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研究成果の概要（和文）：マイクロ波を利用し，モノリス型シリカおよびポリマーキャピラリー
カラムの調製時間の短縮を図った。温度優先制御と出力優先制御により，それぞれマイクロ波
照射時間を変え，カラム性能ならびにモルフォロジー(SEMによる観察)について，マイクロ波
を照射しない常法と比較することにより検討した。その結果，シリカモノリスカラムの場合は，
ゾル・ゲル反応過程においてマイクロ波照射の効果が現れ，とくに出力優先制御 300 Wで１時
間照射した際には，短時間にもかかわらず高性能なキャピラリーカラムが調製できることを見
出している（常法では２４時間がかかっていた）。これに対して，ポリマーモノリスの場合は，
出力優先制御 200 Wで 15分照射が最適であることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）：Rapid fabrication of monolithic silica- and polymer-based capillary 
columns were evaluated using microwave irradiation. The reaction solution was filled into 
fused-silica capillary tubing and the column was then irradiated at different time under 
various temperature and output control of the microwave device. The morphology of the 
monoliths was also observed with a scanning electron microscope (SEM) and was compared 
to those monoliths that were fabricated under conventional conditions. As the results, as 
for the silica-based monolith, high performance capillary column was obtained when the 
column was irradiated at output 300 W for 1 h during the sol-gel reaction, which was 
normally carried out for 24 h. As for the polymer-based monolith, radiation output at 200 W 
for 15 min was enough to make a relatively high performance capillary column for normal 
liquid chromatographic separation. 
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１．研究開始当初の背景 
 通常の液体クロマトグラフィー(LC)用カ
ラムは内径 4.6 mm，長さ 150～250 mm程
度の管に，粒径 5～10 μm の微粒子（充填
剤）を充填したもので，分析には多量の試料
と溶剤が必要である。このため，省資源，省
エネルギーの観点から，分離機能を高めてカ
ラムを細くすることは必然の方向であり，本
申請者らはカラムおよび周辺機器のダウン
サイジングの研究を 1970 年代後半から先駆
的に推進してきた。この研究は，内径 0.32～
0.54 mmの石英製の毛細管（キャピラリー）
に従来の充填剤を充填するもので，微量試料
の分離に適することを実証したが，現在まで
あまり普及していない。 
 近年，国内外の幾つかの研究グループによ
って，分離能，分離速度ともに優れたモノリ
ス型シリカキャピラリーカラムが報告され
注目を集めている。このモノリス型カラムは
キャピラリーの中で充填剤を合成し，キャピ
ラリーと充填剤を一体化したカラムであり，
その特徴は充填剤が比較的大きな貫通型の
孔（スルーポア）と 10 nm程度の非貫通型の
孔（メソポア）を併せ持ち，これらのポアサ
イズを制御することによって分析対象に応
じた分離能を達成できることである。 
申請者らもモノリス型カラムの実用化研

究に努めてきたが，このカラムの調製にはテ
トラメトキシシランを出発材料としたゾ
ル・ゲル法による骨格形成に 24 時間，引き
続いてアンモニア水によるメソポアの形成
に 45時間、ODSなどの化学結合相の形成に
20 時間を要するなど，カラムの調製に約 5
日間という長時間の温度管理が必要であっ
た。さらに，このような厳しい温度管理を行
ってもカラムの内径が 100 µm を超えると，
内部構造が均一な充填剤を形成することが
困難であった。 
 これらの経験から，モノリス型キャピラリ
ーカラムを LC用のカラムとして普及させる
ためには，カラムの調製時間の短縮を図ると
ともに，現在の周辺技術の進展状況から見て，
内径 100～500 µm のカラムを調製する技術
開発が必須であると思われる。 
 
２．研究の目的 
 マイクロ波反応装置を用いて性能の優れ
たモノリス型シリカおよびポリマーキャピ
ラリーカラムを短時間で調製する方法を確
立する。すなわち， 
① 加熱・反応工程について，付加するマイ
クロ波の条件と形成される充填剤の構造・

性能の関係を解明し，内径 100～500 µmの
モノリス型シリカキャピラリーカラム調製
の最適条件を決定する。 
② 開発したモノリス型カラムとこれまで
に開発した周辺技術とのマッチングを図り，
省資源・省エネルギー型のキャピラリーLC
システムを組み立て，システムとしての評
価を行う。 

 
 
３．研究の方法 
(1) シリカモノリスカラム 
ゾル・ゲル反応過程とメソポア生成過程の

2 過程に分け，反応時におけるマイクロ波の
照射条件を検討した。調製したキャピラリー
カラムは，走査型電子顕微鏡（SEM）でのモ
ルフォロジー観察と HPLC システムにより
芳香族化合物を分離することで評価し，比較
した。 
キャピラリーカラムには，内径 0.100 mm

のフューズドシリカキャピラリー (GL 
Science)のものを使用した。 
 
(2) ポリマーモノリスカラム 
 ポリマー反応溶液を内径 0.32 mm のフュ
ーズドシリカキャピラリーチューブに満た
してマイクロ波の出力と照射時間を検討し，
最適な調製条件を検討した。調製したキャピ
ラリーカラムは，SEM でのモルフォロジー
観察と HPLC システムによりアルキルベン
ゼンを分離することで評価し，比較した。 
 キャピラリーカラムには，内径 0.320 

mm のフューズドシリカキャピラリー(GL 
Science)のものを使用した。 
 
(3) マイクロ波反応装置 
 本研究で用いたマイクロ波反応装置(Wave 
Magic MWO-1000S 型；EYELA)は温度優先
制御と出力優先制御の二通りの使用方法が
ある。温度優先制御では，室温＋10~250℃の
範囲で制御が可能である。また出力優先では 
50~500 Wの範囲で制御が可能である。更に
マイクロ波の発信周波数は 2450±30 MHz
である。 
 
