
(57)【要約】

【課題】本発明の目的は多孔性シリカ連続体担体の表面

に重合反応による化学修飾を施し、充填作業が不要かつ

、高性能、多機能であることを特徴とするポリマー結合

型カラムを提供することにある。

【解決手段】本発明は、種々のモノマーを多孔性担体の

表面で重合し、担体を隙間無く被覆することで、様々の

機能を有する高性能のカラムの作り分けを実現する。

【選択図】　　　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
多 孔 性 シ リ カ 連 続 体 担 体 の 表 面 に 重 合 反 応 に よ る 化 学 修 飾 を 施 し て な る こ と を 特 徴 と す る
ポ リ マ ー 結 合 型 カ ラ ム
【 請 求 項 ２ 】
請 求 項 １ 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 前 記 ポ リ マ ー は 、 該 ポ リ マ ー の 構 成 単 位 で あ る 、 分 子 識
別 基 を 有 す る モ ノ マ ー を 担 体 上 で 重 合 す る こ と に よ り 得 ら れ る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 ３ 】
請 求 項 １ な い し ２ の い ず れ か に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 識 別 性 ポ リ マ ー は ア ニ オ ン 交 換 性
ポ リ マ ー で あ る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 ４ 】
請 求 項 １ な い し ２ の い ず れ か に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 識 別 性 ポ リ マ ー は カ チ オ ン 交 換 性
ポ リ マ ー で あ る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 ５ 】
請 求 項 １ な い し ２ の い ず れ か に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 識 別 性 ポ リ マ ー は 逆 相 型 HPLCに 有
用 な ア ル キ ル 基 含 有 ポ リ マ ー で あ る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 ６ 】
請 求 項 １ な い し ２ の い ず れ か に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 識 別 性 ポ リ マ ー は フ ッ 化 ア ル キ ル
基 を 含 む ポ リ マ ー で あ る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 ７ 】
請 求 項 １ な い し ２ の い ず れ か に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 識 別 性 ポ リ マ ー は 親 水 性 相 互 作 用
を 有 す る ポ リ マ ー で あ る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 ８ 】
請 求 項 １ な い し ２ の い ず れ か に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 識 別 性 ポ リ マ ー は 電 荷 移 動 相 互 作
用 を 有 す る ポ リ マ ー で あ る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 ９ 】
請 求 項 １ な い し ２ の い ず れ か に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 識 別 性 ポ リ マ ー は 光 学 異 性 体 識 別
ポ リ マ ー で あ る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 １ ０ 】
請 求 項 ３ な い し ９ の い ず れ か に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 担 体 は 多 孔 性 シ リ カ 連 続 体 で あ り
、 該 シ リ カ ゲ ル 表 面 に 導 入 さ れ た リ ン カ ー と し て の ３ ?メ タ ク リ ロ キ シ プ ロ ピ ル ト リ メ ト
キ シ シ ラ ン あ る い は ３ ?メ タ ク リ ル ア ミ ド プ ロ ピ ル ト リ エ ト キ シ シ ラ ン に 、 識 別 基 を 有 す
る モ ノ マ ー と し て の ア ル キ ル 、 ア リ ー ル メ タ ク リ レ ー ト 、 同 ア ク リ レ ー ト を 始 め と す る 不
飽 和 エ ス テ ル 類 、 不 飽 和 ア ミ ド 類 、 ス チ レ ン 、 ビ ニ ル ピ レ ン な ど ビ ニ ル 化 合 物 、 ア リ ル 化
合 物 を 重 合 さ せ て 得 る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 １ １ 】
請 求 項 １ ０ に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 識 別 基 を 有 す る 複 数 の モ ノ マ ー を 共 重 合 し 、 複 数 の
分 離 機 能 を 同 時 に 発 現 で き る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 請 求 項 １ ２ 】
請 求 項 １ ０ に 記 載 の カ ラ ム に お い て 、 カ ラ ム の 任 意 の 箇 所 で 複 数 の モ ノ マ ー を 注 入 し 分 け
る こ と で 、 複 数 の 分 離 機 能 を 同 時 に 発 現 で き る こ と を 特 徴 と す る カ ラ ム 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 用 カ ラ ム 、 特 に シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム の 識 別 基 の 導 入 法 の 改 良
に 関 す る 。 粒 子 充 填 型 カ ラ ム で は 高 性 能 を 出 し に く い 識 別 基 を 持 つ カ ラ ム の 高 性 能 化 に 関
す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ ） に 代 表 さ れ る 、 カ ラ ム 充 填 剤 を 用 い た 分 離 技 術
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は 、 天 然 及 び 合 成 有 機 化 合 物 、 医 薬 品 、 生 体 成 分 な ど の 精 密 分 離 定 量 、 分 取 精 製 の た め の
一 般 的 な 手 法 で あ り 、 広 い 分 野 で 利 用 さ れ て い る 。 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ の 分 離 モ ー ド の ７ ０ -８ ０ ％
は 逆 相 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で あ り 、 主 に 疎 水 性 の 固 定 相 と 親 水 性 の 移 動 相 と の 間 で 溶
質 が 分 配 さ れ 、 疎 水 性 の 差 に よ っ て 分 離 が 達 成 さ れ る 。 近 年 生 体 由 来 成 分 な ど 、 イ オ ン 性
、 水 溶 性 の 高 い 試 料 の 分 離 分 析 に 関 す る 要 求 が 高 ま り 、 イ オ ン 交 換 型 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ ー 、 親 水 性 相 互 作 用 型 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に つ い て も 利 用 例 が 増 え て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
こ の 逆 相 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー の 利 点 と し て は 、 1)対 象 と す る 化 合 物 の 範 囲 が 広 い 、 2)
水 を 含 む ２ -３ 種 類 の 溶 媒 で 非 常 に 広 い 範 囲 を 取 り 扱 う こ と が で き る 、 3)ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ ー の 結 果 に 再 現 性 が 得 ら れ や す い 、 4)サ ン プ ル を 高 温 に 曝 さ ず に 済 む 、 等 が 挙 げ ら れ る
。 そ し て 、 逆 相 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 用 の カ ラ ム 充 填 剤 と し て は 、 化 学 結 合 型 シ リ カ ゲ
ル 充 填 剤 と 架 橋 有 機 ポ リ マ ー 充 填 剤 が 汎 用 さ れ 、 化 学 結 合 型 シ リ カ ゲ ル 充 填 剤 は カ ラ ム 効
率 が 高 い も の の 化 学 修 飾 法 の 種 類 が 少 な く 、 ま た 酸 、 塩 基 条 件 下 で 不 安 定 で あ る な ど の 特
徴 を 有 し 、 一 方 、 架 橋 有 機 ポ リ マ ー 充 填 剤 は カ ラ ム 効 率 が や や 低 い も の の 化 学 修 飾 法 の 種
類 が 多 く 、 酸 、 塩 基 に 対 し て 比 較 的 安 定 で あ る と い う 特 徴 を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
す な わ ち 、 架 橋 有 機 ポ リ マ ー 充 填 剤 に は 多 く の ミ ク ロ ポ ア （ １ ～ ２ nm以 下 の 細 孔 ） が 存 在
し 、 こ の 部 分 の 大 き さ や 形 と 適 合 す る 溶 質 が 入 り 込 む た め 遅 い 拡 散 を 生 じ 、 カ ラ ム 効 率 が
低 く な る 。 化 学 修 飾 に つ い て は 、 表 面 の 多 様 な 化 学 修 飾 が 可 能 で あ り 、 ま た 化 学 的 （ 酸 性
、 塩 基 性 条 件 下 ） に も 高 い 安 定 性 を 示 す 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
そ れ に 対 し て 、 化 学 結 合 型 シ リ カ ゲ ル 充 填 剤 に お い て は シ リ カ ゲ ル 粒 子 が 持 つ メ ソ ポ ア （
２ ～ ５ ０ nmの 細 孔 ） 内 で の 溶 質 の 拡 散 が 容 易 で あ る こ と か ら 高 い カ ラ ム 性 能 が 得 ら れ る 。
し か し 、 化 学 的 修 飾 を 行 う 場 合 、 シ ラ ノ ー ル 基 と 反 応 す る 官 能 基 に 制 限 を 伴 う た め 、 化 学
修 飾 法 が 制 限 さ れ る こ と 、 残 存 す る シ ラ ノ ー ル 基 や 金 属 不 純 物 に よ る 二 次 的 な 保 持 効 果 が
起 こ る こ と 、 高 い ｐ Ｈ （ ＞ ８ ） で の シ リ カ ゲ ル の 溶 解 、 ま た は 低 い ｐ Ｈ （ ＜ ２ ） で ケ イ 素
‐ 酸 素 結 合 の 切 断 が 起 こ る こ と 等 の 問 題 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
一 般 に 、 逆 相 型 シ リ カ ゲ ル 充 填 剤 以 外 の 充 填 剤 は 、 カ ラ ム を 成 形 す る 際 の 充 填 条 件 を 最 適
化 す る の が 容 易 で は な く 、 逆 相 型 と フ ッ 素 含 有 型 、 イ オ ン 交 換 型 な ど 、 分 離 モ ー ド の 異 な
る 充 填 剤 を 段 階 的 に 、 あ る い は 完 全 に 混 合 し て 充 填 す る こ と で 高 性 能 の カ ラ ム を 得 る こ と
は 困 難 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
