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１．研究計画の概要
本研究は，高感度かつ高選択性な液体クロ

マトグラフィー用の新規な固定相の開発を
目指すものであり、固定相の界面ラフネスを
物理的および分子レベルでの両方の視点か
ら精密に制御することを特徴とする。具体的
な研究目標は以下の通り。 
（１）シリカ微粒子をポリマー担体界面上に
単分子膜状に配向・固定化することによって
均質な物理的界面増強をはかる（物理的ラフ
ネスを精密制御）。
（２）シリカ界面あるいはポリマー界面上に、
リビング重合およびテロメリゼーションを
通じて、高分子性有機相の導入を行う。また、
有機相の密度制御を試みる（分子レベルでの
界面制御）。
（３）モノマーの選択により、弱い相互作用
点をグラフト化高分子性有機相中に集積し、
配向と多重相互作用を活用して分子形状識
別型の精密な分離機構を発現させる。

２．研究の進捗状況
（１）物理的な界面ラフネスの形成・制御

シリカ粒子をポリマー微粒子界面上で細
密充填するための新しい方法を確立するこ
とを目的として、平均粒径５μｍのシリカ粒
子を用い、この界面に重合性のビニル基を有
するシランカップラーを処理したのち、スチ
レンおよび架橋剤との懸濁共重合を実施し
た。その結果、架橋ポリスチレン微粒子の界
面上にシリカ粒子がモノレーヤー上に固定
化されたコア・シェル型の複合微粒子が作製
できることを確認した。

同法の汎用化を図るために、各種の粒径を
有する無孔質シリカ（平均粒径において８０

～４５０ｎｍ）を用い、重合性官能基の導入
量や重合分散媒の濃度等を系統的に変化さ
せることによって、ポリマー表面上での組織
化状態をより精密に制御できることを確認
した。たとえば、モノレーヤー、ダブルレー
ヤー、マルチレーヤーの作製も可能となった。
また同法を活用して、シリカ粒子の代わりに
チタニア粒子や磁性粒子、酸化マグネシウム
粒子に適用し、ポリマー界面上にこれらの無
機微粒子シェル相を作製できることを確認
した。
（２）高分子化による化学的界面増強

カルボニル基やピリジル基のような弱い
静電相互作用を示す官能基をシリカ界面上
に集積し、多重相互作用によって静電相互作
用の増幅、さらには分子識別能の増強を図っ
た。具体的には、ビニルピリジン、ビニルカ
ルバゾール、Ｎ－アルキルフタルイミドなど
の複素環を有する重合性モノマーを用い、テ
ロメリゼーションによるシリカへのグラフ
ト化、およびリビング重合によるグラフト化
を行い、各種の高分子層を有するシリカ粒子
を作製し、構造評価を行った。
（３）ＨＰＬＣへの応用

当初の予測通り、多環芳香族類に対して高
い分子形状識別能が発現できることを確認
した。加えて予想を上回る高い選択性が、従
来不可能であったトコフェロールの異性体
分離（とくに１７αと１７βの異性体）にお
いて確認された。また、８種類のステロイド
ホルモンの完全分離などにも達成した。

３．現在までの達成度
①当初の計画以上に進んでいる。
（理由）
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界面増強法の確立およびＨＰＬＣへの応
用展開どちらにおいても、当初予定を上回る
成果が得られている。たとえば、界面増強に
ついては、モノレーヤーだけでなく、ダブル
レーヤーの作製に成功した。また、シリカ粒
子だけでなく、当初計画には挙げていなかっ
たチタニア粒子や磁性粒子等への応用に成
功している。

また、ＨＰＬＣへの応用については、得ら
れた固定相の分離性能が予想を上回る好結
果を生んでおり（Anal. Chem., 2010; Anal. 
Bioanal. Chem., 2010 に発表済み）、その結果、
応用研究が格段に進展中である。

４．今後の研究の推進方策
引き続き、微粒子界面上の精密ラフネスコ

ントロールを、物理修飾法と化学修飾法の両
方の視点から推進するともに、最終年度はと
くに、粒径の精密制御を目指す。また、分離
機構を解明することにより、生化学的分野で
の適用例の増強に繋げる。
（１）物理修飾法の深化

前年度までに確立したコア・シェル複合粒
子化をさらに発展するため、重合性の乳化剤
を開発し、これによって生成する微粒子の粒
径制御を図るとともに、固定化されるシリカ
を共有結合により安定化させることを試み
る。加えて、造粒プロセスにおいて新たにパ
ルスインジェクター駆動装置付属簡易吐出
機を導入し（本年度購入予定）、液滴化を精
密に制御することによって、微粒子の粒径制
御の精密化を目指す。
（２）化学修飾法の深化

前年度に引き続き、弱い相互作用点の集積
法として交互共重合法を深化させる。これに
加え、モノマーとしてビニルフェロセンやそ
の他のヘテロ原子を有する極性の高い低分
子性モノマーに焦点を当て、新たな高分子相
の作製（シリカ粒子上の界面修飾）を目指す。

高分子固定相の機能評価と分離機構の調
査を目的として、構造解析（ＳＥＭ、ＩＲ、
ＮＭＲ、元素分析等）やＨＰＬＣにおける保
持挙動の評価をより綿密に実施する。
（３）アプリケーション

生化学的分野での適用例を増強し、本研究
課題の妥当性を再確認する。
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