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研究成果の概要（和文）：新しいアイディアに基づく高速向流クロマトグラフ用カラムを試作し、

その有用性を検証するとともに環境のオンラインモニタリングに応用した。カラム中に有機相

を固定し、メチレンブルーを含む水溶液を水相とし、装置内外を循環させ、河川水試料を連続

的に導入することにより、微量の陰イオン界面活性剤モニタリングシステムが完成できた。本

システムは密閉系で動作できるので、有機溶媒による健康被害の心配が無く、また多数の試料

を短時間で分析できる。 

 
研究成果の概要（英文）：A new dual high-speed counter-current chromatographic system 

using organic extraction   phase and aqueous mobile phase containing methylene blue 

was applied to the analysis of anionic-type detergents. After selecting appropriate 

conditions such as flow rate of each mobile phase, sample volume etc,  the new system was 

successfully applied to the analysis of anionic detergent in river water. As all the analytical 

procedure can be made in a closed system, the method has no health hazard. The present 

method is safe, precise, and highly sensitive, and can be applied for sequential 

determination of multiple samples in a short analysis time. 
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１．研究開始当初の背景 

 高速液体クロマトグラフィー（HPLC）は
すでに一般的な分析法として、生物活性物質
の分析や、環境に影響を与える微量物質の分
析、また臨床分析など広範な分野でさかんに
用いられているが、分離カラムに固体の固定
相を使用しているところから、試料の変性や
不可逆的なカラムへの吸着、損失などが生じ
ることがある。また一般にカラムの保持容量

が少ないので、大量の試料の分離や濃縮には
必ずしも有利ではなかった。 

 

２．研究の目的 

 高速向流クロマトグラフは円柱状のドラ
ムに巻き付けられた細いコイル状のチュー
ブを、ドラムごと自転及び公転させ、カラム
内に生じる遠心力とアルキメデスのスクリ
ュ－効果を利用して、液体の固定相をカラム
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内に留めることができるので、HPLC に比べ、
分離あるいは分析目的物質の保持量を格段
に大きくできる。1) しかし高速で複雑な運動
が必要になるので、ベアリングに異常に負荷
がかかること、また回転部のチューブ自体に
も強い遠心力がかかるため、市販の装置では
回転をあまり上げることができないなどの
問題があった。この研究では装置の耐久性を
向上させ、また最適なチューブ形状を採用し
て試作し、安定した連続運転を可能とする。
また、環境試料や農薬試料は経時変化を受け
やすいので、試料採取後、できるだけ早く分
析を行なう必要にせまられる。向流クロマト
グラフの移動相、固定相の双方向移動性を利
用して、サンプリング場所でオンライン濃縮
を行えば、従来の固相抽出法において、サン
プリング時間を含めて濃縮と分離に数時間
以上かかっていた操作を３０分以下に短縮
できる可能性がある。国際的にみても、農薬
や環境試料の濃縮や分離に高速向流クロマ
トグラフを利用した例はほとんど無い。特に
夾雑物の多く含まれている野菜や食品中の
農薬を分析する場合、大量の夾雑物が問題と
なる。また、国内における食品中の残留農薬
に関しては、食品衛生法の規格基準で、農薬
ごとに種々の食品中の最大残留許容量があ
り、平成１４年４月には、２２９農薬１３４
農産物について延べ８７００項目の農薬残
留基準値が設定されている。そこで広範囲の
農薬について残留実態を把握することが、食
品の安全性を論じる上で必要になっている。
しかし、多くの場合、食品由来成分は分析を
大きく妨害する。その上、粉砕した試料から
アセトニトリルやアセトンにより溶かし出 

された抽出物をそのまま分析装置に注入す
ることは、注入部や分析カラムの汚れを引き
起こし、これにより装置の分析性能が低下す
る。したがって何らかの精製操作が必要であ
り、さまざまな精製方法が提案されているが、
すべての農薬や食品に完璧に適用できる方
法はない。しかし、労力、コスト、分析の効
率化という観点から、多数の農薬を一斉分析
できるスクリーニング試験法が求められて
おり、そのための多成分一斉分析法が公的に
認められている。２） また、さらに理 

想の分析法をめざして盛んに研究がなされ
ている。３）しかし、これらの方法は１００
種以上の農薬を同時に測定できる反面、夾雑
物の混入は避けがたいので、誤認や見落とし
を防ぐため、高度の技術が必要とされる。ま
た、検出器として汎用されるガスクロマトグ
ラフ質量分析計（GC‐MS）ではピークの重
なりで、目的物のイオン強度が影響を受ける
ことも多い。また、そのような夾雑物による
装置の汚れも大きな問題である。ミニカラム
中の固体相に抽出する固相抽出法では回収 

率が低いことや固相への不可逆的な吸着な

どの問題も指摘されている。一方、向流クロ
マトグラフでは液体の固定相を利用できる
ので、カラムへの不可逆的な吸着は避けるこ
とができ、試料の回収率の向上が期待される。
また中空のチューブであるカラム内で、それ
ぞれの溶媒を逆向きに流すことが可能なの
で、そのカラムの途中に新たに設けた試料導
入口および排出口を利用することにより、二
相間で、特定の分配比を持つ特定物質のみを
カラム中の一部分に濃縮し、夾雑物が十分分
離した後に濃縮した目的成分のみを取り出
すことが可能になる４）。以上のような特徴
をもつ分離濃縮法を向流クロマトグラフを
利用して実現することを目的とする。 