三 次 元 的 に 網 目 状 構 造 の シ リ カ 骨 格 を 有 す る シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム は 、 粒 子 充 填 型 の カ ラ ム
と は カ ラ ム 形 成 過 程 が 根 本 的 に 異 な り 、 充 填 作 業 を 必 要 と し な い 。 そ の 高 い 透 過 度 の た め
送 液 圧 力 が 低 く 、 粒 子 充 填 型 カ ラ ム を 用 い て は 運 転 不 可 能 な 超 高 速 条 件 下 で の 分 離 を 可 能
に し た 。 ま た そ の 細 い シ リ カ 骨 格 に 起 因 す る 分 離 性 能 の 改 善 は 著 し く 、 総 合 的 に 粒 子 充 填
型 に 比 べ て 一 桁 高 い 分 離 性 能 を 提 供 す る こ と が で き る （ 特 許 文 献 １ ） 。
シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム は カ ラ ム 体 積 あ た り の シ リ カ 骨 格 量 が 10～ 20％ 程 度 に と ど ま り 、 必 然
的 に 識 別 置 換 基 の 導 入 量 が 少 な く な る 。 逆 相 型 カ ラ ム と 比 較 す る と 、 サ ン プ ル の 保 持 係 数
は 粒 子 充 填 型 の 三 分 の 一 程 度 し か 得 ら れ な い こ と が 特 徴 で あ り 、 サ ン プ ル の 保 持 量 が 小 さ
い こ と が 欠 点 で も あ っ た 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ６ － ２ ６ ５ ５ ３ ４ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
ポ ス ト ゲ ノ ム 時 代 の 研 究 ニ ー ズ の 一 つ に 、 タ ン パ ク 質 、 ペ プ チ ド 、 脂 質 、 糖 、 代 謝 物 な ど
、 生 体 由 来 の 非 常 に 複 雑 な 多 成 分 試 料 の 網 羅 的 分 離 分 析 の 必 要 性 が 多 く な っ て い る こ と が
挙 げ ら れ る 。 し か し な が ら 、 イ オ ン 交 換 型 、 親 水 性 相 互 作 用 型 、 サ イ ズ 排 除 型 の 分 離 機 能
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を 持 つ 粒 子 充 填 型 カ ラ ム の 分 離 性 能 は 逆 相 型 の そ れ に 比 べ て 明 ら か に 低 く 、 理 論 段 数 １ 万
を 達 成 す る こ と が で き な い も の が 多 い た め 、 複 雑 成 分 の 網 羅 的 分 離 分 析 に は 性 能 が 不 足 し
て い る 。 本 発 明 は 前 記 従 来 技 術 の 課 題 に 鑑 み な さ れ た も の で あ り 、 そ の 目 的 は シ リ カ 連 続
体 カ ラ ム 担 体 の 高 い 分 離 性 能 を 維 持 し た ま ま 、 多 様 な 分 離 モ ー ド を 提 供 す る カ ラ ム を 作 成
す る こ と で あ る 。 従 来 型 の シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム よ り 大 き い サ ン プ ル 保 持 容 量 を 達 成 す る と
と も に 、 シ リ カ 担 体 表 面 が サ ン プ ル と 接 触 し な い よ う な カ ラ ム の 作 成 も 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ０ 】
前 記 目 的 を 達 成 す る た め に 本 発 明 者 ら が 鋭 意 検 討 を 行 っ た と こ ろ 、 シ リ カ 連 続 体 表 面 で 識
別 物 質 モ ノ マ ー を 重 合 す る こ と に よ り 、 シ リ カ 担 体 表 面 と サ ン プ ル と の 接 触 を 極 力 抑 え る
こ と 、 保 持 容 量 を 増 大 す る こ と 、 モ ノ マ ー を 変 え る こ と で 多 種 類 の 分 離 モ ー ド の 提 供 を 可
能 と し た こ と に よ り 本 発 明 を 完 成 す る に 至 っ た 。
す な わ ち 、 本 発 明 に か か る シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム は 、 媒 体 中 に 含 ま れ る 特 定 物 質 に 対 す る 識
別 能 を 有 す る ポ リ マ ー が 、 担 体 の 表 面 を 被 覆 し 、 分 析 試 料 と 担 体 と が 接 触 し な い と と も に
、 従 来 型 の シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム よ り 大 き な サ ン プ ル 保 持 容 量 を 示 す こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
ま た 、 本 発 明 に よ る シ リ カ 連 続 体 修 飾 法 に お い て は 、 陰 イ オ ン 交 換 型 分 離 モ ー ド で 、 ヌ ク
レ オ チ ド を 分 離 す る 際 に 、 常 温 で 理 論 段 数 １ ～ ２ 万 段 程 度 を 発 生 可 能 な 点 が 特 徴 で あ る 。
市 販 の 従 来 型 の カ ラ ム （ ２ ５ cm長 さ ） の ヌ ク レ オ チ ド 分 離 性 能 が ５ 千 ～ ６ 千 で あ る 。 従 来
型 の 陰 イ オ ン 交 換 型 カ ラ ム で は 、 高 理 論 段 数 を 発 生 す る た め に は 室 温 以 上 に 分 析 系 を 加 温
す る 対 策 が と ら れ て き た が 今 回 の 発 明 で は 不 要 で あ る 。 室 温 以 下 で の 取 り 扱 い が 望 ま し い
生 体 由 来 サ ン プ ル の 分 離 分 析 に は 、 よ り 望 ま し い 特 徴 と 言 え る 。 よ り 長 い シ リ カ 連 続 体 カ
ラ ム を 用 い れ ば 分 離 性 能 を さ ら に 向 上 す る こ と が 可 能 で あ る と 思 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
ま た 、 本 発 明 に よ る シ リ カ 連 続 体 修 飾 法 に お い て は 、 陽 イ オ ン 交 換 型 分 離 モ ー ド で 、 核 酸
塩 基 を 分 離 す る 際 に 、 常 温 で 理 論 段 数 １ ～ ２ 万 段 程 度 を 発 生 可 能 な 点 が 特 徴 で あ る 。 市 販
の 従 来 型 の カ ラ ム （ ２ ５ cm長 さ ） の 核 酸 塩 基 分 離 性 能 は ８ 千 ～ １ 万 ４ 千 で あ る 。 よ り 長 い
シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム を 用 い れ ば 分 離 性 能 を さ ら に 向 上 す る こ と が 可 能 で あ る と 思 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
ま た 、 本 発 明 に よ る シ リ カ 連 続 体 修 飾 法 に お い て は 、 親 水 性 相 互 作 用 分 離 モ ー ド と し て 、
ア ク リ ル ア ミ ド 重 合 型 カ ラ ム を 調 製 し た が 、 こ の も の に よ る 核 酸 塩 基 、 ヌ ク レ オ チ ド 類 の
分 離 で は ２ ～ ３ 万 段 の 理 論 段 数 が 達 成 さ れ た が 、 同 条 件 下 で の 市 販 の 従 来 型 カ ラ ム （ ２ ５
cm長 さ ） で は ７ 千 段 程 度 で あ る 。 従 来 型 を 上 回 る 高 性 能 分 離 が 可 能 な こ と が 特 徴 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
ま た 、 本 発 明 に よ る シ リ カ 連 続 体 修 飾 法 に お い て は 、 粒 子 の 充 填 が 無 い の で 、 カ ラ ム 本 来
の 高 い 分 離 性 能 を 保 っ た ま ま 分 離 機 能 を 有 す る 官 能 基 を 導 入 す る こ と が で き る こ と が 特 徴
で あ る 。 未 修 飾 で ４ 万 段 の 分 離 性 能 の カ ラ ム か ら 始 め て 、 オ ク タ デ シ ル メ タ ク リ レ ー ト コ
ー ト 、 ス チ レ ン コ ー ト で ３ 万 段 、 ア ク リ ル ア ミ ド コ ー ト で ２ 万 段 程 度 の 分 離 性 能 の 最 終 製
品 が 得 ら れ る 。 そ れ ぞ れ 、 粒 子 充 填 型 カ ラ ム で は 達 成 に 困 難 を 伴 う 性 能 で あ り 、 シ リ カ 連
続 体 カ ラ ム の 特 徴 が 発 揮 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
ま た 、 本 発 明 に よ る シ リ カ 連 続 体 修 飾 法 に お い て は 、 従 来 型 の ク ロ ロ シ ラ ン や ア ル コ キ シ
シ ラ ン と シ リ カ の 反 応 で 導 入 し に く い 官 能 基 を 有 す る カ ラ ム を 作 成 す る こ と が 可 能 と な っ
た 。 す な わ ち 、 有 機 溶 媒 系 に 溶 解 し に く い ス ル ホ ン 酸 塩 な ど の カ チ オ ン 交 換 型 の 官 能 基 、
カ ル ボ ン 酸 、 ア ル コ ー ル な ど プ ロ ト ン 性 の 高 い 官 能 基 な ど を 有 す る モ ノ マ ー の 使 用 が 可 能
と な り 、 シ リ カ 骨 格 修 飾 に 水 系 の 溶 媒 を 使 用 す る こ と も 可 能 で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
ま た 、 本 発 明 に よ る シ リ カ 連 続 体 修 飾 法 に お い て は 、 そ の 高 い 分 離 性 能 を 保 っ た ま ま 、 粒
子 充 填 型 で は 作 成 が 困 難 な 異 な る 分 離 モ ー ド の 混 合 や 積 層 化 を 可 能 と し た 点 も 特 徴 で あ る
。 す な わ ち 、 一 つ の シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム 上 に オ ク タ デ シ ル 基 と パ ー フ ル オ ロ ヘ キ シ ル 基 を
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有 す る 高 性 能 の カ ラ ム を 作 成 す る こ と が 可 能 と な っ た 。 ま た 、 ア ニ オ ン 交 換 型 と カ チ オ ン
交 換 型 の モ ノ マ ー を 積 層 型 で 重 合 す る こ と で 、 両 方 の 機 能 を 同 時 に 発 現 す る 高 性 能 カ ラ ム
の 作 成 が 可 能 で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 に お い て 、 重 合 反 応 は 、 多 孔 性 シ リ カ 連 続 担 体 に モ ノ マ ー に よ る 重 合 溶 液 を 充 填
し 、 重 合 す る 。 モ ノ マ ー と し て は 、 例 え ば 、 オ ク タ デ シ ル メ タ ク リ レ ー ト （ ODMA） 、 ス チ
レ ン （ St） 、 ビ ニ ル ピ レ ン 、 メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル （ MACN） 、 ３ － ペ ル フ ル オ ロ ヘ キ シ ル ー
２ － ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル メ タ ク リ レ ー ト （ PFHPA） 、 ア ク リ ル ア ミ ド 、 ３ － ジ エ チ ル ア ミ
ノ － ２ － ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル メ タ ク リ レ ー ト （ DAHMA） 、 p-ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ
ム （ p-SSA） な ど を 挙 げ る こ と が で き る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。
