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１． はじめに 

親水性の高い生理活性化合物，たとえば，医薬品および生活関連ケア製品

（Pharmaceuticals and Personal Care Products : PPCPs）による環境水汚染が進行しつつあ

り，抗うつ剤や，抗生物質，また，インフルエンザ薬が実際の河川からも検出され，生態

系への重大な影響が懸念されている。分析現場の実際的問題に関しては，時間を要するこ

れらの化合物の水相からの捕捉が第 1 に挙げられる。1) これら PPCPs や糖類などの極めて

親水性の高い化合物の分離・分析には，親水性相互作用クロマトグラフィー（HILIC）が

有効であり，その使用頻度は増加しつつある。ここで用いられる充てん剤，特にポリマー

充てん剤については，一義的に「親水性」を含むキーワードで設計されたものが多く，複

雑な化合物群を対象とした充てん剤の開発はそれほど画期的ではない。 

そこで本研究では，新規な親水性ポリマー固相（カ

ラム）の開発を目指し，親水性多孔性ポリマー基材

粒子を作製し，さらにその粒子表面に様々な親水性

機能性モノマーをハイブリッド化修飾することで，

多層型（３D 型）の新規ハイブリッド親水性充てん

剤の開発を目的とした。３D 固相は，図１に模式図

を示すように，ポリマー基剤粒子に分子選択的捕捉を可能にする分子鋳型（１次元目）を

創製し，基剤粒子の持つ親水性層（2 次元目）を介して，表面に水相からイオン性の高い

親水性化合物を定量的に捕捉する表面トラップ層（３次元目）を配して水中から PPCPｓ

を有効に捕捉可能なハイブリッド型多層構造(３D)となっている。

 本研究で開発する固相は我

々が開発したポンプ濃縮を用

いる微量成分の高感度分析シ

ステム（図２）における濃縮

カラム（図中８番）に用いる

ものであり，極めて希薄な汚

染物質を水中から効率的に捕

捉することが目的となっている。2,3)

本年度は，昨年度の 1 次元目構築の成果に引き続き，２次元目（親水性層）および 3 次

元目（トラップ層）導入の検討を行い，特にイオン交換能の発現制御と親水性付与につい

て検討し，本研究の最大の目的の 1 つである３D 固相のアセンブリの完成を目指した。  

図１．３D 固相の模式図

図２．ポンプ濃縮―微量成分分析システム 
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２． 方法 

2.1 試薬および溶媒 

用いた試薬及び溶媒は，特に記載しない限り市販品をそのまま使用した。実験に使用した精製

水は，Millipore（メルク株式会社，東京，日本）製の Milli-Q 純水製造装置（Gradient-A10）を

用いて準備した。 

 

多孔性 GMDA ポリマー基材粒子の調製に用いた試薬および溶媒 

試薬 

スチレン（特級），亜硫酸水素ナトリウム（一級），水酸化ナトリウム（試薬特級），塩化ナトリウム

（試薬特級），塩化カルシウム（試薬特級），ペルオキソ二硫酸カリウム（一級），フタル酸ジブチ

ル（DBP）（特級）ラウリル硫酸ナトリウム（SDS）（一級），2,2'‐アゾビス（2,4‐ジメチルバレロニトリ

ル）（ADVN）（一級），ポリビニルアルコール（重合度約 2000，けん化度 98.0 mol%）（PVA）は，

和光純薬工業株式会社（大阪，日本）から購入した。グリセリンジメタクリレート（GDMA）は，新

中村化学工業株式会社（和歌山，日本）から提供していただいた。MPC は，株式会社日油（東

京，日本）から提供していただいた。 

溶媒 

トルエン（特級），アセトニトリル（高速液体クロマトグラフ用），2‐プロパノール（一級），テトラヒドロ

フラン（一級），メタノール（一級），アセトン（一級），エタノール（99.5%）（一級）は，和光純薬工

業株式会社から購入した。 

 

赤外吸収スペクトルの測定に用いた試薬 

臭化カリウム（KBr）（IR 吸収測定用）は，和光純薬工業株式会社から購入した。 

 

