 の 分 析 に 影 響 を 与 え る こ と も な い 。 こ れ ら の 結 果 、 試 料 の 正 確 な 分 析 を 阻 害 す る こ  
と な く 移 動 相 の ｐ Ｈ を 正 確 に 測 定 す る こ と が で き る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 １ ０ ， １ ０ ａ … 水 系 溶 媒 供 給 部 ， １ １ ～ １ ４ ， １ １ ａ ～ １ ４ ａ ， ２ １ ～ ２ ４ … 溶 媒 ボ ト  
ル ， １ ５ ， １ ５ ａ ， ２ ５ ， ３ ０ ， ７ ７ ， ７ ８ … 流 路 切 替 バ ル ブ ， １ ６ ， １ ６ ａ ， ２ ６ … 送  
液 ポ ン プ ， ２ ０ … 有 機 溶 媒 供 給 部 ， ３ １ ， ３ ２ ， ８ １ … 流 路 ， ４ ０ … ｐ Ｈ メ ー タ ， ５ ０ …  
混 合 部 ， ６ ０ … 試 料 供 給 部 ， ７ ０ … カ ラ ム オ ー ブ ン ， ７ １ ～ ７ ６ … 分 離 カ ラ ム ， ８ ０ … 検  
出 器 ， ９ ０ … 処 理 部 ， １ ０ ０ ， １ ０ ０ Ａ ～ １ ０ ０ Ｄ … 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ
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【 図 面 】
【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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