ま た 、 開 始 剤 と し て は 、 例 え ば 、 ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル （ AIBN） 、 過 酸 化 ベ ン ゾ イ
ル （ BPO） 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム （ APS） な ど を 使 用 す る こ と が で き 、 重 合 反 応 は 、 温 度 ２
０ ～ ８ ０ ℃ 、 時 間 １ ～ ５ 時 間 で 行 う 。
　 重 合 に よ り 得 ら れ る 識 別 性 ポ リ マ ー は 、 ポ リ （ ３ － ジ エ チ ル ア ミ ノ ー ２ － ヒ ド ロ キ シ プ
ロ ピ ル メ タ ク リ レ ー ト ） な ど の ア ニ オ ン 交 換 ポ リ マ ー 、 ポ リ （ p－ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 ナ
ト リ ウ ム ） な ど の カ チ オ ン 交 換 ポ リ マ ー 、 ポ リ ス チ レ ン 、 ポ リ （ オ ク タ デ シ ル メ タ ク リ レ
ー ト ） な ど の ア ル キ ル 基 含 有 ポ リ マ ー 、 ポ リ （ ３ － ペ ル フ ル オ ロ ヘ キ シ ル － ２ － ヒ ド ロ キ
シ プ ロ ピ ル メ タ ク リ レ ー ト ） な ど の フ ッ 化 ア ル キ ル 基 を 含 む ポ リ マ ー 、 ポ リ （ ア ク リ ル ア
ミ ド ） な ど の 親 水 性 相 互 作 用 を 有 す る ポ リ マ ー 、 ポ リ （ ビ ニ ル ピ レ ン ） な ど の 電 荷 移 動 相
互 作 用 を 有 す る ポ リ マ ー 、 ポ リ （ （ Ｓ ） － （ － ） － Ｎ － メ タ ク リ ロ イ ル － １ － ナ フ チ ル エ
チ ル ア ミ ン ） な ど の 光 学 異 性 体 識 別 性 ポ リ マ ー が 該 当 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
ま た 、 本 発 明 に お け る 多 孔 性 シ リ カ 連 続 体 担 体 は 、 直 径 100nm～ 10000nmの マ ク ロ 孔 と 骨 格
が 共 連 続 構 造 を し た 無 機 系 多 孔 質 連 続 体 で 、 骨 格 に は 直 径 2nm～ 50nmの メ ソ 孔 が 存 在 す る
。
無 機 系 多 孔 質 連 続 体 は 、 シ リ カ を 主 成 分 と す る 反 応 溶 液 を 相 分 離 を 伴 う ゾ ル － ゲ ル 転 移 を
起 こ さ せ る こ と に よ り 得 ら れ る 。 ゾ ル － ゲ ル 反 応 に 用 い ら れ る ゲ ル 形 成 を 起 こ す 網 目 成 分
の 前 駆 体 と し て は 、 金 属 ア ル コ キ シ ド 、 錯 体 、 金 属 塩 、 有 機 修 飾 金 属 ア ル コ キ シ ド 、 有 機
架 橋 金 属 ア ル コ キ シ ド 、 お よ び こ れ ら の 部 分 加 水 分 解 生 成 物 、 部 分 重 合 生 成 物 で あ る 多 量
体 を 用 い る こ と が で き る 。 水 ガ ラ ス ほ か ケ イ 酸 塩 水 溶 液 の ｐ Ｈ を 変 化 さ せ る こ と に よ る ゾ
ル － ゲ ル 転 移 も 、 同 様 に 利 用 す る こ と が で き る 。
　 さ ら に 具 体 的 に は 、 上 記 目 的 達 成 の 手 段 は 、 水 溶 性 高 分 子 、 熱 分 解 す る 化 合 物 を 酸 性 水
溶 液 に 溶 か し 、 そ れ に 加 水 分 解 性 の 官 能 基 を 有 す る 金 属 化 合 物 を 添 加 し て 加 水 分 解 反 応 を
行 い 、 生 成 物 が 固 化 し た 後 、 次 い で 湿 潤 状 態 の ゲ ル を 加 熱 す る こ と に よ り 、 ゲ ル 調 製 時 に
あ ら か じ め 溶 解 さ せ て お い た 低 分 子 化 合 物 を 熱 分 解 さ せ 、 次 い で 乾 燥 し 加 熱 し て 製 造 す る
こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ９ 】
 　 こ こ で 、 水 溶 性 高 分 子 は 、 理 論 的 に は 適 当 な 濃 度 の 水 溶 液 と 成 し 得 る 水 溶 性 有 機 高 分
子 で あ っ て 、 加 水 分 解 性 の 官 能 基 を 有 す る 金 属 化 合 物 に よ っ て 生 成 す る ア ル コ ー ル を 含 む
反 応 系 中 に 均 一 に 溶 解 し 得 る も の で あ れ ば 良 い が 、 具 体 的 に は 高 分 子 金 属 塩 で あ る ポ リ ス
チ レ ン ス ル ホ ン 酸 の ナ ト リ ウ ム 塩 ま た は カ リ ウ ム 塩 、 高 分 子 酸 で あ っ て 解 離 し て ポ リ ア ニ
オ ン と な る ポ リ ア ク リ ル 酸 、 高 分 子 塩 基 で あ っ て 水 溶 液 中 で ポ リ カ チ オ ン を 生 ず る ポ リ ア
リ ル ア ミ ン お よ び ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 、 あ る い は 中 性 高 分 子 で あ っ て 主 鎖 に エ ー テ ル 結 合
を 持 つ ポ リ エ チ レ ン オ キ シ ド 、 側 鎖 に カ ル ボ ニ ル 基 を 有 す る ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン 等 が 好
適 で あ る 。 ま た 、 有 機 高 分 子 に 代 え て ホ ル ム ア ミ ド 、 多 価 ア ル コ ー ル 、 界 面 活 性 剤 を 用 い
て も よ く 、 そ の 場 合 多 価 ア ル コ ー ル と し て は グ リ セ リ ン が 、 界 面 活 性 剤 と し て は ポ リ オ キ
シ エ チ レ ン ア ル キ ル エ ー テ ル 類 が 最 適 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
 　 加 水 分 解 性 の 官 能 基 を 有 す る 金 属 化 合 物 と し て は 、 金 属 ア ル コ キ シ ド 又 は そ の オ リ ゴ
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マ ー を 用 い る こ と が で き 、 こ れ ら の も の は 例 え ば 、 メ ト キ シ 基 、 エ ト キ シ 基 、 プ ロ ポ キ シ
基 等 の 炭 素 数 の 少 な い も の が 好 ま し い 。 ま た 、 そ の 金 属 と し て は 、 最 終 的 に 形 成 さ れ る 酸
化 物 の 金 属 、 例 え ば Ｓ ｉ 、 Ｔ ｉ 、 Ｚ ｒ 、 Ａ ｌ が 使 用 さ れ る 。 こ の 金 属 と し て は 1種 又 は 2種
以 上 で あ っ て も 良 い 。 一 方 オ リ ゴ マ ー と し て は ア ル コ ー ル に 均 一 に 溶 解 分 散 で き る も の で
あ れ ば よ く 、 具 体 的 に は １ ０ 量 体 程 度 ま で 使 用 で き る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
ま た 、 酸 性 水 溶 液 と し て は 、 通 常 塩 酸 、 硝 酸 等 の 鉱 酸 ０ ． ０ ０ １ モ ル 濃 度 以 上 の も の 、 あ
る い は 酢 酸 、 ギ 酸 等 の 有 機 酸 ０ ． ０ １ モ ル 濃 度 以 上 の も の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
  相 分 離 ・ ゲ ル 化 に あ た っ て は 、 板 状 部 材 の 溝 内 に 溶 液 を 室 温 ４ ０ ～ ８ ０ ℃ で ０ ． ５ ～ ５
時 間 保 存 す る こ と に よ り 達 成 で き る 。 相 分 離 ・ ゲ ル 化 は 、 当 初 透 明 な 溶 液 が 白 濁 し て シ リ
カ 相 と 水 相 と の 相 分 離 を 生 じ つ い に ゲ ル 化 す る 過 程 を 経 る 。 こ の 相 分 離 ・ ゲ ル 化 で 水 溶 性
高 分 子 は 分 散 状 態 に あ り そ れ ら の 沈 殿 は 実 質 的 に 生 じ な い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
あ ら か じ め 共 存 さ せ る 熱 分 解 性 の 化 合 物 の 具 体 的 な 例 と し て は 、 尿 素 あ る い は ヘ キ サ メ チ
レ ン テ ト ラ ミ ン 、 ホ ル ム ア ミ ド 、 Ｎ － メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ
ド 、 ア セ ト ア ミ ド 、 Ｎ － メ チ ル ア セ ト ア ミ ド 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド 等 の 有 機 ア
ミ ド 類 を 利 用 で き る が 、 加 熱 後 の 溶 媒 の ｐ Ｈ 値 が 重 要 な 条 件 で あ る の で 、 熱 分 解 後 に 溶 媒
を 塩 基 性 に す る 化 合 物 で あ れ ば 特 に 制 限 は な い 。
 　 共 存 さ せ る 熱 分 解 性 化 合 物 は 、 化 合 物 の 種 類 に も よ る が 、 例 え ば 尿 素 の 場 合 に は 、 反
応 溶 液 １ ０ ｇ に 対 し 、 ０ ． ０ ５ ～ ０ ． ８ ｇ 、 好 ま し く は ０ ． １ ～ ０ ． ７ ｇ で あ る 。 ま た 、
加 熱 温 度 は 、 例 え ば 尿 素 の 場 合 に は ４ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ で 、 加 熱 後 の 溶 媒 の ｐ Ｈ 値 は 、 ６ ． ０
～ １ ２ ． ０ が 好 ま し い 。
 　 ま た 、 熱 分 解 に よ っ て フ ッ 化 水 素 酸 の よ う に シ リ カ を 溶 解 す る 性 質 の あ る 化 合 物 を 生
じ る も の も 、 同 様 に 利 用 で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
以 下 、 図 面 を 参 照 し つ つ 、 本 発 明 の 好 適 な 実 施 例 を 説 明 す る 。 実 施 例 の 説 明 に 先 立 ち 、 試
験 に 用 い た 移 動 相 、 装 置 に つ い て 示 す 。
移 動 相 メ タ ノ ー ル ： 市 販 品 を 蒸 留 し た も の を 使 用 し た 。
水 ： 水 道 水 を イ オ ン 交 換 樹 脂 に よ り イ オ ン 交 換 後 、 蒸 留 し て さ ら に Model D46BARNSTEAD E
-pureを 用 い て 精 製 し た 超 純 水 を 使 用 し た 。
移 動 相 ア セ ト ニ ト リ ル ： 市 販 品 を 蒸 留 し た も の を 使 用 し た 。
移 動 相 エ タ ノ ー ル ： 市 販 品 を 蒸 留 し た も の を 使 用 し た 。
移 動 相 ヘ キ サ ン ： 市 販 品 （ HPLC用 ） を そ の ま ま 使 用 し た 。
モ ノ マ ー 類 ： 重 合 禁 止 剤 が 含 ま れ る 市 販 品 は 、 適 宜 塩 基 処 理 し て 重 合 禁 止 剤 を 除 去 後 使 用
し た 。
サ ン プ ル 、 緩 衝 液 調 製 に 使 用 し た 塩 類 ： 市 販 品 を そ の ま ま 使 用 し た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
（ 装 置 ） 　  液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 装 置  Ｌ Ｃ ポ ン プ  ： Shimadzu LC-Vp  検 出 器  Ｕ Ｖ ：
JASCO CE945 及 び JASCO CE1575イ ン テ グ レ ー タ ー ： GL Science EZChrom Elite 
【 ０ ０ ２ ６ 】
次 に 、 本 発 明 に か か る カ ラ ム 充 填 剤 の 具 体 例 に つ い て 説 明 す る 。
実 施 例 １ [イ オ ン 交 換 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム ] 