３．研究の方法 

 河川水などの環境水中に放出されたプラ
スチック可塑剤や界面活性剤、また食品中の
残留農薬などの濃縮やモニタリングに利用
できる、高速向流クロマトグラフを試作、研
究する。最適な二相溶媒系を択び、環境水や
食品を装置内に導入して、二相溶媒に目的物
質が分配する様子をモニタリングしながら
連続濃縮実験を行い、装置の有効性を評価す
る。また、カラム内に微生物を固定し、目的
物質の濃縮や分解など、単純な二相溶媒系で
達成することができない特異的な効果につ
いても探索する。高速向流クロマトグラフの
カラムに関しては、現在の市販品では、カラ
ムにかけられる遠心力は最大で約７０G 程
度であるので、強い遠心力に耐えられるベア
リング機構を採用する。３００G 程度の遠心
力を与えることのできるカラムを試作し、そ
の性能と実用性を評価する。カラムの形状に
関しては、先に出願中の特許に基づき、連続
的にモニタリングしながら濃縮できる形状
を使用する。 

４．研究成果 
（１）高速向流クロマトグラフの試作 
図１に示す高速向流クロマトグラフを試

作、完成させた。本装置はカラムの回転半径
を１０ｃｍとした時、１５００ｒｐｍまで回
転が可能で、計画した強い遠心力（約２５０
Ｇ）を発生させることができたので、当初の
目標をほぼ達成できた。 

 
図１．試作した高速向流クロマトグラフ 



（２）試作した装置のカラム部分の改良 
図２に示すように、カラム端Ａ、Ｄの途中

部分２箇所（ＢおよびＣ）に液相導入口を新
たに形成することにより、従来装置では成し
えなかった、向流クロマトグラフ装置の新た
な応用法（陰イオン界面活性剤の連続分析モ
ニタリングシステム）を開発することが出来
た。 

 
図２．改良を加えたカラム部分 
 
このような配置でカラムを高速回転させ

ることにより、以下の図３の模式図で示され
る効果を見出した。 

 

図３．装置動作中のカラム内部の動き 
 

図において、河川水を含む試料（ＥＬＵＥＮ
Ｔ）がＢより連続的に導入される。ＥＬＵＥ
ＮＴは陰イオン界面活性剤と結合する色素
（メチレンブルー）を含んでおり、外部ポン
プで装置内に供給され、Ｄより装置外に排出
されるが、またポンプに戻ってつねに装置内
外を循環している。この流れの中に、定期的
に一定量の河川水試料がインジェクターに
より導入される。 

 一方、界面活性剤と結合したメチレンブル
ー錯体は、導入口Ｃよりポンプで導入された
ＥＸＴＲＡＣＴＡＮＴ（クロロホルム）によ
り、連続的に抽出される。また、クロロホル
ムはコイルが回転する際の「アルキメデスの
スクリュー効果」により、ＥＬＵＥＮＴに対
して対向方向（Ａ側）に進む。そこでＢ－Ｃ
間で激しいミキシングが起こり、さらに効率
よく陰イオン界面活性剤が抽出される。 
 以上の原理を利用して、開発したモニタリ
ングシステムの全体構成を図４に示す。 

 図４．陰イオン活性剤の連続モニタリン
グシステム 
 
図４において、メチレンブルー溶液はポン

プ１でＢより装置（ＨＳＣＣＣ）内に入り、
Ｄより排出されるが、エアートラップを介し
て再びポンプ１にもどって循環している。河
川水試料はインジェクターバルブにより、一
定量が定期的に系内に導入される。一方、抽
出溶媒としてのクロロホルムは、ポンプ２に
より装置内に導入され、陰イオン活性剤を抽
出しつつ、装置内で試料水溶液に対して対向
して逆方向に進み、排出口Ａより排出される。
排出口Ａは吸光光度検出器（ＤＥＴＥＣＴＯ
Ｒ）に接続されており、連続的に吸光度がモ
ニターされる。クロロホルムはその後、ドレ
インより排出される。なお、流路の洗浄と、
検出信号を安定させるために、検出器の直前
で微量のエタノールがポンプ３により流路
に混入されている。 
本システムを用いて、岩手県盛岡市内を流

れる北上川から採取した河川水試料を連続
的に測定した例を図５に示す。 
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図５．北上川河川水中に含まれる微量陰イオ
ン界面活性剤の連続分析結果の一例 
 
 
 
 図５において、それぞれの吸光度ピークは
陰イオン界面活性剤の濃度に比例すること
が確かめられた。図では河川の３ヶ所（地点
ａ、ｂ、ｃ）においてサンプリングされた試
料の濃度がモニターされている。なお、ｂ、
ｃ地点は生活雑排水がほとんど流れ込まな
い北上川本流でサンプリングした試料、a は
比較的郊外の地点で、ある程度の生活雑排水
が流れ込んでいる支流との合流点でサンプ
リングを行った試料である。ピーク高さから、
ｂ、ｃ地点に比べて微量ではあるが、明らか
に界面活性剤が混入していることが分かっ
た。 
 なお、図５の最後のピークは代表的な陰イ
オン界面活性剤である、ドデシル硫酸ナトリ
ウム（ＳＤＳ）０．２５マイクログラム／ｍ
ｌを含む試料１０ｍｌの信号である。ピーク
高さから概算すると、ＪＩＳによる環境測定
法として、よく用いられるクロロホルムと分
液ロートによる陰イオン界面活性剤のバッ
チ分析法に比べて、本システムでは約１０倍
の感度の向上が確認された。また、本システ
ムは密閉系ですべての操作が可能なので、ク
ロロホルムなどの溶媒による健康への影響
面でも安全性が担保されている。また、連続
性、迅速性にも優れ、自動化による連続モニ
タリングも可能であることから、極めて環境
測定に有効なシステムであることが確認で
きた。 
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