液体クロマトグラフィーによる親和性評価に用いた試薬および溶媒 

試薬 

ウラシル（特級），フェノール（試薬特級），安息香酸（試薬特級），ベンゼン（試薬特級），安息

香酸メチル（特級），ピリジン（試薬特級），トリフェニレン（一級），りん酸（試薬特級），りん酸二

水素ナトリウム·2 水和物（試薬特級）は，和光純薬工業株式会社から購入した。カフェインは，

石津製薬株式会社（大阪，日本）から購入した。o‐ターフェニルは，東京化成工業株式会社

（東京，日本）から購入した。 

溶媒 

アセトニトリル（高速液体クロマトグラフ用）は，和光純薬工業株式会社から購入した。 

 

2.2 多孔性 GMDA ポリマー基材粒子の調製 

 多孔性 GMDA ポリマー基材粒子は，シード重合の一種である多段階膨潤重合法４）-６）を用い

て行った。まず，シード粒子としてポリスチレンの微粒子を作製し，その後シード粒子を核として

膨潤を行う事により，粒子径の均一な多孔性 GMDA ポリマー基材粒子を作製した。 

ポリスチレンシード粒子の調製 

ポリスチレンシード粒子は，ソープフリー乳化重合７），８）により調製した。 

スチレンの洗浄 

100 mLの分液ろうとにスチレン 80 mLを入れ，亜硫酸水素ナトリウム飽和水溶液 60 mLを用い

て洗浄し，次に 5%の水酸化ナトリウム水溶液 60 mLを用いて洗浄し，最後に塩化ナトリウム飽和

水溶液 60 mL を用いて洗浄した。その後，塩化カルシウムを 1.0 g 加え，15 分脱水を行った。
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脱水後，オイルバス，ダイヤフラムポンプを用いて蒸留した（b.p. 62 °C，49.5 mmHg）。 

 

精製水の脱気 

1000 mL の三角フラスコに精製水 500 mL とかくはん子を入れ，アルゴンガスをバブリングしなが

ら，ホットスターラーを用いて精製水を沸騰させた。沸騰開始後，40 分間加熱し，その後アルゴ

ンガスをバブリングしたまま放冷した。 

 

ポリスチレンシード粒子の重合 

500 mL のセパラブルフラスコに脱気した精製水 320 mL と，塩化ナトリウム 0.40 mg を入れ，かく

はん羽を取り付け，70 oC のオイルバスにフラスコを浸し，アルゴンガスで装置内を置換した。そ

の後，スチレンを 6.0 mL 加え，30 mL の精製水に溶解した重合開始剤のペルオキソ二硫酸ジ

カリウム 0.27 g を加えた。1 時間毎に 7 回スチレンを 6.0 mL 加え（計 42 mL），その後 24 時間

70 oC で加熱重合した。 

 

ポリスチレンシード粒子の回収および洗浄 

放冷した後，キムワイプ 3 枚を用いてろ別し，ポリスチレン粒子分散液を 50 mL の遠沈管 8 本に

入れ，3000 rpm，30 min 遠心分離を行った。上澄みを除去し，水を加え，再分散した後に再び

遠心分離を行い，上澄みが透き通るまで繰り返した。また，バイアル管にポリスチレン分散液を

1.0 ml 量り取り，ホットスターラーで水分を蒸発させ，揮発した水の量，乾燥重量からポリスチレ

ン濃度を算出した。同様の操作を 5 回くり返し，その平均値を用いた。その結果，濃度 0.053 

mg/ml，収率 82.6%となった。 

 

多孔性 GMDA ポリマー基材粒子の調製 

1 次膨潤 

20 mL のビーカーに SDS 0.025 g，DBP 0.41 mL，精製水 10 mL を入れ，氷冷しながら超音波

ホモジナイザー UD-200（株式会社トミー精工，東京，日本）を用いて分散した。分散液をポリ

スチレンシード粒子 0.27 mLに加え，マグネチックスターラーを用いて 125 rpm，室温で一晩かく

はんした。膨潤の完結は光学顕微鏡 BH2 BHS（オリンパス株式会社，大阪，日本）を用いて微

分散液滴の消失により判断した。 

 

2 次膨潤前半 

50 mL のビーカーに ADVN 0.15 g，トルエン 5.0 mL を入れた。ADVN が溶解したら，SDS 

0.025 g，精製水 5.0 mL，3% PVA 水溶液 20 mL を加え，氷冷しながら超音波ホモジナイザーを

用いて分散し，1 次膨潤が終了した混合液に加え，マグネチックスターラーを用いて 125 rpm，

室温で一晩かくはんした。膨潤の完結は光学顕微鏡を用いて微分散液滴の消失により判断し

た。 

 