ト ル エ ン で 置 換 さ れ た  Hybrid 型 シ リ カ モ ノ リ ス キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に 、 3-ア ミ ノ プ ロ ピ
ル ト リ エ ト キ シ シ ラ ン  ( APS )、 ト ル エ ン 、 ピ リ ジ ン 混 合 溶 液 （ 体 積 比  2 : 1 : 2 ） を
室 温 で  4 時 間 送 液 し た 。 溶 液 が 充 填 さ れ た 状 態 で  70 ℃ に て 一 晩 放 置 し 、 ト ル エ ン で 洗
浄 し た 。 こ の 操 作 を  3 回 行 う こ と に よ り 、 ア ミ ノ プ ロ ピ ル 基 を シ リ カ モ ノ リ ス に 導 入 し
た 。 次 に 、 こ の カ ラ ム を テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン で 置 換 し 、 塩 化 メ タ ク リ ロ イ ル 、 テ ト ラ ヒ ド
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ロ フ ラ ン 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン 混 合 溶 液 （ 体 積 比  4 : 11 : 11 ） を 室 温 で  7 時 間 シ リ ン ジ
ポ ン プ に て 送 液 し た 後 、 メ タ ノ ー ル で 洗 浄 し た 。

　 ま ず 、 APS 2.0 ml ( 8.6 mmol ) と  ト リ エ チ ル ア ミ ン 5.6 ml ( 43 mmol ) を テ ト ラ ヒ
ド ロ フ ラ ン 4.0 ml に 溶 か し 超 音 波 に て 混 和 し た 。 そ し て 、 氷 冷 下 で 塩 化 メ タ ク リ ロ イ ル 2
.0 ml ( 20 mmol ) を 加 え 撹 拌 し た 。 最 後 に 、 こ の 溶 液 を  0.20μ m PTFE フ ィ ル タ ー で 濾
過 し 、 濾 液 を エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し た 。
　 次 に 、 ト ル エ ン で 置 換 さ れ た  Hybrid 型 シ リ カ モ ノ リ ス キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に 、 先 に 合
成 し た シ リ ル 化 剤 と  ト ル エ ン 、 2,6-ル チ ジ ン  混 合 溶 液 （ 体 積 比  3 : 5 : 4） を  80 ℃ で
 13 時 間 シ リ ン ジ ポ ン プ に て 送 液 し た 後 、 ト ル エ ン で 洗 浄 し た 。
以 上 の 方 法 で 調 製 し た カ ラ ム を 、 ア ミ ド 化 型 カ ラ ム と 呼 ぶ こ と に す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】

