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研究分野：化学 

科研費の分科・細目：複合化学・分析化学 
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１．研究計画の概要 

 水は高温高圧下で極性が大きく低下し，疎
水性化合物の溶解度が大きくなることが知
られている。この高温高圧水を分離媒体とし
て利用することによって従来にはない環境
適合型分離分析システムの実現が可能であ
る。本研究では高温高圧水を移動相とするク
ロマトグラフィー（超高温水クロマトグラフ
ィー，SWC）を用いて高温高圧下での溶液内
化学反応の解析を行うとともに，その研究結
果に基づいて，高温高圧水を分離媒体として
ばかりではなく反応媒体として利用し，SWC

と化学種変換 HPLC を融合した新しい環境
適合型反応選択的高速分離分析システムを
開発することを目的としている。 

 本研究では以下の３つの課題をそれぞれ
に対応する SWC システムを構築して段階的
に解決し，反応選択性を利用した新規分離分
析法を開発するとともに，これらのシステム
を利用した溶液内化学反応の解析を目指す。 

(1)高温高圧水中のイオン交換および錯形成
反応の平衡と速度に及ぼす温度ならびに圧
力効果の解析 

 イオン交換および錯形成反応を対象とし，
その平衡と速度に及ぼす温度の効果を解析
する。これと平行して X 線吸収微細構造
(XAFS)によるイオンの水和構造の解析を行
い，水溶液内でのイオン反応と水和構造との
関係を明らかにする。 

(2)高速化学種変換二次元 LC の開発 

 錯形成反応と酸化還元反応を対象とし，反
応の高速化を利用した反応選択的分離分析
法を開発する。化学種変換ユニットとしては，
固体酸化還元触媒および電解セルを用いる。
常温では安定な化学種（酸化体／還元体，金
属イオン／金属錯体など）として溶液中に存

在する化合物をターゲットとする。 

(3)二次的化学平衡分離を目指したオンカラ
ム電気化学的酸化還元化学種変換 SWC の開
発 

 電導性固定相を作用電極として外部から
電場を印加することにより酸化還元平衡を
制御するオンカラム酸化還元化学種変換 LC

を高温高圧下で行えるシステムを開発する。 

 

２．研究の進捗状況 

(1) イオン交換 SWC システムを構築し，イ
オン交換分離選択性に及ぼす温度の効果を
解析するとともに，XAFS 測定用耐圧・耐熱
セルを作製し，これを用いてイオンの水和構
造の解析を行った。その結果，水溶液内での
イオン交換反応と水和構造との関係を明ら
かにすることに成功した。また，溶液中なら
びに固液界面における化学反応の平衡およ
び速度解析を，HPLC を用いて行なう新たな
分析法を開発した。Co(II)の EDTA 錯体の陰
イ オ ン との 部 分的 配位 子 置換 反 応と
L-alanyl-L-prolineのcis-trans異性化反応に
ついてこの方法を適用し，平衡定数と速度定
数を正確かつ高精度に測定できることを明
らかにした。さらに，アルキル結合型シリカ
を充填剤とするカラムを用いて種々のイオ
ンおよび有機化合物の保持挙動を調べ，疎水
性充填剤の表面に形成する界面水が固定相
として機能することを明らかにした。 

(2)多孔質グラファイト粒子(PGC)を充填し
たミニカラムを酸化還元化学種変換ユニッ
トとする化学種変換二次元 LC システムを構
築した。PGC を過酸化水素水で処理して酸化
触媒機能を持たせることにより，鉄鋼中の微
量コバルトを，試料を酸に溶解するだけの前
処理で定量できることを示した。 
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(3)塩橋として耐熱性にすぐれたバイコール
ガラスを用いたカラムを設計・作製した。こ
れに電導性固定相として PGC を充填してカ
ラムを作製し，その分離性能を従来のイオン
交換膜チューブを液絡として用いるカラム
と比較したところ，理論段数が１桁程度大き
いことが明らかになった。 

 

３．現在までの達成度 

②おおむね順調に進展している。 

（理由） 

課題(1)については，イオン交換 SWC システ
ムの構築と XAFS セルの作製を予定通り達
成することができ，すでに期待した成果を挙
げている。また，疎水性界面水の分離機能を
明らかにすることができたほか，HPLC を用
いた反応解析法の開発もほぼ順調で，実際に
平衡定数や速度定数の有用な測定法となる
ことを実証しつつある。さらに，これらの研
究から派生して，温度制御を利用した水性二
相抽出の高速化技術を生み出すことができ，
これを使った亜鉛の簡易比色分析法を特許
として出願した。課題(2)については，化学種
変換二次元 LC システムの構築に成功した。
現時点では常温での実験のみであるが，実試
料の分析に適用できることを示している。こ
れに対して，課題(3)についてはオンカラム酸
化還元化学種変換カラムの製作に必要な多
孔質バイコールガラス管（Corning 社製）の
製造が停止されたため，入手不能となり，実
験が遂行できない状態になっている。これら
を総合して達成度は②と評価した。 

 

４．今後の研究の推進方策 
 本研究は 2011 年度 1 年間を残すのみであ
るが，配位子交換 SWC システムを構築し，
錯形成反応の平衡と速度に及ぼす温度の効
果を解析するとともに，二次的化学平衡分離
を目指したオンカラム電気化学的酸化還元
化学種変換 SWC の開発を，バイコールガラ
ス管に替わる材料を使用して進めたいと考
えている。現時点ではイオン交換容量が小さ
いイオン交換膜チューブを用いてカラムを
製作することを考えている。 
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