2 次膨潤後半 

50 mL のビーカーに SDS 0.025 g，精製水 15 mL，3% PVA 水溶液 20 mL, GDMA 5.0 mL を順

に加え，氷冷しながら超音波ホモジナイザーを用いて分散し，2 次膨潤前半が終了した混合液

に加え，マグネチックスターラーを用いて 125 rpm，室温で一晩かくはんした。膨潤の完結は光

学顕微鏡を用いて微分散液滴の消失により判断した。 
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重合 

 2 次膨潤後半が終了した分散液を，300 mL のなす型フラスコに入れ，アルゴン雰囲気下で，

24 時間 75 °C で加熱重合した。かく拌は重合初期にのみ穏やかに行った。 

 

洗浄 

 重合後の溶液を水に分散した後にデカンテーションを行い，これを 3 回繰り返すことで洗浄し

た。同様の方法でメタノール，テトラヒドロフランを用いて洗浄し乾燥させた後，収量を測定した。

その結果，収率は 98.3%となった。 

 

2.3  多孔性 GMDA ポリマー基材粒子の表面修飾 

溶媒中での MPC の析出量に関する検討 

100 mL のなす型フラスコに後述する溶媒 25 mL を入れ，MPC 0.75 g および開始剤 ADVN 

0.03 g を分散し，MPC の溶解性を観察した。その後，混合液を 24 時間還流し，還流後の

PMPC の析出の状態を観察し，乾燥した後に秤量し，析出量を測定した。溶媒は，アルコール

系の溶媒としてメタノール，エタノール，2‐プロパノール，HPLC の分析で多く用いられる有機溶

媒であるアセトニトリル，ケトン系の溶媒としてアセトン，エーテル系の溶媒としてテトラヒドロフラ

ン，以上の 6 種類の溶媒を用いた。 

 

多孔性 GMDA ポリマー基材粒子への PMPC 修飾 

100 mL のなす型フラスコに後述する溶媒 25 mL を入れ，MPC 0.75 g および開始剤 ADVN 

0.03 g，多孔性 GMDA ポリマー基材粒子 2.5 g を分散し，24 時間還流を行った。溶媒はメタノ

ール，エタノール，2‐プロパノール，アセトニトリル，アセトン，テトラヒドロフランの 6 種類の溶媒を

用いた。還流後の溶液を，水に分散した後にデカンテーションを行い，これを 3 回繰り返すこと

で洗浄した。同様の方法でメタノールを用いて洗浄を行った後，乾燥し，重量を測定した。回収

率は以下の式より算出した。 

 

回収率 (%)=得られた PMPC 修飾粒子 (g) / （使用した MPC (g)+使用した多孔性 GMDA ポリ

マー基材粒子 (g)）     （式 2-1） 

 

 

2.4 走査型電子顕微鏡を用いた観察 

2.3 で作製した粒子をカーボンテープに付着させ，MSP-1S マグネトロンスパッタ装置（株式会社

真空デバイス，茨城，日本）を用い，金・パラジウムを蒸着した後，走査型電子顕微鏡

（Scanning Electron Microscope, SEM）VE-8800（株式会社キーエンス，大阪，日本）を用いて

粒子の画像を撮影した。得られた画像を用いて作製した粒子の粒子径を測定し，その RSD 値

（relative standard deviation：相対標準偏差）を算出した。なお，RSD 値の標本数は 100 とし，

以下の式を用いて算出した。加速電圧は図中に示す。 

RSD (%)=（標準偏差／平均値）×100    （式 2-2） 

 

2.5 赤外吸収スペクトルの測定 

フ ー リ エ 変 換 赤 外 分 光 光 度 計 （ Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR ）

FT/IR-4200（日本分光株式会社，東京，日本）を用い，KBr 錠剤法により，作製した粒子の透

過スペクトルを測定した。積算回数は 16 回とした。 
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2.6 窒素吸着法による比表面積の測定 

自動比表面積測定装置 Gemini 2360（マイクロメリティックス，アメリカ）を用いて，作製した粒子

の比表面積の測定を行った。 

 

