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研究成果の概要： 
本研究の目的は混合溶媒中のミクロな不均一溶媒クラスターの生成とその選択的溶媒和に基

づいて、新しい分離カラム不要の流れ分離分析法を構築することである。混合溶媒の種類と組
成を変えて実験した結果、水とイオン液体の混合溶媒が最適な分離溶媒であることが分かった。
中でも長鎖イオン液体と水との混合溶媒では４種のフェノール化合物をキャピラリーに流すだ
けで、数万の理論段数で分離が可能となった。新しい分離機能を持つ流れ分析法の始まりであ
る。 
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１．研究開始当初の背景 
混合溶媒はミクロなスケールで見れば不
均一で溶媒クラスターを形成していること
を中性子小角散乱の実験で明らかにした。ま
た、混合溶媒の選択的溶媒和を分光光度法で
明らかにした。この二つの混合溶媒の特性に
基づいて、「ミクロ溶媒クラスター抽出機構」
を提案した。即ち、水と水溶性有機溶媒の混
合溶媒に数種の化合物を溶かすと、水に溶け
る化合物は水分子のクラスターへ、有機溶媒
に溶けやすい化合物は有機溶媒のクラスタ
ーへ選択的に溶解する。混合溶媒に数種の化
合物を溶かすと化合物の溶解度の差により

既に化合物は分かれて溶解している。この分
離現象を実際の分離分析法として確立でき
ないかと考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は「ミクロ溶媒クラスター抽出
機構」を新しい分離分析法として具体化する
ことである。分離カラムのない微小空間(例
えばキャピラリー)に試料を注入し、送液す
るだけで、化学種の分離を行う、新しい流れ
分離分析法を創生することである。 
 
３．研究の方法 
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「ミクロ溶媒クラスター抽出機構」によ
る分離はできるだけ小さな局所場を必要
とするので、ミクロあるいはナノチューブ
の環境で達成される。分離分析法として具
体化するために、キャピラリーに混合溶媒
を注入して管内で混合溶媒のミクロ溶媒
クラスターを成長させ、その生成条件（混
合溶媒の種類と組成、塩類、温度）、超微
少量の試料注入のためのナノインジェク
ターの開発、超微量の高感度検出法及び分
離効率の向上とバックグランドの安定性
について研究した。 

 
４．研究成果 
 本研究は新し
い装置の組み立
て、特に nLの試
料注入法と分離
条件の最適化よ
り成る。 
（１）装置の組
み立てと分離条
件の設定を実施 
手作りＴ字型
スプリッターと
マイクロシリン
ジを用いて、nL
の試料注入でも
精度よく検出で
きるように装置
配列の最適化を
行った(図１)。 
 
（２）混合溶媒のミクロ相分離を用いるカラ
ム不要の分離分析法の実現 
① 水に可溶な有機溶媒と水との混合溶媒
を用いた p-ニトロアニリンと 2-ナフトール
を含む試料の分離分析法では、次の順序で分
離度が高くなった。アセトニトリル＜２－プ
ロパノール＜１－プロパノール＜ヘキサフ
ルオロ－２－プロパノール。特にヘキサフル
オロ－２－プロパノールに塩化ナトリウム
を添加すると、混合溶媒のミクロ相分離が促
進され、分離能が向上した(図２)。 

 
（３）イオン液体を用いる４種の混合物の分
離分析 
試料混合物をイオン液体（１－メチルー３
－ブチルイミダゾリウム塩（[bmim]X, X=Cl, 
Br, CF3SO3, BF4））と水との混合溶媒に溶かし
キャピラリー（内径 50mm、長さ～45 cm, )
に注入して、混合溶媒をマイクロシリンジポ
ンプで送液（1mL/min）すると、p-ニトロア
ニリンと 2-ナフトールは分離された。
（[bmim] BF4が最高の分離能を示した。有機
溶媒の疎水性が高いほど、混合溶媒中で溶媒
クラスターが形成されやすく、しかも選択的
溶媒和が起こりやすくなるためである。 
イオン液体の溶媒クラスターの生成の様子
を種々の混合溶媒の濃度において広角Ｘ線
散乱法で確認した。 
 
（４）高分子の効果 
イオン液体の溶媒クラスター生成を促進す
るために高分子を添加すると、分離能が飛躍
的に増大した。ポリビニルピロリドン(PVP)、
Ｎ－イオプロピルアクリルアミド（NiPAＡ
AM）が数万の理論段数を持つ分離能を与えた
（図３）。 
 
 

 
（５）長鎖アルキルイオン液体と水との混合
溶媒 
長鎖アルキル側鎖（C8, C10, C12）を

持つイオン液体と水との混合溶媒では、
他の高分子を加えなくても最高の流れ分
離分析の結果得られた。C12MIM+Br-と水と
の混合溶媒を用いる分離では、極性の化
合物ほど遅く溶出し、ピークの理論段数
は一万以上であった。 
これらの結果より、長鎖アルキルイオ

ン液体、あるいは低分子イオン液体への
高分子の共存によって、イオン液体の溶
媒クラスターが生成しやすいことが明ら
かになった。  

図１．手作り T 字スプ
リッター 

HFIP/H2O + NaCl 0.1 M 

図２．p-ニトロアニリンと 2-
ナフトールの分離 
 

BMIM+Cl- and Poly(N-isopropylacrylamide)  

1: 2-naphthol  
2: phenol  
3:4-chlorophenol  
4: 4-nitrophenol

図３．BM IM  +Cl- (1.0M ), NiPAAM (0.10 M). 
 流速 1mL/mim 



 

 

溶媒クラスターの生成を中性子小核散乱
法により直接観測することに成功した。
アルキル側鎖が小さいイオン液体は通常
の溶媒クラスターを生成するが、高分子
イオン液体では、ミセルを形成している
ことが明らかになった。  
 
（６）溶媒クラスター流れ分離分析の機
構 
水に溶ける有機溶媒と水との混合溶媒は外
見上均一であるが、詳細に見ると不均一であ
る。しかも、塩類を加えるとその不均一性が
増大される。従って、塩類を含む混合溶媒を
キャピラリーに流すと、壁面では水、中央部
では有機溶媒の濃度が高くなり、壁面と管中
央部との間には連続的に微小な相分離がお
こる。水溶性成分ほど壁面に濃縮され遅れて
溶出し、有機溶媒に溶けやすい溶質ほど速く
溶出することになる。又、疎水性キャピラリ
ーを用いるとその逆の現象が起こり逆相分
離となる。このような現象は通常用いられて
いる FIA チューブではおこりにくいが、壁面
面積が大きい微小細管ほど、水と有機溶媒の
濃度分布の偏り(不均一化)が起こり、化学種
の分離が起こりやすくなる。更に高分子を加
えると高分子への有機溶媒の溶媒和が起こ
り溶媒クラスターが安定化する。その結果分
離能が向上した。分離機構の模式を図４に示
す(図４)。 
 
 

 
 
以上のように世界で初めて、分離機能

を持つ流れ分離分析法の創成に成功し
た。本論文の一部は Anal. Sci.2008 に
掲載され、Hot Article Award が与えら
れた。また、2008 の最先端分析シンポジ
ウムでは Best Presentation Award を受
賞した。将来は光学活性化合物の分離を
行う予定である。更には、分離機能を有
する FIA と発展させる計画である。一方
｢ミクロ溶媒クラスター抽出機構｣では

更に動的溶媒クラスターの流れの観点
からも分離機構の考察を深める予定で
ある。 
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