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研究成果の概要（和文）： 
キャピラリーゾーン電気泳動法の高感度化を目的として、動電過給前濃縮法を最適化し、希

土類金属イオン等を ppt レベルで検出する事が可能となった(例えばエルビウム(III)の場合、

0.04 nM(6.7 ng/L))。これは ICP-MS にも比肩できる感度である。これは試料体積を 900L、
キャピラリー末端と電極の距離を約 40mm と通常より長くする事などによって、試料を効率的

に注入する事ができたためである。濃縮率は 8 万倍であった。 
 
研究成果の概要（英文）： 

With the aim of high-sensitive analysis by capillary zone electrophoresis, electrokinetic supercharging 

preconcentration method was optimized to give ppt level LOD for rare earth ions etc (e.g. for Er(III), 

LOD was 0.04 nM (6.7 ng/L)). The LOD achieved is comparable to that of ICP-MS. By using 900 uL 

sample in an elongated vial where the distance between the capillary end and the electrode was 40 mm, 

the analytes could be introduced efficiently. The proposed preconcentration strategy afforded an 

enrichment factor of 80,000. 
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１．研究開始当初の背景 
 

近年、地球規模の気候変動・人口増加に伴

う水資源の枯渇が国際的な問題になりつつ

あり、世界では約１１億人が安全な飲料水を

確保できない状況が現実にあると言われて

いる。我が国はもちろん、特にアジア・アフ

リカ諸国などにおいて「水の安全保障」が大

きな課題となっている。安全な水資源の確保

には適切な分析法が不可欠である。我が国に

機関番号：15401 

研究種目：基盤研究（C） 

研究期間：2009 ～ 2011  

課題番号：21550081 

研究課題名（和文）動電過給法の高効率化によるキャピラリー電気泳動分析の高感度化と水質

分析への応用                      

研究課題名（英文） High-sensitive analysis by capillary electrophoresis by using highly 
efficient electrokinetic supercharging and its application to water analysis 
研究代表者 

廣川 健（HIROKAWA TAKESHI） 

    広島大学・大学院工学研究院・教授 

 研究者番号：30116652 



 

 

おいては、「水道水水質基準」に代表される

厳格な規格があり、重金属等の許容濃度が定

められている（Hg 0.5ppb, Pb 50ppb, Cr(VI) 
50ppb など）。また、公定分析法としては、

誘導結合プラズマ原子発光法（ICP-AES）や

原子吸光法（AAS）を使用することが定めら

れている。従来の分析法の感度から、これは

止むを得ない選択であったが、今後は発展途

上国でも調達・活用の容易な、よりコストパ

フォーマンスが高くローエミッションで簡

便な高感度分析法で置換される事が望まし

いと考えられる。 
キャピラリー電気泳動法（CE）は、これら

の条件を満足する有望な分析法であるが、

ICP-AES 等に比べ歴史が比較的浅いこと、ま

た、従来、CE によるイオン分析は、ICP-AES
やイオンクロマトグラフィー（IC）に比べ、

格段に濃度感度が劣ると考えられてきたた

め、十分な普及には至っていない。しかしな

がら、近年、各種のオンライン前濃縮法の開

発により、感度の改善が進んでいる。我々は

過渡的等速電気泳動前濃縮を併用する電気

的注入法を提唱し、各種の金属イオンについ

て ppb レベルの分析を可能にし、この方法を

Electrokinetic Supercharging（EKS、本研究

課題では動電過給法と訳）と名付けている

（図１参照）。本研究は前濃縮システムの改

良により EKS の更なる高感度化・高精度化

を目ざし、EKS が得意とする水質分析に貢献

しようとするものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

２．研究の目的 
更なる高感度化を目指すこれまでの研究 

の過程において、現在一般に利用されてい 
る電気的注入法では、試料のごく一部しか 
利用されていない事が明らかになった。電 
圧印加初期には時間と導入量が比例するが、 