2.7 液体クロマトグラフィーによる親和性評価 

作製した粒子のパッキング 

作製した粒子 1.8 g を，スラリー溶媒（トルエン/2‐プロパノール＝1/1 (v/v)）25 mL にホモジナイ

ザーを用いて分散し，ケムコ自動昇圧プログラマー 124-PP 型（株式会社ケムコ，大阪，日本）

を備えたケムコスラリー充てん機 124A 型（株式会社ケムコ）（図. 2-1）を用いて，150 mm × 4.6 

mm I.D.のステンレススチール製の HPLC 用カラム（株式会社ケムコプラス，大阪，日本）に充て

んした。加圧液にはメタノールを用い，パージ液には 10% アセトニトリル水溶液を用い，最高圧

は 0.3 MPa に設定した。 

 

図 . 2-1  Pcking system 

 

高速液体クロマトグラフを用いたカラムの評価 

作製したカラムを用いて，HPLC による評価を行った。o‐ターフェニル，トリフェニレン，ベンゼ

ン，トルエン，フェノール，安息香酸，ピリジン，MPC の保持時間を測定した 9)-11)。測定は 3 回行

い，その平均値を用いた。流速，移動相組成，検出条件などの詳細は図表に付記した。 

 

HPLC を用いた分析には，以下の装置から構成した LC20A システム（株式会社島津製作所，

京都，日本）を用いた。 

・送液ポンプ LC-20AT  

・カラムオーブン CTO-20AC  

・高圧流路切り替えバルブ FCV-13AL  

・脱気装置 DGU-20A  

・システムコントローラ CBM-20A および LC solution  

・フォトダイオードアレイ検出器 SPD-M20A  

 

保持係数；k，分離係数；α は以下の式を用いて算出した。 
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Retention factor k = (tR –t0) / t0       （式 2-3） 

tR：試料の検出時間，t0：非保持の試料の検出時間（tR>t0）  

Separation factor = k1 / k2           （式 2-4） 

k1：試料 1 の保持係数，k2：試料 2 の保持係数（k1>k2）   

 

評価に用いた溶質の構造を図 . 2-2 に示す。 

 

図 . 2-2  The structures of solutes 
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３． 結果 

3.1 粒子の修飾に関する検討の結果 

 6 種類の溶媒（メタノール，エタノール，2‐プロパノール，アセトニトリル，アセトン，

テトラヒドロフラン）に対する，MPC と PMPC の溶解性を調べた。その結果を次頁図. 

(Figure) 3-1に示す。また，重合後に析出した PMPC と溶媒に溶解した PMPC の割合を表．

3-1に示す。 
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表．3-1 Precipitation of PMPC 

Solvent methanol ethanol 2-propanol acetonitrile acetone tetrahydrofuran 
Precipitated 
PMPC（%）  1.6  2.78  40.5  99.2  108.6  96.9  
PMPC in 

solvent (%) 98.4  97.2  59.5  0.8  0 3.1  
 
 

メタノールとエタノールは，MPC も PMPC も溶解し，ほぼ析出せず，この 2 種類の溶媒

中では，MPC は重合前も重合後も溶媒中に溶解していることが明らかとなった。2‐プロ

パノール中では，重合前の MPC は溶解したが，重合後の溶液は薄く白濁しており，フラ

スコに透明の付着物が微量残った。析出率は 40.49%であり，重合後の半分以上の PMPC
は 2‐プロパノールに溶解することが明らかとなった。アセトニトリル中の MPC は，モノ

マーは溶解したが，重合後の PMPC は白い固体としてフラスコに付着していた。析出率は

99.2%であり，ほぼ全ての MPC が，重合後に白い固体の PMPC として析出したと判断でき

る。アセトンとテトラヒドロフラン中では，MPC は完全に溶解せず，一部が溶媒中に沈殿

した。重合後は，アセトン中の PMPC はフラスコの底に白い固体として付着しており，テ

トラヒドロフラン中の PMPC は溶媒中に分散しており，白濁溶液となった。この 2 種類の

溶媒中では，重合前の MPC も重合後の PMPC も溶媒中に存在しにくいことが推察できる。 
 
 多孔性 GMDA ポリマー基材粒子表面に，6 種類の溶媒（メタノール，エタノール，2‐
プロパノール，アセトニトリル，アセトン，テトラヒドロフラン）を用いて，PMPC を修