3-ジ エ チ ル ア ミ ノ － ２ ‐ ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル メ タ ク リ レ ー ト  ( DAHMA ) 0.15 mlと  ア ゾ
ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル 1.7 mgを  ト ル エ ン  1.0 ml に 溶 か し 、 ア ミ ド 化 し た  Hybrid 型
キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に 常 温 で  2 時 間 送 液 し た 。 そ し て 、 こ の キ ャ ピ ラ リ ー を  70 ℃ で  2 
時 間 静 置 し た 後 、 ト ル エ ン で 洗 浄 し て 陰 イ オ ン 交 換 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム を 得 た 。 　
ヌ ク レ オ チ ド の 分 析
図 １ よ り 、 ヌ ク レ オ チ ド は  4 種 （  5'-UMP、 5'-CMP、 5'-AMP、 5'-GMP ） と も 完 全 に 分 離
し て お り 、 市 販 カ ラ ム の 分 析 例 と 比 較 し て そ の 溶 出 順 序 は 同 じ で あ り 、 全 て の ピ ー ク が シ
ャ ー プ に 現 れ た 。 市 販 カ ラ ム が 60℃ で こ の 種 の 化 合 物 を 分 離 し て 、 ５ 千 ?６ 千 の 理 論 段 数
を 得 て い る の に 対 し 、 同 じ 移 動 相 条 件 で 今 回 調 製 し た カ ラ ム は 室 温 に お け る 測 定 で １ 万 ?
２ 万 の 理 論 段 数 を 得 る こ と が で き た 。 イ オ ン 交 換 カ ラ ム は 分 離 性 能 を 向 上 す る た め し ば し
ば 室 温 よ り 高 い 温 度 で 使 用 さ れ る が 、 室 温 で 高 性 能 を 発 揮 す る 本 カ ラ ム は 、 高 温 で は 変 質
し や す い 生 体 由 来 サ ン プ ル の 分 析 に 好 都 合 な 特 徴 を 示 す と 言 え る 。
図 ２ よ り １ ２ 種 類 の ヌ ク レ オ チ ド （ 5'-CMP、 5'-UMP、 5'-GMP、 5'-AMP、 5'-CDP、 5'-UDP、
5'-ADP、 5'-GDP、 5'-CTP、 5'-UTP、  5'-ATP、 5'-GTP） の 一 斉 分 析 の 結 果 、 圧 力  185 kg/c
m2、 グ ラ ジ エ ン ト 時 間  6.25 min の 条 件 で  10 分 以 内 に 全 て の 成 分 を 分 離 す る こ と が で き
た 。 粒 子 充 填 型 カ ラ ム を 用 い て こ の よ う な 高 速 分 離 を 行 う こ と は 困 難 で あ る と 考 え ら れ る
。 従 っ て 、 高 い カ ラ ム 性 能 を 維 持 し つ つ 多 く の 生 体 試 料 を 高 速 で 分 析 で き る と い う 点 に お
い て 、 イ オ ン 交 換 型 の シ リ カ モ ノ リ ス カ ラ ム は 有 用 で あ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】

p-ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （ p-SSA） 42 mg を 重 合 開 始 剤 溶 液 （ 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ
ム  8.4 mgを 水  5.0 ml に 溶 か し た も の ）  1.0 ml に 溶 か し 、 ア ミ ド 化 し た  Hybrid 型 キ
ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に 常 温 で  1 時 間 送 液 し た 。 そ し て 、 こ の キ ャ ピ ラ リ ー を  40 ℃ で  2 時
間 静 置 し た 後 、 水 で 洗 浄 し た 。

　 p-SSA 修 飾 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム を 用 い て 核 酸 塩 基 （  Uracil、 Thymine、 Cytosine、 Aden
ine ） の 分 析 を 行 っ た 。 図 ３ よ り 、 核 酸 塩 基  4 種 は よ く 分 か れ て お り 、 そ の 溶 出 順 序 は
分 析 例 と 同 じ で あ る 。 pH 3.5 に お い て 、 Uracil と  Thymine は カ チ オ ン 性 を 示 さ な い の
で 、 カ チ オ ン 交 換 カ ラ ム に は 保 持 さ れ ず に 溶 出 す る 。 一 方 、 Cytosine と  Adenine は カ チ
オ ン 性 を 示 す の で 、 カ ラ ム に 保 持 さ れ る 。 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 型 カ ラ ム が ８ 千 ?１ 万 ４ 千
段 の 理 論 段 数 を 示 す の に 対 し 、 今 回 調 製 し た カ ラ ム は １ 万 １ 千 ?２ 万 １ 千 段 の 理 論 段 数 を
示 し た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】

市 販 の 粒 子 充 填 型 カ ラ ム に お い て 、 そ の 多 く は  pH 2.0 の 移 動 相 条 件 下 で 耐 久 性 試 験 が 行
わ れ て い る が 、 DAHMA 修 飾 陰 イ オ ン 交 換 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム を 評 価 す る に あ た っ て  pH 
3.0 の 移 動 相 を 用 い た こ と を 考 慮 し 、 こ の 条 件 に お け る カ ラ ム の 耐 久 性 試 験 を 行 う こ と に
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し た 。 移 動 相 の 通 液 時 間 と  ヌ ク レ オ チ ド の 各 サ ン プ ル の 保 持 係 数  k' と の 関 係 を 図 ４  に
示 す 。 移 動 相 通 液 後 約  120 時 間 経 過 し た 時 の  5'-AMP と  5'-GMP の 保 持 が 少 し 変 化 し て
い る が 、 こ れ は 移 動 相 を 新 し く 調 製 し 直 し た こ と な ど に よ る も の で あ る と 思 わ れ る 。 こ の
こ と を 勘 案 す る と 、 ポ リ マ ー コ ー ト し た キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に  pH 3.0 の 移 動 相 を  100 
時 間 以 上 通 液 し て も 、 各 サ ン プ ル の 保 持 は 大 き く 変 わ ら な い も の と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】

p-SSA カ ラ ム →  DAHMA カ ラ ム の 順 に 接 続 し て 測 定 し た 結 果 を  図 ５  ( a ) に 、 DAHMA カ
ラ ム →  p-SSA カ ラ ム の 順 に 接 続 し て 測 定 し た 結 果 を  図 ５  ( b ) に そ れ ぞ れ 示 す 。 p-SSA
 カ ラ ム で  ヌ ク レ オ チ ド を 分 析 し て み た が 、 ほ と ん ど 保 持 さ れ な か っ た 。 ま た 、 DAHMA カ
ラ ム で 核 酸 塩 基 を 分 析 し て み る と 、 分 離 は し た が 、 p-SSA カ ラ ム を 用 い た 場 合 と は 異 な る
順 番 で 溶 出 し た 。 従 っ て 、 こ の 結 果 は 、 ヌ ク レ オ チ ド は DAHMA カ ラ ム と の 作 用 で 、 核 酸 塩
基 は  p-SSA カ ラ ム と の 作 用 で そ れ ぞ れ 分 離 し て い る こ と を 示 し て い る と 考 え ら れ る 。 一
本 の シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム の 端 か ら 中 心 ま で DAHMAモ ノ マ ー を 充 填 、 重 合 し 、 前 記 の 方 法 と
同 様 洗 浄 後 、 も う 一 つ の 端 か ら p-SSAモ ノ マ ー を 充 填 、 重 合 、 洗 浄 す る と 、 図 ５ と 同 様 の
ク ロ マ ト グ ラ ム を 与 え る カ ラ ム が 得 ら れ た 。 こ の よ う な 積 層 型 の カ ラ ム は 粒 子 充 填 型 で 調
製 し よ う と す る と 、 充 填 が 困 難 で あ り 、 高 性 能 を 発 現 す る こ と が 難 し い こ と か ら 、 シ リ カ
連 続 体 を 用 い た 調 製 法 と し て 特 長 が 得 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
実 施 例 ２ [親 水 性 相 互 座 用 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム ]
シ リ カ モ ノ リ ス キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム を Tolueneで 置 換 し た 。 N-(3-Trimethoxysilylpropyl)
acrylamide: Pyridine = 1 : 1を 窒 素 ガ ス 1.0 MPaで 送 液 し な が ら 70℃ で 24時 間 反 応 し た
。 そ の 後 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム を Tolueneで 十 分 洗 浄 し た 。 ス ペ ー サ ー を 結 合 後 、 水 で Acryl
amidepropylシ リ カ モ ノ リ ス キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム を 置 換 し た 後 以 下 の 組 成 の 溶 液 を 充 填 し 6
0℃ で 1時 間 反 応 し た 。 そ の 後 キ ャ ピ ラ リ ー を 水 で 十 分 洗 浄 し て ア ク リ ル ア ミ ド 修 飾 型 カ ラ
ム を 得 た 。
Acrylamide 　 　 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 　 　 　 水
hfn100-5-3c  　 　 18 mg 　 　 　 　 　 11.4 mg 　 　 　 　 　 　 1 ml
hfn100-2-2b  　 　  9 mg 　 　 　 　 　  5.7 mg 　 　 　 　 　 　 1 ml
【 ０ ０ ３ ２ 】