(4) 理論段数 
 本研究で調製したカラムは，HPLCシステ
ムにより分離したピークの理論段数(N)を算
出し比較した。 
 
  N = 2π（ht/A）2  



 h : ピーク高さ 
 t : 保持時間 
 A : ピーク面積 
 
理論段数とは，カラムの分離能を示し，高
いほどより高性能なカラムといえる。一理論
段の分離能力は，分液ロートで一回分離操作
を行ったものと等しいものである。 
 
４．研究成果 
(1) シリカモノリスカラム 
 カラムの前処理として，１ M水酸化ナトリ
ウム水溶液をフューズドシリカキャピラリ
ー内に満たし 60 ℃で 2時間処理し，１ M 塩
酸，メタノールの順に洗浄後，窒素ガスを流
しながら 120 ℃で 1時間乾燥させた。 
 
A) ゾル・ゲル反応過程 
 常法では，ポリエチレングリコール(分子
量 10000)を 0.01 M 酢酸に溶かし氷浴で攪拌
する。そこにテトラメトキシシランを加え，
氷浴で１時間攪拌する。この溶液をフューズ
ドシリカキャピラリー内に満たし恒温槽で
40 ℃，24時間反応させる。 
 
B) メソポア生成過程 
 常法では，ゾル・ゲル反応の後，窒素ガス
および水でポリエチレングリコールを洗浄
し，0.1 M アンモニア水をカラム内に満たし
オーブンで 60 ℃，45 時間反応させる。 
  
  本研究では，ゾル・ゲル反応過程とメソ
ポア生成過程に分けて，温度優先制御と出力
優先制御により，それぞれマイクロ波照射時
間を変え，カラム性能ならびにモルフォロジ
ーについて，マイクロ波を照射しない常法と
比較することにより検討した。その結果，ゾ
ル・ゲル反応過程においてマイクロ波照射の
効果が現れ，とくに出力優先制御（300W）で
１時間照射した際には，短時間にもかかわら
ず高性能なキャピラリーカラムが調製でき
ることを見出している（常法では 24 時間が
かかっていた）。 
 これに対し，ゾル・ゲル反応過程において
温度制御でマイクロ波を照射した場合には，
明らかな効果は観察されないこと，また，メ
ソポア生成過程ではマイクロ波照射の効果
が現れないことを見出している。 
また，出力制御でマイクロ波を照射する際

には温度の変化を自動的に制御できないた
め照射中に冷却などの操作が必要であった。 
調製したモノリス型シリカキャピラリー

カラム(内径 0.100 mm)の断面の SEM 写真を図
1 および図 2 に示す。網目状のシリカ骨格お
よびマイクロメートルサイズの流路(スルー
ポア)が確認できた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 モノリス型シリカキャピラリーカラム
の断面写真(倍率：×1300) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 モノリス型シリカキャピラリーカラム
の断面写真(倍率：×5,000) 
 
 
(2) ポリマーモノリスカラム 
マイクロ波を利用し，メタクリル酸エスレ
ル系(C12)モノリス型キャピラリーカラムの
調製時間の短縮を図った。カラムの調製につ
いて，ポリマー反応溶液を内径 0.320 mm の
フューズドシリカキャピラリーチューブに
満たしてマイクロ波の出力と照射時間を検
討し，最適な調製条件を検討した。調製した
キャピラリーカラムは，SEM でのモルフォロ
ジー観察とキャピラリーLC システムにより
アルキルベンゼンを分離することで評価し，
比較した。 
 温度優先制御と出力優先制御により，それ
ぞれマイクロ波照射時間を変え，カラム性能
ならびにモルフォロジーについて，マイクロ
波を照射しない常法（恒温槽で 60℃，24 h）
と比較することにより検討した。その結果，
出力優先制御（200W）で 15 min 照射した際，
短時間にもかかわらず高性能なキャピラリ
ーカラムが調製できることを見出している。
調製時間が 10 min では反応が不十分であっ
たが，15 min より長時間マイクロ波を照射す
ることにより骨格が大きくなり，細孔の大き
さが小さくなることが見出された。また，理
論段数も 15 min で照射したカラムがもっと

 

 



も良かった（10 cmで 5500 段）。 
 マイクロ波照射時間を 15 min で維持し，
マイクロ波の出力および装置内の温度を，そ
れぞれ200～500 W および60～100℃間で変化
させ検討したところ，200 W 80℃で調製した
カラムが最高の理論段数を示した。また，マ
イクロ波出力は低い方が良いカラムが調製
できる傾向であることを見出している。 
 最適条件で調製したカラムを用いて5種ア
ルキルベンゼンの高速分離を試みた。流量を
60.0 μL/min としたときに 4.7 Mpa という低
い圧力でアルキルベンゼン5種のベースライ
ン分離を 1 min で達成することができた。 
 調製したモノリス型ポリマーカラム(内径
0.320 mm)の断面のSEM写真を図 3および図 4
に示す。骨格及び細孔のサイズがそれぞれ 2
～5 μm，2.5～5.5 μmであった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 モノリス型ポリマーキャピラリーカラ
ムの断面写真(倍率：×300) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 モノリス型ポリマーキャピラリーカラ
ムの断面写真(倍率：×10,000) 
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