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研究成果の概要（和文）：本研究では、ポリイミドを出発物質として、表面多孔性を有する新規な試料抽出媒体
ならびにクロマトグラフィー用の分離固定相を開発した。コアとなる粒子表面を、ポリイミドを重合させながら
被覆することにより、均一な粒子径を有する球状微粒子を合成するとともに、その後の加熱処理による縮合反応
を利用して表面に架橋ポリイミドの薄層を形成させた。これにより、芳香族化合物に対して、従来の固定相とは
異なる分子形状選択性を示す液体クロマトグラフィー用固定相ならびに試料前処理媒体を作製することに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：In this work, novel polyimide-based stationary phases in liquid 
chromatography and novel sample extraction media in solid-phase extraction have been developed. 
Coated with cross-linked polyimide materials onto the surface of core particles having uniform 
particle size, the developed materials showed a retentivity as a stationary phase in liquid 
chromatography and also showed an extraction capability in solid-phase extraction. A different 
molecular shape selectivity from conventional stationary phases, such as octadecylsilica, for the 
retention of a group of aromatic compounds as the sample probe, was obtained in liquid 
chromatography.

研究分野：マイクロ分離科学
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１．研究開始当初の背景 
 分離分析化学において最近最も注目され
ている研究課題のひとつに、高性能試料前処
理技術の開発がある。これは、近年の分離分
析に対する要求が極めて高度化しており、ク
ロマトグラフィーに代表される分離技術を
用いて分析する場合でも、その多くの場合に
おいて、 分析対象物質に適した試料前処理
操作が必要であり、また、その操作効率の向
上が一層期待されてきているからである。 
 繊維状の合成高分子を試料前処理の抽出
媒体として応用するマイクロ試料前処理な
らびに、クロマトグラフィーの分離媒体とし
て用いる小型キャピラリーカラムは、最近、
本研究者らが研究に取り組んできている新
規技術であり、これまでに種々の化学構造を
有する合成高分子を応用している。また、合
成高分子繊維の表面を化学修飾することに
より、目的に合った選択性を有する抽出・分
離媒体を開発することにも成功し、その応用
可能性が立証されてきている。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景・研究成果を受けて、本研究課
題では、ポリイミドを出発物質とする新規固
相抽出・分離媒体を開発することを目的とし
た。ポリイミドは、その代表的化学構造が、
これまでに検討した繊維状合成高分子と一
部類似しているものの、重合後（もしくは重
合中）に架橋反応を進行させることが容易で
あり、その機械的強度のみならず、耐熱性・
耐溶媒性も極めて高い。従って、各種ポリイ
ミドのみを重合させてそれ自体を粒子状の
抽出・分離媒体とすることができるほか、コ
アとなる微粒子表面に化学的に安定した薄
膜状の被覆を形成させることも可能である。 
 また、被覆時にポリマー鎖を縮合させるこ
とにより、表面に芳香環を主とする多孔性薄
膜形成が可能であり、新規な選択性を有する
固相抽出媒体ならびにクロマトグラフィー
用固定相を開発できると考えられる。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、最初に各種ポリイミドの
合成条件を最適化することにより、粒径が均
一な球状ポリイミド微粒子の合成方法を検
討した。また、このポリイミド微粒子をマイ
クロ抽出カートリッジに充填し、液体試料中
に含まれる微量分析対象物質の抽出実験を
行うとともに、その化学構造と抽出選択性に
ついて詳しく検討し、ポリイミド合成におけ
る出発物質の化学構造の最適化を行った。 
 次に、シリカゲル等のコアとなる粒子表面
にポリイミドを重合させながら被覆し、ポリ
イミド被覆微粒子を合成し、その抽出媒体・
分離固定相（すなわち液体クロマトグラフィ
ーならびにガスクロマトグラフィーの固定
相としての応用例）としての性能評価を行っ
た。 
 

４．研究成果 
 本研究では、ポリイミド（代表的な合成法
を図 1に示す）を出発物質として、新規な選
択性を有する試料抽出媒体ならびにクロマ
トグラフィー用の分離固定相を開発した。ま
た、その新規分離媒体・抽出媒体としての性
能評価を行った。本研究課題における主な検
討項目は以下の通りである。 
(1) [ポリイミド微粒子の抽出性能評価] 
 図 1に代表例を示すように合成した各種ポ
リイミド微粒子を内部に充填した小型の抽
出デバイスを作製し、モデル水試料からの抽
出性能を評価（装置図の概略を図２に示す）
した。試料溶質として種々の極性・化学構造
を有する芳香族化合物群を用いることによ
り、その抽出選択性と試料溶質の分子構造お
よび物性との関連についても確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1． 一般的なポリイミドの合成スキーム. 
 
 
(2) [ポリイミド被覆微粒子の開発と抽出性
能評価] 
 抽出媒体として期待できる化学構造を有
する架橋タイプのポリイミド（予想される化
学構造を図３に示す）を、コアとなる微粒子
表面に被覆することにより、ポリイミド被覆
粒子を作製した。また、抽出媒体としての性
能を維持したまま、効率よく薄膜状に被覆し
得る作製条件を確認するとともに、その抽出
選択性と微粒子構造（膜厚、粒子径、コア粒
子材料等）について系統的に検討することに
より、新規抽出媒体の開発に成功した。 
(3) [クロマトグラフィー固定相としての可
能性評価] 
 ポリイミド被覆微粒子を液体クロマトグ
ラフィーならびにガスクロマトグラフィー
の分離固定相としても使用し、その分離選択
性とポリイミド化学構造との関係について
検討するとともに、従来の固定相との差異に
ついて確認した。また、合成したポリイミド
被覆微粒子の化学構造・粒子径・粒子形状等
と、有機溶媒中での使用ならびに高温条件下
での長時間使用における耐久性についても
検討した。更に、各種の多環芳香族化合物を
溶質に使用し、溶質に対する分離選択性につ
いても従来の固定相と比較した。 
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図２． オンライン抽出デバイスの概略図.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３． 架橋ポリイミドの化学構造の一例. 

 その結果、今回開発したポリイミド被覆型
粒子固定相は、同様の化学構造を有する微粒
子状のポリイミドを同様に使用した場合と
類似した分離選択性を示すことが明らかと
なった。また、シリカゲル粒子コアにポリイ
ミドを被覆することにより、最終的な粒子径
およびその分布が安定するとともに、それに
伴うクロマトグラフィー固定相としての分
離性能の向上（分離段数の向上）も確認する
ことができた。 
 ポリイミド固定相の多環芳香族化合物に
対する選択性は、広く市販品の汎用固定相と
して用いられてきているオクタデシルシリ
カ固定相ならびにフェニル系固定相とは大
きく異なり、溶質分子の平面性や細長さなど
に関しては、ポリイミドの化学構造に由来す
ると考えられる、特異的な溶質分子形状認識
能が認められた。 
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