飾した。表．3-2 に PMPC を修飾した多孔性 GMDA ポリマー基材粒子の回収率を示す。ア

セトンとテトラヒドロフランを溶媒に用いた条件で，高い回収率が得られたが，それ以外

の溶媒では約 70%の回収率に留まっ。回収率が高かったアセトンとテトラヒドロフランを

溶媒に用いた条件では，修飾後の粒子は凝集した。 
 
表．3-2  Recovery of PMPC modified GDMA polymer particle 

Solvent  methanol ethanol 2-propanol acetonitrile acetone tetrahydrofuran 
Recovery (%) 68.3  69.3  70.5  69.5  83.7  84.6  

 
 
3.2 走査型電子顕微鏡を用いた観察 

未修飾の多孔性 GMDA ポリマー基材粒子と，6 種類の溶媒（メタノール，エタノール，

2‐プロパノール，アセトニトリル，アセトン，テトラヒドロフラン）を用いて PMPC の

修飾を行った粒子の SEM 画像を図. (Figure) 3-2 に示す。 
以下，溶媒にメタノールを用いて PMPC を修飾した粒子を PMPC(MeOH)，溶媒にエタノ

ールを用いて PMPCを修飾した粒子を PMPC(EtOH)，溶媒に 2-プロパノールを用いて PMPC
を修飾した粒子を PMPC(IPN)，溶媒にアセトニトリルを用いて PMPC を修飾した粒子を

PMPC(MeCN)，溶媒にアセトンを用いて PMPC を修飾した粒子を PMPC(A)，溶媒にテトラ
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ヒドロフランを用いて PMPC を修飾した粒子を PMPC(THF)と示す。 
 
PMPC(A)の SEM 画像より，粒子同士が凝集していることが観察された。また，粒子の

表面が覆われたような状態であり，覆う物質同士が繋がることで粒子の凝集が起こってい

ることが観察された。また，PMPC(THF)も凝集している状態であることがわかる。 
粒子表面が覆われ，未修飾の状態のときに観察された表面の孔を確認することができな

い粒子も存在していることが明らかとなった。 
PMPC(A)と PMPC(THF)は凝集したが，その他の条件で PMPC 修飾を行った粒子は凝集

せず，分散した状態であることがわかった。一方で，凝集した PMPC(A)と PMPC(THF)は
50 °C の 1 mg/mL の塩化ナトリウム水溶液中でも分散しなかった。 
 一方，PMPC(MeOH)，PMPC(EtOH)，PMPC(IPN)，PMPC(MeCN)は，修飾前の多孔性 GMDA
ポリマー基材粒子と比較して，表面の状態に顕著な変化は見られなかった。
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3.3 赤外吸収スペクトルの測定結果 

 作製した粒子の赤外吸収スペクトルの測定を行った。未修飾の多孔性 GMDA ポリマー

基材粒子と，6 種類の溶媒（メタノール，エタノール，2‐プロパノール，アセトニトリル，

アセトン，テトラヒドロフラン）を用いて PMPC を修飾した粒子（PMPC(MeOH)，
PMPC(EtOH)，PMPC(IPN)，PMPC(MeCN)，PMPC(A)，PMPC(THF)）の各々の吸収スペク

トルを図. (Figure) 3-3 に示す。また，修飾後のスペクトルから修飾前の未修飾の多孔性

GMDA ポリマー基材粒子のスペクトルを差し引いた差スペクトルを図. (Figure) 3-4 に示す。 
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 3600-3200 cm-1 の吸収は OH 伸縮振動，2960 cm-1, 2870 cm-1 の吸収は CH3 伸縮振動，2930 
cm-1, 2850 cm-1 の吸収は CH2 伸縮振動，1750-1735 cm-1 の吸収は C=O（エステル）伸縮振動，

