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研究成果の概要（和文）：「相分離混相流」によって生じる2つの液相流れを、移動相と擬似固定相として利用
するキャピラリークロマトグラフィーは、独創的な着想に基づいており、他に報告例がない。キャピラリー内の
特殊加工や電圧の印加を必要としないため、従来法に比べ、装置および操作における飛躍的な簡素化・簡便化が
実現できる。よって、「相分離混相流」を利用するキャピラリークロマトグラフィーを、学術的研究レベルから
研究を積み重ねて、市場性を持つような汎用システムへと技術改良することは、大きな意義を有する。本研究で
は、学問的あるいは社会的にも大きな波及効果を示す「相分離混相流」に基づくキャピラリークロマトグラフィ
ーを開発する。

研究成果の概要（英文）：Capillary chromatography, which utilizes two liquid phase flows generated by
 "phase-separated multiphase flow" as a mobile phase and a pseudo-stationary phase, is based on an 
original idea and has not been reported elsewhere. Since it does not require special machining of 
the capillary or the application of voltage, it can realize drastic simplification and 
simplification of equipment and operation compared to conventional methods. Therefore, it is of 
great significance to improve capillary chromatography using "phase separation multiphase flow" from
 the academic research level to a general-purpose system with marketability by accumulating 
research. In this research, we will develop capillary chromatography based on "phase separation 
multi-phase flow", which has a great impact both academically and socially.

研究分野： 分析化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
微小領域の流れとして，層流，電気浸透流，非混和混相流がある．二相分離混合溶液を用いて，それらとは異な
る流れ，相分離混相流が見出された．相分離混相流には，さまざまな動的液-液界面が観察されるが，環状流
は，相分離混相流によって初めて微小領域内に創出されており，興味深い流れである．その創出メカニズムを学
術的視点から掘り下げた．さらにTRDFを利用して，クロマトグラフィー，抽出，混合，化学反応に関わる技術開
発を行い，技術的体系化を試みた．今後，学術面および技術面において，幅広い研究・開発が行われることが期
待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 従来の微小空間内の流れを、便宜上、均一一相流（液-液界面を持たない）と液—液混相流（液
-液界面を持つ）に分類すると、均一一相流としては電気浸透流と狭義の層流が、液-液混相流と
しては「非混和混相流」（水−疎水性有機溶媒混合系）が広く知られている。申請者は、微小空間
内に新しい液-液混相流の流れ、すなわち「相分離混相流」を見出し、そのメカニズムの解明と
分離技術への応用に取り組んでいた。 
 
 
２．研究の目的 
 
「相分離混相流」によって生じる 2 つの液相流れを、移動相と擬似固定相として利用するキャ

ピラリークロマトグラフィーは、独創的な着想に基づいており、他に報告例がない。擬似固定層
を利用するキャピラリークロマトグラフィーは、キャピラリー内の特殊加工や電圧の印加を必
要としないため、従来法に比べ、装置および操作における飛躍的な簡素化・簡便化が実現できる。
よって、「相分離混相流」を利用するキャピラリークロマトグラフィーを、学術的研究レベルか
ら研究を積み重ねて、市場性を持つような汎用システムへと技術改良することは、大きな意義を
有する。本研究では、微小流体の世界観を一新し、学問的あるいは社会的にも大きな波及効果を
示すような「相分離混相流」に基づく流れを擬似固定相として利用するキャピラリークロマトグ
ラフィーを開発することを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
（１）様々な二相分離混合溶液を使って「相分離混相流」を創出させ、「相分離混相流」の流れ
の解明、特徴等を学術的視点から明らかにしていく。（２）種々の二相分離混合溶液を使った「相
分離混相流」の実験データに基づき、擬似固定相を利用する「環状流キャピラリークロマトグラ
フィー」の特徴、分離メカニズム、有用性等について調べ、学術的体系化を進める。（３）スラ
グ流を利用した「スラグ流キャピラリークロマトグラフィー」を新たに提案・開発し、分析条件
および分析対象物を拡張する。（４）擬似固定相を利用するキャピラリークロマトグラフィーの
システムを、より汎用性の高い一般仕様レベルへと、実践的応用を意識しながら、装置の技術改
良を行なう。項目（１）〜（４）を引き続き遂行し、全体を通して「相分離混相流を利用した分
離分析の学術的体系化と実用的技術改良」の集大成として、総合論文として公表することを目標
にする。 
 