長時間電圧印加しても導入量は頭打ちにな

り、仕込量の１０％程度の試料導入が、実用

的な時間（60s～100s 程度）で導入可能なレ

ベルであった。CE では例えば試料溶液 100
μＬを試料バイアルに入れて使用するが、そ

の 10μL 程度しか有効利用されていない事

になる。これは、電気的注入時に、有効な電

場が印加される部分が限られていること、ま

た、電場が弱い部分に存在する試料イオンが、

電気的注入の間に、電場の強い部分にまで十

分には拡散しないためである。この改善には

試料溶液中の電場をなるべく広くする工夫

が必要である。 
従来、CE の高感度化の主流は、検出ハー

ドウエアの検出能力向上であった。例えば、

通常広く用いられているＵＶ検出の代わり

に、レーザー励起蛍光検出などが利用される

が、誘導体化など問題点も多い。本質的な問

題解決のためには導入可能な試料物質量を

可能な限り増加させることが必要である。構

造的な制約から試料導入には高度な前濃縮

が不可欠であり、この目的に EKS 法は最適

な方法である。EKS で達成される感度は電気

的注入プロセスに支配される。注入される物

質量は対象試料溶液中の物質量・試料導入時

の電気量・対象試料イオンの輸率（共存イオ

ンの種類と濃度）に影響されるが、いずれに

せよ電気的注入を高効率化するためには、試

料導入部の構造を検討し、キャピラリー末端

と電極に挟まれる試料体積を出来るだけ大

きく取る必要がある。このためには電極部の

構造を改善することが最良であると考えら

れる。このような改良電極と、試料体積の増

加（例えば 0.5-10mL 程度）により、サブ ppb
レベルの成分について実用的な CE 分析が可

能になるはずであり、これは ICP-AES の感

度に比肩するか、元素によってはそれを凌駕

するものである。 
 我々は、以上の目的達成のため、電気的注

入を高効率化するための基礎研究を行いそ

れらの成果を実試料の分析に適用し、従来達

成している検出限界（LOD）を１／１０にす

る事（具体的には金属イオンで数１０ppt）
を目標とした。このための基礎研究として、

有限要素法によるシミュレーションを有効

利用し、有効電場範囲の広い新規な電極構造

を持つ試料導入部（一例としては後述する電

極一体型試料リザーバーシステム）の開発を

行ない、動電過給前濃縮（EKS）－キャピラ

図１．キャピラリー電気泳動法におけるＥＫＳ（過

渡的等速電気泳動を伴う電気的注入）のイメージ。

ＬＥは等速電気泳動のリーディング液として作用

し、試料成分が濃縮される。 
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リー電気泳動法の究極的高感度化を目指す。

一方、EKS に限らず電気的試料注入を利用す

る CE 分析では、圧力差導入などに比べて定

量分析の再現性が良くないと言われている。

これは電極など試料導入部の微妙な構造的

変動（例えば白金線電極の曲がり）により試

料導入時の電場が変化するためと推測され

るが、これについて原理的な検証を行うとと

もに、再現性の向上をはかるよう十分剛性の

高い構造を持つ試料導入部を開発する。 

希薄な水試料を EKS で分析する際、試料

組成およびキャピラリー中電解液の組成は

時間とともに局所的に変化する。このとき、

通電により H+イオンや OH-イオンが生じる。

これらは、場合によっては微量成分の輸率を

下げるので一般的には高感度化に望ましく

ないが、これらを EKS 前濃縮時のターミナ

ルイオンとして利用することにより（別にタ

ーミナルイオンの導入をおこなわない）、前

濃縮操作を簡便化する方法の原理の確立、お

よびこの方法を利用した簡便な分析メソッ

ドを開発する。 
 
３．研究の方法 
(１) EKSのシミュレーションによる効果的

試料導入法の模索 
従来型試料電極部における有効電場の模

式図を図２aに示した。これは有限要素法に

よるミュレーション（CFD-ACE+、CFD-RC, 
USA）の結果を考慮した模式図で、有効電場

（図中ハッチング部）に存在する試料イオン

のみがキャピラリーに導入され、他の部分の

試料は拡散が遅いため、寄与しない事を示し

ている。すなわち高感度化には、有効電場を

拡大し、試料を効率よく導入する必要がある。

この実現にはEKS前濃縮に最適な電極構造

(たとえばリング状の構造など)を実験的に探

る必要があるが、単に電極とキャピラリー末

端を離しただけでもある程度の効果が認め

られる事が明らかになった(発表論文7)。 
(２) 具体的な試料導入部の改良 
キャピラリー電気泳動では、従来、キャピ

ラリーと白金線電極を平行におくタイプ（図

２a）、および中空白金電極にキャピラリーを

差し込むタイプが使用されてきた。本研究で

は、シミュレーションの結果を考慮しながら、

まず「電極一体型リザーバー」を設計試作し

た。すなわち、金属(銅、アルミニウム)製あ

るいは内面に白金を蒸着した試料バイアル

を用い、壁面を電極とし、キャピラリー末端

と電極間距離を十分広くする事により電場

印加範囲を広げ、電気的注入の効率を向上さ

せようとしたが、低濃度試料ではコンタミの

影響が大きく実用的でなかった。結局、図２

bに示したように、使用する白金線を短くす

るだけの変更がもっとも簡便で高感度化（お

よび分析の高精度化）に有用であることがわ

かった。現有のCE装置（大塚電子、CAPI- 
3300）では、体積約１ｍLの縦長ポリエチレ

ンバイアルに900μLの試料を入れ、キャピラ

リー末端-電極間距離を40mmとした場合が、

もっとも実用的な条件と考えている。 
この試料導入法の限界を知る目的で、より

大型のガラスバイアル(電解液用、体積17mL)
中にリング状の電極をとりつけ、試料バイア

ルとして使用した。この場合は有効電場範囲

が狭くなるため、試料溶液全体をゆっくりと

撹拌する必要があり、簡便とは言えないが、

この方法によると、UV検出を使用するCZE
として、もっとも低いLODが得られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
４．研究成果 