1680-1620 cm-1 の吸収は C=C 伸縮振動，1470-1430 cm-1 の吸収は CH2，CH3 変角振動，

1390-1370 cm-1 の吸収は CH3 変角振動，1300-1050 cm-1 の 2 つの吸収帯はエステルの C-O 伸

縮振動，1100-1000 cm-1 の吸収は C-OH 伸縮振動，960 cm-1 の吸収は（-N+(CH3)3）に帰属で

きる。 
960 cm-1 の吸収は修飾した MPC の構造中の（-N+(CH3)3）によるものではないかと考えら

れる 12)。その他の粒子と比較して，PMPC(MeOH)の 960 cm-1 の吸収が相対的に大きくなっ

ていることが確認された。 
 
3.4 窒素吸着法による比表面積の測定結果 

 自動比表面積測定装置を用いて，作製した粒子の Brunauer, Emmett and Teller（BET）比

表面積と細孔容量の測定を行った。表. 3-3 に作製した粒子の BET 比表面積と全細孔容積

を示す。 
得られた結果より，修飾前後を比較すると，修飾後の粒子において，比表面積の値が減

少していることが明らかとなった。特に，粒子凝集が起こった PMPC(A)と PMPC(THF)の
比表面積の値が大きく減少していることが特徴である。 

また，PMPC(IPN)と PMPC(MeCN)の比表面積の値も，修飾前と比較して約 30%減少して

いることが分かった。SEM 画像の結果からは明瞭な変化を観察することはできなかったが，

これらの粒子に関しても孔中で修飾が進行したと予想できる結果となった。 
 
 
表．3-3  BET surface area and total pore volume of prepared particles 

sample  BET surface area (m
2
/g) total pore volume (cm

3
/g) 

unmodified GDMA  111.57  0.054  
PMPC (MeOH)  100.46  0.049  
PMPC (EtOH)  97.73  0.048  
PMPC (IPN)  68.24  0.033  

PMPC (MeCN)  77.83  0.038  
PMPC (A)  4.55  0.002  

PMPC (THF)  8.89  0.005  
 
 回収率に顕著な差は見られなかったが，比表面積と細孔容量の結果からは，

PMPC(MeOH)，PMPC(EtOH)と PMPC(IPN)，PMPC(MeCN)の間に差が生じた。回収率は変

わらず，比表面積に差が生じたという結果より，PMPC の修飾形態に何らかの差異が生じ

ていることが示唆される。 
モノマーおよびポリマーの溶解性考察からも， PMPC(IPN)と PMPC(MeCN)は，

PMPC(MeOH)と PMPC(EtOH)より比表面積が小さいので，PMPC(IPN)と PMPC(MeCN)の表

面上の PMPC は分子鎖が長い状態で存在しており，PMPC(MeOH)と PMPC(EtOH)の表面上

の PMPC は分子鎖が短い状態で存在しているのではないかと考えられる。 
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3.5 親水性化合物との親和性の評価と比較 

 PMPC(A)と PMPC(THF)は凝集したが，PMPC(MeOH)，PMPC(EtOH)，PMPC(IPN)，
PMPC(MeCN)は凝集せず，分散した状態であった。この粒子の凝集が起こらなかった 4 種

類の PMPC を修飾した粒子と，未修飾の多孔性 GMDA ポリマー基材粒子を，HPLC 用のス

テンレスカラムに充てんし，親和性の評価を行った。 
 
 最初に，各カラムの平面認識能を評価するために，α(triphenylene/o-terphenyl)を算出した。

o-ターフェニルとトリフェニレンは疎水性はほぼ同程度であるが，その立体性が大きく異

なる。o-ターフェニルは立体的にかさ高い構造をしており，トリフェニレンは平面的な構

造をしている。トリフェニレンなどの平面的な化合物は，固定相上の官能基の分子鎖が長

く密な状態で存在するほど高い保持を示す。よって，この 2 つの化合物の分離係数

α(triphenylene/o-terphenyl)が大きいほど，平面認識能が高い固定相であると言える 13) - 17)。

この評価は，疎水性相互作用が働く条件（移動相に水が含まれる条件）で行った。 
平面認識性を評価した結果を図. 3-5 に示す。多孔性 GMDA ポリマー基材粒子に PMPC

修飾を施すことで，平面認識能が若干向上することが分かった。特に，PMPC(IPN)を充て

んしたカラムにおいて，高い値が観察された。平面認識能が向上したため，PMPC(IPN)の
表面上の PMPC は分子鎖が長い状態で存在するのではないかという前項の推論を肯定する

結果となった。それとは対照的に，PMPC(MeOH)を充てんしたカラムにおいて，平面認識

能は低い結果となった。よって，PMPC(MeOH)の表面上の PMPC は分子鎖が短い状態で存

在するのではないかと考えられる。 

 
図. 3-5  α(triphenylene/o-terphenyl) of prepared columns 
HPLC condition  
Column size: 150 mm×4.6 mm I.D.,  
Mobile phase; 10 mmol phosphate buffer (pH=2.6) / acetonitrile=40/60, 
Flow rate: 0.8 mL/min,  
Column temperature: 35 oC  
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 環境中に存在するイオン性を含む親水性化合物を捕捉する際，親水性相互作用が保持に