ア ク リ ル ア ミ ド 修 飾 カ ラ ム 、 未 修 飾 カ ラ ム を イ ソ ク ラ テ ィ ッ ク モ ー ド HILIC条 件 に お い て
評 価 を 行 っ た 。 移 動 相 条 件 は 80%、 90%ア セ ト ニ ト リ ル で 行 っ た 。 試 料 は 核 酸 塩 基 、 ヌ ク レ
オ チ ド を 用 い た 。 図 ６ 、  ７ に hfn100-5-3c、 図 ８ , ９ に hfn100-2-2bカ ラ ム で の 核 酸 塩 基
、 ヌ ク レ オ シ ド 　 イ ソ ク ラ テ ィ ッ ク モ ー ド で の 分 離 ク ロ マ ト グ ラ ム を 示 す 。 図 １ ０ に TMOS
型 未 修 飾 カ ラ ム に お い て 同 様 の 条 件 で の 分 離 ク ロ マ ト グ ラ ム を 示 す 。
図 ６ と 図 ７ は 同 一 の カ ラ ム (hfn100-5-3c ア ク リ ル ア ミ ド  modified)を 使 用 し て 移 動 相 を
変 化 さ せ て 保 持 の 変 化 を 見 た 。 図 . ６ で は 90 % ア セ ト ニ ト リ ル を 用 い 、 図 ７ で は 80 % ア
セ ト ニ ト リ ル を 用 い て い る 。 よ り 極 性 の 大 き な 水 を 移 動 相 に 増 や す こ と に よ り 溶 出 が 早 く
な っ て い る こ と か ら 固 定 相 と 溶 質 の 相 互 作 用 は 水 素 結 合 に よ る 親 水 性 相 互 作 用 で あ る こ と
が 示 唆 さ れ る 。 未 修 飾 時 45000段 の カ ラ ム か ら 出 発 し て 、 こ の 時 点 で ２ 万 ?３ 万 段 の 分 離 性
能 を 発 現 し て い る 。
図 １ ０ の TMOS型 未 修 飾 カ ラ ム に お け る 核 酸 塩 基 、 ヌ ク レ オ シ ド の 分 離 は あ る 程 度 の 分 離 が
な さ れ て い る が 、 完 全 に は 分 離 さ れ て い な い 。 図 1の ア ク リ ル ア ミ ド 修 飾 カ ラ ム に お い て
は 8種 類 全 て の サ ン プ ル が 分 離 さ れ て い る 。 こ の こ と か ら サ ン プ ル と ア ミ ド の 水 素 結 合 に
よ る 相 互 作 用 の 寄 与 が 大 き い こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 図 １ １ に ア ク リ ル ア ミ ド 修 飾 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム の 重 合 溶 液 の 組 成 を 変 化 さ せ て 修 飾 を
行 っ た も の に つ い て の Log k' VS Log k'プ ロ ッ ト を 示 す 。 サ ン プ ル は 核 酸 塩 基 と ヌ ク レ オ
シ ド を 用 い 、 移 動 相 は 90%ア セ ト ニ ト リ ル を 用 い た 。 重 合 溶 液 の 組 成 は 実 験 の 項 で 示 し た
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よ う に 5-3cの カ ラ ム の 重 合 溶 液 の 組 成 は 2-2bの 組 成 の 2倍 の 濃 度 で 仕 込 ん だ 。 こ れ に よ り
重 合 溶 液 の 組 成 を 変 化 さ せ る こ と に よ り カ ラ ム の 性 能 を 変 化 さ せ る こ と が で き る こ と が 分
か る 。
　 図 １ ２ に 市 販 カ ラ ム と 調 製 し た ア ク リ ル ア ミ ド 修 飾 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム の Log k' VS Lo
g k'プ ロ ッ ト を 示 す 。 移 動 相 は 80% ア セ ト ニ ト リ ル 、 サ ン プ ル に は 核 酸 塩 基 と ヌ ク レ オ シ
ド を 用 い た 。 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム は 粒 子 充 填 カ ラ ム に 比 べ て k'の 値 が 小 さ く な っ て い る 。
同 じ 固 定 相 が 修 飾 し て あ る わ け で は な い の で 直 接 比 較 は で き な い が 、 ア ク リ ル ア ミ ド 修 飾
キ ャ ピ ラ リ ー の ほ う が 溶 質 保 持 の 選 択 性 が 高 い 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
図 １ ３ に ア ク リ ル ア ミ ド 修 飾 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム の NPLC条 件 で の ク ロ マ ト グ ラ ム を 示 す 。
Hexane:Ethanol系 で 極 性 の カ ラ ム と し て の 相 互 作 用 が 見 ら れ た 。 す な わ ち 、 コ レ ス テ ロ ー
ル 環 を 含 む ホ ル モ ン 類 の 分 離 が 達 成 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
従 来 化 学 結 合 型 固 定 相 は 一 般 的 に 禁 水 系 で の 反 応 に よ り 調 製 が 行 わ れ て き た が 、 ス ペ ー サ
ー を 修 飾 し た モ ノ リ ス に モ ノ マ ー を 重 合 機 構 に よ り 結 合 す る こ と に よ り 水 系 の 溶 媒 を 用 い
た 固 定 相 の 調 整 が 可 能 と な っ た 。
ア セ ト ニ ト リ ル 水 混 合 溶 媒 に よ る 核 酸 塩 基 、 ヌ ク レ オ シ ド の 分 離 は 、 そ れ ぞ れ の 核 酸 塩 基
に 対 応 す る ヌ ク レ オ シ ド は リ ボ ー ス の 存 在 に よ っ て 親 水 性 が 増 す た め 保 持 が 伸 び て い る 。
ま た 移 動 相 の 水 濃 度 を 上 げ る こ と に よ り こ れ ら の サ ン プ ル の 溶 出 が 早 く な る の で 親 水 性 相
互 作 用 に よ る 分 離 で あ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
実 施 例 ３ 　  [逆 相 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム の 調 製 ]
　 ０ ０ ２ ７ と 同 様 の 方 法 で 調 整 し た ア ミ ド 化 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム に 、 図 １ ４ に 示 す モ ノ マ
ー に よ る 重 合 溶 液 （ Table１ の 組 成 ） を 充 填 し 、 ８ ０ ℃ で ３ 時 間 重 合 を 行 な っ た 。 そ の 後
ト ル エ ン で カ ラ ム を 洗 浄 し 、 各 種 逆 相 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム を 得 た 。
Table1.各 カ ラ ム に お け る モ ノ マ ー 溶 液 の 組 成
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
＊ 重 合 条 件 ： 全 て 80 ℃ 、 3 時 間 で 重 合 を 行 っ た 。
＊ H： ハ イ ブ リ ッ ド 型 、 T： TMOS型
今 回 調 製 し た カ ラ ム に つ い て 修 飾 の 確 認 は HPLCで 行 っ た 。 各 カ ラ ム に 関 し て 特 徴 の あ る 保
持 を 示 す サ ン プ ル に 対 し て の 評 価 も 行 っ た 。 各 固 定 相 の 比 較 に は 以 下 の 固 定 相 を 用 い た 。
ま た C18、 PStカ ラ ム に お い て k(amyl)、 α (CH2)、 α (T/O)、 α (C/P)の 測 定 も 行 っ た 。 　 k(
amyl)、 α (CH2)、 α (T/O)は 80%メ タ ノ ー ル 、 α (C/P)は 20%メ タ ノ ー ル で 測 定 を 行 っ た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】