従来の CZE-UV 法の感度を向上させる目

的で、動電過給前濃縮法(EKS)を改善させ、

ppt レベルの LOD を達成した。使用した電

解液中の 4-メチルベンジルアミン（UV 可視

化剤、4MB）は、同時に希土類イオンに対し

てリーディングイオンとして作用し、CZE 分

離過程前に、カチオン試料を効果的に等速電

気泳動濃縮することができる。この際、試料

濃度が低下すると等速電気泳動濃縮を完了

させるためにターミナルイオンを導入する

必要がないことを見いだした。この理由は、

b)改良した配置a)従来の配置 b)改良した配置a)従来の配置

 
 

図２．電極における有効電場範囲(従来配置と 

改良配置). 各図中左側が電極、右側が 

キャピラリー、間のハッチングは有効 

電場、黄色は泳動バッファー、赤色ゾー 

ンは濃縮された試料。 



 

 

キャピラリー中の試料ゾーンの背後に、ター

ミナルイオンとして機能する高濃度の水素

イオンゾーンが形成されるためである。この

ゾーンは、泳動開始後、試料側キャピラリー

末端で、泳動バッファー中の 4MB カチオン

が去ったあとに残ったゾーン（ｐH 調整用の

酪酸が主成分）が、電気的中性則より低ｐH
となった結果、伝導度が低下し、ターミナル

ゾーンの役割を果たすためである(図３)。詳

細は省略するが、この現象は本研究で初めて

明らかになった(発表論文３)。 
さらに、試料注入過程において有効電場内

により多くの試料を蓄積させるために、通常

の試料バイアルから細長バイアルに変更し、

試料体積を500 Lから900 Lに増加させた。

試料バイアルの変更は、同時にキャピラリー

末端と電極の距離を長くとることができ、試

料を効率的に注入することができる。試料注

入段階におけるターミナルイオンの形成を

説明するために、試料バイアル内での試料濃

度、pH、電場強度の分布をコンピューターシ

ミュレーションにより解析した。こうして、

提案した前濃縮法を実験的に評価したとこ

ろ、8 万倍の濃縮係数が得られ、希土類金属

イオンを ppt レベルで検出することが可能と

なった(エルビウムの場合、0.04 nM(6.7 ng 
/L))。エレクトロフェログラムの試料濃度依

存性を図３に示す。K,Na についてピークが

観察できないのは、それらの移動度が 4MB
カチオンのそれより大きいためである。 

更なる高感度化を目指す場合、より大量の

試料を必要とする。試料バイアルを縦長にす

ることは装置上の限界があるので、試料バイ

アルの容量を 1 ml から 17 ml(電解液用バイ

アルを使用)に増加し、試料導入用の白金電極

をワイヤー状からリング状へ変更し、さらに、

試料溶液を攪拌しながら試料導入を行った。

これらの工夫により、電気的注入の過程にお

いて、より多くの試料が電場内に蓄積され、

かつ、過渡的等速電気泳動の効果により試料

ゾーンを狭めることができる。本手法により、

希土類 7 種の混合試料を用いた場合、濃縮係

数は約 50 万となり、1ng/L 以下の検出限界

を達成した。本法で得られた検出限界は、通

常の圧力注入法を用いた手法と比較すると

10 万倍、誘導結合プラズマ発光分光分析法

(ICP-AES)と比較すると 1000 倍向上し、誘

導結合プラズマ質量分析法(ICP-MS)と同等

の感度が得られた(発表論文１)。 
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図４. 1 mL 縦長バイアルを用い、カチオン試料

900μL を分析した例（成分 K, Na, Li, La, Nd, Sm, 

Gd, Y, Er, Yb、濃度は図中に表示） 
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図３. キャピラリー末端におけるターミナル 
ゾーンの自動生成（シミュレーション、詳細は 
参考論文３参照） 
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度分析 -低濃度における妨害ピークについ
て-（第 60 回分析化学会年会、2011/9/14、
名古屋大学） 
4.廣川 健、等速電気泳動の分離濃縮機構の
解明と超高感度キャピラリー電気泳動法へ
の展開（第 60 回分析化学会年会、学会賞講
演、2011/9/15、名古屋大学） 
5. T. Hirokawa, Zhonqi Xu, Capillary Zone 
Electrophoresis Using Electrokinetic 
Supercharging Preconcentration - from 
Small Ions to DNA Fragments (ICAS2011,  
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