働き，疎水性相互作用が働かない条件で分析を行うことにより，疎水性の高い化合物は保

持されないので，結果的に排除することができる 18) - 20)。よって，移動相にアセトニトリ

ルを用いた条件で作製した各カラムの親水性化合物に対する親和性を評価した。 
溶質には，メチル基が保持に及ぼす影響を調べるために，ベンゼンとトルエンの保持を，

また，親水基を持つ化合物としてフェノールと安息香酸を用い，酸性の化合物である安息

香酸の対照試料としてとして塩基性の化合物であるピリジンの保持の大きさを測定した。 
その結果を図. 3-6 に示す。PMPC(IPN)と PMPC(MeCN)を充てんしたカラムにおいて，安

息香酸の保持が大きくなっている。一方，PMPC(MeOH)を充てんしたカラムにおいて，安

息香酸とフェノールの保持係数は，最も小さい結果が得られた。しかし，PMPC(MeOH)を
充てんしたカラムは，塩基性化合物であるピリジンの保持においては，最も高い数値を示

した。 
また，モノマーである MPC の保持は全てのカラムにおいて，顕著な差は見られなかっ

た。よって，これらの結果より，酸性化合物は PMPC(IPN)と PMPC(MeCN)を充てんしたカ

ラムにおいて相対的に保持が大きく，塩基性化合物は PMPC(MeOH)を充てんしたカラムお

いて相対的に保持が大きくなるという興味ある結果を得た。このように，有機溶媒中にお

いても選択的な保持が働くことが示された。 
 

 
図. 3-6  Retention factor k of prepared columns 
HPLC condition  
Column size; 150 mm×4.6 mm I.D.,  
Flow rate; 0.8 mL/min,  
Column temperature; 35 oC,  
Mobile phase; acetonitrile  
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 以上の結果より，PMPC(MeOH)を充てんしたカラムは，低い平面認識能を示したため，

粒子表面上に PMPC の分子鎖は長く伸びていないと考えられる。また，塩基性化合物に対

する保持に関しては，相対的に大きい値を示した。しかし，粒子作製時の回収率は高い値

を示していない。よって，これらの理由より，PMPC(MeOH)表面上の PMPC は，分子鎖が

短い状態で存在しているのではないかと考えられる。 
 対照的に，PMPC(IPN)は PMPC(MeOH)と回収率に大きな差は生じなかったにも関わらず，

比表面積は大きく減少し，高い平面認識能を示し，酸性化合物に対する大きい保持を示し

た。よって，PMPC(IPN)表面上の PMPC は，分子鎖が長い状態で，存在しているのではな

いかと考えられる。そのイメージ図を図. 3-8 に示す。 
 PMPC(MeOH)表面上の PMPC は，分子鎖が短く，孤立性が高い状態で表面上に存在して

いるため，PMPC(IPN)表面上の，分子鎖が長く密度が高い状態の PMPC よりも，P=O-部分

が表面に露出している状態であり，それが高い塩基性化合物の保持につながったのではな

いかと考えられる。 
 

 
図. 3-8  Images of PMPC on particle surface 
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４．現時点でのまとめと今後の課題 

 昨年度の分子鋳型作製成果に加えて，本年度は，親水性層の構築とトラップ層の構築

を行った。モノマーとして両性の MPC を用い，修飾に用いる溶媒を変化させ，その溶解

度を利用することで，酸性物質に対しても，塩基性物質に関してもトラップ可能な表面

修飾層（トラップ層）が形成できることが明らかとなった。また，同様の手法により，

MPC を短鎖として導入すれば，親水性も同時に担保できることが明らかとなり，下図に

示すように，溶媒にメタノールを用いた場合には（ピンク）親水性層とトラップ層を同

時に導入でき塩基性物質の捕捉を，また，メタノールで修飾し（赤）さらに２－プロパ

ノール中で修飾することで（青）酸性物質を捕捉し，親水性層を有する固相の作製が可

能であることが示された。 

 分子鋳型の形成（官能基間距離固定）と併せて，目的の３D 固相の構築に成功し，さら

に我々が開発した２バルブカラムスイッチング分離システムの濃縮層として利用することで，様々

な難捕捉，親水性環境汚染物質に対応可能であると考えられる。 

 今後は，これらの知見を生かして，実際の簡易分析例を増加させたいと考えている。 
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