C18ポ リ マ ー コ ー ト 型 の 保 持 特 性 を 検 討 す る 為 に 様 々 な サ ン プ ル を 用 い て 評 価 を 行 っ た 。
ま た 比 較 の た め に 同 様 の サ ン プ ル を 用 い て モ ノ メ リ ッ ク 型 ODSの 評 価 も 行 っ た 。 移 動 相 条
件 は 50%メ タ ノ ー ル 、 用 い た サ ン プ ル は aniline (aniline, N-methylaniline, N,N-dimeth
ylaniline), phthalate (dimethylphthalate, diethylphthalate), nitro (nitrobenzene
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, p-nitrotoluene), p-hydroxybenzoate (methyl-4-hydroxy benzoate, ethyl 4-hydroxy
benzoate, propyl 4-hydroxybenzoate), p-halophenol (p-fluorophenol, p-chloropheno
l, p-bronophenol, p-iodophenol), 2-amino-4-nitrophenol, benzyl acetate, benzoate
 (methyl benzoate, ethyl benzoate), dinitrobenzene (o-dinitrobenzene, p-dinitrob
enzene), alkylphenone (C1～ C3), p-cyanophenol, benzonitrile, p-nitrobenzyl (p-ni
trobenzyl alchol, p-nitrobenzaldehyde), alkylbenzene ( C0,C1 )で あ る 。 Table1に 示
し た 組 成 で 調 製 し た ODMA重 合 修 飾 型 カ ラ ム に つ い て 、 HPLCに よ る 評 価 を 行 い 、 各 カ ラ ム の
各 サ ン プ ル に お け る kの 値 を Table2に 示 し た 。
Table2. 修 飾 モ ノ リ ス シ リ カ の 保 持 特 性
　
　
　
　
　
　
　
　
＊ 1： Poly=重 合 修 飾 型 、 M=モ ノ メ リ ッ ク 型 、 P=ポ リ メ リ ッ ク 型
＊ 2： 1)-3)そ れ ぞ れ の モ ノ マ ー 濃 度 は 、 1) 0.51 M、 2) 1.0 M、 3) 1.53 M、 重 合 開 始 剤 は
AIBN 0.15 M、 溶 媒 は ト ル エ ン を 用 い た 。
移 動 相 80%メ タ ノ ー ル 　 k(amyl) : ア ミ ル ベ ン ゼ ン の 保 持 係 数 , 
α (CH2) :  k(amylbenzene)/k(butylbenzene), α (T/O) : k(triphenylene)/k(o-terphen
yl), 
移 動 相 20%MeOH-H2O　 α (C/P) : k(caffeine)/k(phenol)         , 
Namyl(Asymmetry(10%)) :  Amylbenzeneの 理 論 段 数 及 び ピ ー ク 対 称 性
な お 、 Table2の H32-100-101B(M)は 従 来 法 で 調 製 し た ODSモ ノ メ リ ッ ク 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ
ム 、 200-1M-1H(P)は 従 来 法 で 調 製 し た ODSポ リ メ リ ッ ク 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム の デ ー タ で
あ る 。 重 合 溶 液 の 仕 込 み 比 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 、 k(amyl)の 値 が 変 化 す る こ と か ら 、
重 合 液 の 組 成 に よ っ て カ ラ ム の 分 離 性 能 を 調 節 す る こ と が 可 能 で あ る と 示 さ れ た 。 モ ノ マ
ー 濃 度 を 調 整 す る こ と に よ り 、 モ ノ メ リ ッ ク 型 ODSと 同 等 あ る い は そ れ 以 上 の 疎 水 性 を 有
す る C18型 固 定 相 の 調 製 が 可 能 で あ る こ と が 示 さ れ た 。 重 合 修 飾 型 固 定 相 に お け る 大 き な
α (T/O)値 か ら 、 モ ノ メ リ ッ ク 型 お よ び ポ リ メ リ ッ ク 型 ODSよ り 高 い 平 面 性 識 別 能 力 を 持 つ
こ と が 示 さ れ た 。
ま た 重 合 修 飾 型 カ ラ ム に お い て は 、 水 素 結 合 性 シ ラ ノ ー ル の 効 果 を 示 す α (C/P)値 が 0.15
～ 0.39と 非 常 に 小 さ い こ と 、 す な わ ち 小 さ な 残 存 シ ラ ノ ー ル の 効 果 が 示 さ れ た 。 重 合 修 飾
型 固 定 相 で は 、 結 合 相 が 残 存 シ ラ ノ ー ル を 被 覆 す る こ と 、 お よ び 極 性 基 の 存 在 に よ り 、 そ
の 影 響 を 抑 え る こ と が で き た と 考 え ら れ る 。 Amylbenzeneに 対 す る 理 論 段 数 Namylは 、 全 て
の カ ラ ム で 16000～ 33000で あ っ た 。 重 合 修 飾 型 固 定 相 の カ ラ ム 性 能 は 、 修 飾 前 と 同 程 度 で
あ っ た 。 各 モ ノ マ ー 濃 度 で 調 製 さ れ た 固 定 相 の も た ら す k(amyl)、 α 値 よ り 、 重 合 修 飾 型
固 定 相 で は モ ノ マ ー 濃 度 を 調 整 す る こ と に よ っ て 、 容 易 に 固 定 相 量 の 調 整 が 可 能 で あ る こ
と が 示 さ れ た 。 こ の こ と に よ り 、 必 要 に 応 じ た 固 定 相 の 調 製 が 容 易 に 行 う こ と が で き る と
考 え ら れ る 。
Table2に 挙 げ た 重 合 型 カ ラ ム に よ る ア ル キ ル ベ ン ゼ ン の 分 離 例 を 図 15に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ８ 】

Table1に 示 し た 組 成 で 調 製 し た PSt重 合 修 飾 型 カ ラ ム に お け る 各 α 値 を Table３ に 表 し た 。
ま た Table３ に は 比 較 の た め に ODS-M、 ODS-Pの 各 α 値 も 表 し て い る 。 C18重 合 修 飾 型 固 定 相
で は モ ノ メ リ ッ ク 型 ODSと 同 等 の 疎 水 性 を 有 す る C18型 固 定 相 の 調 製 が 可 能 で あ る こ と が 示
さ れ た 。 重 合 修 飾 型 固 定 相 に お け る 大 き な α (T/O)値 か ら 、 モ ノ メ リ ッ ク 型 お よ び ポ リ メ
リ ッ ク 型 ODSよ り 高 い 平 面 性 識 別 能 力 を 持 つ こ と が 示 さ れ た 。
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ま た C18、 PSt重 合 修 飾 型 カ ラ ム に お い て は 、 水 素 結 合 性 シ ラ ノ ー ル の 効 果 を 示 す α (C/P)
値 が 0.21～ 0.43と モ ノ メ リ ッ ク 型 お よ び ポ リ メ リ ッ ク 型 ODSと 比 較 し て 非 常 に 小 さ い こ と
、 す な わ ち 小 さ な 残 存 シ ラ ノ ー ル の 効 果 が 示 さ れ た 。 重 合 修 飾 型 固 定 相 で は 、 結 合 相 が 残
存 シ ラ ノ ー ル を 被 覆 す る こ と 、 お よ び 極 性 基 の 存 在 に よ り 、 そ の 影 響 を 抑 え る こ と が で き
た と 考 え ら れ る 。
PSt重 合 修 飾 型 カ ラ ム に お い て 各 モ ノ マ ー 濃 度 で 調 製 さ れ た 固 定 相 の も た ら す k(amyl)、 α
値 よ り 、 重 合 修 飾 型 固 定 相 で は モ ノ マ ー 濃 度 を 調 整 す る こ と に よ っ て 、 容 易 に 固 定 相 量 の
調 整 が 可 能 で あ る こ と が 示 さ れ た 。 こ の こ と に よ り 、 必 要 に 応 じ た 固 定 相 の 調 製 が 容 易 に
行 う こ と が で き る と 考 え ら れ る 。 ま た Table３ よ り PSt重 合 修 飾 型 カ ラ ム に お い て モ ノ マ ー
濃 度 を 増 や す こ と に よ り 、 サ ン プ ル の 保 持 は 増 加 す る が 選 択 性 は 必 ず し も 増 加 す る わ け で
は な い こ と が 示 さ れ た 。
図 16-1に 示 し た ク ロ マ ト グ ラ ム は Table3に 示 し た サ ン プ ル の 分 離 に 関 す る も の で あ る 。
Table 3  ス チ レ ン コ ー ト 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム の 性 能 評 価
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
図 16-２ に 示 し た ク ロ マ ト グ ラ ム は ソ ル ビ ン 酸 と 安 息 香 酸 の 分 離 に 関 す る も の で あ る 。 ODS
型 カ ラ ム で は 両 者 は 保 持 さ れ ず t0ピ ー ク と し て 溶 出 す る が 、 ポ リ ス チ レ ン 型 カ ラ ム で は 芳
香 族 で あ る 安 息 香 酸 が 保 持 さ れ て い る 点 が 特 徴 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】

Table 1の 条 件 で MACNを 重 合 し 得 ら れ た カ ラ ム の 評 価 を 行 な っ た 。 図 17に 示 し た ク ロ マ ト
グ ラ ム は Table4に 示 し た サ ン プ ル の 分 離 に 関 す る も の で あ る 。 オ ク タ デ シ ル シ リ ル 型 の カ
ラ ム に 比 べ て 、 極 性 の 高 い サ ン プ ル の 高 速 分 離 に 適 し た カ ラ ム が 得 ら れ た 。
Table４ . PMACNカ ラ ム に お け る k値
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【 ０ ０ ４ ０ 】
ビ ニ ル ピ レ ン （ VPy） 重 合 型 シ リ カ 連 続 体 カ ラ ム の 調 製 　 　 Table 1の 条 件 で VPyを 重 合 し
得 ら れ た カ ラ ム の 評 価 を 行 な っ た 。 図 18に 示 し た ク ロ マ ト グ ラ ム は Table5に 示 し た サ ン プ
ル の 分 離 に 関 す る も の で あ る 。
Table5. VPyカ ラ ム に お け る k値
　
　
　
　
　
ビ ニ ル ピ レ ン 重 合 型 は ニ ト ロ 化 物 の 分 離 に お い て ODS型 と 全 く 異 な る 溶 出 順 序 を 示 し た 。
ま た 非 常 に テ ー リ ン グ し た ピ ー ク を 示 し た が 、 こ れ は ピ レ ン と ニ ト ロ 化 合 物 と の 電 荷 移 動
相 互 作 用 に 基 づ く も の で あ り 、 こ の カ ラ ム の 特 徴 で あ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】