 
４．研究成果 
 
コンピュータシミュレーション 
TRDF で見られる流れをコンピュータシミュレーションで再現することを試みた．水と酢酸エ

チルの二相系と水/アセトニトリル/酢酸エチル三成分系で行った．ここでは，三成分系の結果を
述べる．ソフトウエアは The Volume of Fluid Method (VOF)と The species transport 
method(ST) (いずれも Fluent program; ANSYS, Inc., Canonsburg, USA)を併用して解析した．
前者が液-液界面を持つ多層流解析用，後者が分子拡散による混合溶液解析用のソフトウェアで
ある．有機溶媒過剰組成（水/アセトニトリル/酢酸エチル；3:8:4 体積比）と水過剰組成（水/ア
セトニトリル/酢酸エチル；4:3:1 体積比）に対して，TRDF の創出を調べた．両組成比で inner
と outer 相を形成させることができた．有機溶媒過剰条件では，体積比が小さい水過剰相が，水
過剰条件では，体積比が小さい有機溶媒過剰相が，outer phase として形成された．コンピュー
タシミレーション上でも溶媒組成比によって，両相が入れ替わり，線形安定性解析の結果と一致
した． 
HP-TRDC 
 市販 HPLC のシステムは，通常，プランジャーポンプ，サンプルインジェクター，分離用充填
カラム，および（吸光）検出器から構成されている．この市販 HPLC システムにおいて，分離用
充填カラムを取り外し，代わりにキャピラリーチューブを分離用カラムとして使用し，分析を行
なった．このシステムを high-performance-tube radial distribution chromatography（HP-
TRDC）と呼ぶ．HP-TRDC は，市販 HPLC システムを使った汎用的な TRDC 開発を目指す足掛かりと
なる．HP-TRDC においても，層流条件下の速度分布から計算した inner と outer 相の平均線速度
と両相への分配係数を使って溶出時間の理論値を算出した．クロマトグラム上の溶出時間と理
論値の溶出時間に良い一致が見られた．このことは，著者らが提唱している TRDC の分離メカニ



ズムを支持した．また，HP-TRDC では，プランジャーポンプを用いることで，分離用キャピラリ
ーチューブに高圧の背圧をかけることが可能になった．これによって，温度変化による相変化と
は異なり，恒温槽を使わない高い背圧による相変化を利用した TRDC を開発し，装置の簡素化を
行った．さらに，HP-TRDC にて，分離用充填カラムに変えて，通常の配管チューブである PEEK チ
ューブやステンレスチューブおよびガスクロマトグラフィー用のキャピラリーチューブを使っ
ての分析を試みた．TRDC での分離カラムは，中空キャピラリーチューブであり，固定相を有し
ないことから，分離カラムとしての洗浄や初期化を必要とせず，連続分析が可能になる．しかし
ながら，これまでの Home-Made の TRDC システムでは，落差法を使って試料溶液を注入しており，
連続注入は不可能であった．HP-TRDC は，試料溶液の注入にインジェクターを使用することから，
Home-Made-TRDC での落差注入法とは異なり，試料を連続注入することができる．これらの特徴
を活かして，HP-TRDC を使っての連続試料注入の分離，検出法を開発した． 
 
「相分離混相流」に関わる学術論文等 81 報を、以下の総合論文にまとめた。 
「相分離混相流の発見と学術および技術的体系化の試み」,塚越一彦,71, 25-39 (2022). 
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