Table 1の 条 件 で PFHPAを 重 合 し 得 ら れ た カ ラ ム の 評 価 を 行 な っ た 。 図 19に 示 し た ク ロ マ ト
グ ラ ム は Table6に 示 し た サ ン プ ル の 分 離 に 関 す る も の で あ る 。 オ ク タ デ シ ル シ リ ル 型 の カ
ラ ム に 比 べ て 、 フ ッ 素 を 含 む サ ン プ ル の 保 持 が 大 き く 、 フ ッ 化 ア ル キ ル 型 カ ラ ム の 特 長 が
現 れ て い る 。 粒 子 型 で フ ッ 化 ア ル キ ル 型 カ ラ ム を 調 製 す る 際 は 、 充 填 に 特 殊 な 技 術 を 必 要
と し 、 そ の 作 業 は 容 易 で は 無 い が 、 本 法 で は 他 の モ ノ マ ー と 変 わ ら な い 手 順 で 理 論 段 数 1
万 -２ 万 の 高 性 能 の カ ラ ム を 作 成 す る こ と が で き る 点 が 特 長 で あ る 。 カ ラ ム 長 を 長 く し て
よ り 高 性 能 の カ ラ ム を 作 成 す る こ と も 可 能 で あ る 。
Table６ . PFHPAカ ラ ム に お け る k値 と 分 離 性 能
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【 ０ ０ ４ ２ 】

ODMAと PFHPAの 混 合 物 を Table1と 同 様 の 条 件 下 で 重 合 し た と こ ろ 、 共 重 合 型 の カ ラ ム が 得
ら れ た 。 こ の カ ラ ム を 用 い て ０ ０ ４ １ と 同 様 の 評 価 を 行 っ た と こ ろ 、 図 20に 示 す よ う に OD
Sの み の 場 合 と 比 較 し て フ ッ 素 化 合 物 の 保 持 が 大 き く な り 、 フ ッ 化 ア ル キ ル 基 を 含 む 共 重
合 型 固 定 相 が 得 ら れ る こ と が 示 さ れ た 。 粒 子 充 填 型 で は ODS 型 と フ ッ 化 ア ル キ ル 型 で は 充
填 時 の 条 件 が 全 く 異 な る た め 、 両 者 を 混 合 し て 充 填 し て も 良 い 性 能 の カ ラ ム を 得 る の は 難
し い と 考 え ら れ る が 、 本 法 で は 上 記 の 方 法 と 同 様 の 条 件 で こ の よ う な カ ラ ム の 調 製 が 可 能
で あ る こ と が 特 徴 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】

　 C18重 合 修 飾 型 の 保 持 特 性 を 検 討 す る た め に モ ノ メ リ ッ ク 型 ODSに 対 す る logk-logkプ ロ
ッ ト を 作 製 し た (図 21)。 今 回 用 い た C18重 合 修 飾 型 カ ラ ム は 200-7-1H(PODMA(I))で あ り 、
モ ノ メ リ ッ ク 型 ODSは H32-100-101B(ODS)で あ っ た
　 図 21よ り PODMAカ ラ ム で は -NH2、 -NO2、 -OH基 を 有 す る サ ン プ ル に お い て 、 ODSカ ラ ム よ
り 高 い 保 持 が 示 さ れ た 。 ま た COO-、 C=O基 を 有 す る サ ン プ ル に お い て は ODSカ ラ ム の 方 が 高
い 保 持 を 示 し た 。 こ れ は 、 PODMAカ ラ ム は ス ペ ー サ ー に 極 性 の あ る エ ス テ ル 基 、 ア ミ ド 基
が 存 在 す る た め 、 -NH2、 -NO2、 -OH基 を 有 す る サ ン プ ル に お い て ODSカ ラ ム よ り 高 い 保 持 が
示 さ れ た と 考 え ら れ る 。 一 般 に 極 性 の 高 い 化 合 物 の 保 持 が 小 さ い こ と は ODSカ ラ ム の 一 つ
の 短 所 と さ れ て き た が 、 こ の よ う に 重 合 修 飾 を 施 す こ と に よ り そ の 解 決 が 図 ら れ る 可 能 性
が 示 唆 さ れ た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ４ ４ 】
【 図 １ 】 陰 イ オ ン 交 換 型 カ ラ ム に よ る ヌ ク レ オ チ ド 分 析
【 図 ２ 】 陰 イ オ ン 交 換 型 カ ラ ム に よ る ヌ ク レ オ チ ド の 高 速 分 析
【 図 ３ 】 陽 イ オ ン 交 換 型 カ ラ ム に よ る 核 酸 塩 基 の 分 析
【 図 ４ 】 ヌ ク レ オ チ ド の 保 持 係 数 の 時 間 変 化
【 図 ５ 】 ヌ ク レ オ チ ド と 核 酸 塩 基 の 分 離
【 図 ６ 】 hfn100-5-3cカ ラ ム で の 核 酸 塩 基 、 ヌ ク レ オ シ ド 、 イ ソ ク ラ テ ィ ッ ク モ ー ド で の
分 離 ク ロ マ ト グ ラ ム
【 図 ７ 】 hfn100-5-3cカ ラ ム で の 核 酸 塩 基 、 ヌ ク レ オ シ ド 、 イ ソ ク ラ テ ィ ッ ク モ ー ド で の
分 離 ク ロ マ ト グ ラ ム
【 図 ８ 】 hfn100-2-2cカ ラ ム で の 核 酸 塩 基 、 ヌ ク レ オ シ ド 、 イ ソ ク ラ テ ィ ッ ク モ ー ド で の
分 離 ク ロ マ ト グ ラ ム
【 図 ９ 】 hfn100-5-3cカ ラ ム で の 核 酸 塩 基 、 ヌ ク レ オ シ ド 、 イ ソ ク ラ テ ィ ッ ク モ ー ド で の
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分 離 ク ロ マ ト グ ラ ム
【 図 １ ０ 】 TMOS型 未 修 飾 カ ラ ム に お け る 核 酸 塩 基 、 ヌ ク レ オ シ ド 、 イ ソ ク ラ テ ィ ッ ク モ ー
ド で の 分 離 ク ロ マ ト グ ラ ム
【 図 １ １ 】 ア ク リ ル ア ミ ド 修 飾 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム の 重 合 溶 液 の 組 成 を 変 化 さ せ て 修 飾 を
行 っ た も の に つ い て の Ｌ og K'　 VS Log Kプ ロ ッ ト を 示 す 図
【 図 １ ２ 】 市 販 カ ラ ム と 調 製 し た ア ク リ ル ア ミ ド 修 飾 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム の 重 合 溶 液 の 組
成 を 変 化 さ せ て 修 飾 を 行 っ た も の に つ い て の Ｌ og K'　 VS Log Kプ ロ ッ ト を 示 す 図
【 図 １ ３ 】 ス テ ロ イ ド の 順 相 条 件 で の 分 離 例
【 図 １ ４ 】 重 合 修 飾 型 固 定 相 に 用 い た モ ノ マ ー
【 図 １ ５ 】 重 合 修 飾 型 固 定 相 に よ る ア ル キ ル ベ ン ゼ ン の 分 離
【 図 １ ６ 】 ポ リ ス チ レ ン 修 飾 型 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に よ る 芳 香 族 化 合 物 の 分 離 　 　 ポ リ ス
チ レ ン 修 飾 型 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に よ る カ ル ボ ン 酸 の 分 離
【 図 １ ７ 】 ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル 修 飾 型 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に よ る 極 性 物 質 の 分 離
【 図 １ ８ 】 ポ リ ビ ニ ル ピ レ ン 修 飾 型 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に よ る ジ ニ ト ロ ナ フ タ レ ン 誘 導 体
の 分 離
【 図 １ ９ 】 フ ッ 化 ア ル キ ル ポ リ マ ー 修 飾 型 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に よ る ア ル キ ル ベ ン ゼ ン の
分 離
【 図 ２ ０ 】 フ ッ 化 ア ル キ ル メ タ ク リ レ ー ト と オ ク タ デ シ ル メ タ ク リ レ ー ト の 共 重 合 体 修 飾
型 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム に よ る ア ル キ ル ベ ン ゼ ン の 分 離
【 図 ２ １ 】 モ ノ メ リ ッ ク 型 オ ク タ デ シ ル シ リ ル 型 カ ラ ム と ポ リ （ オ ク タ デ シ ル メ タ ク リ レ
ー ト ） の logk-logkプ ロ ッ ト
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【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】

【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】

【 図 １ ３ 】

【 図 １ ４ 】

【 図 １ ５ 】 【 図 １ ６ 】
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【 図 １ ７ 】 【 図 １ ８ 】

【 図 １ ９ 】 【 図 ２ ０ 】
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【 図 ２ １ 】
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