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Recent Development in Electrochemically Modulated Liquid Chro-

matography.

図 1 電気化学クロマトグラフィーカラム（文献 9より引用）
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1 は じ め に

液体クロマトグラフィーの分離場すなわちカラムに電気化学

的作用場を導入し，カラム内での試料成分の保持を電気化学的

に制御する方法を電気化学クロマトグラフィーと呼んでい

る1)。この液体クロマトグラフィーと電気化学の融合とも言う

べき分離分析法は，固定相材料に導電性物質を用い，これに外

部から電位を印加して固定相の表面電位などの特性を変化させ

ることによって，溶質保持選択性を制御するという発想に基づ

いて開発された。すなわち，電気化学クロマトグラフィーにお

けるカラム充剤は液体クロマトグラフィーの固定相あるいは

固定相担体として機能するほか，作用電極としても機能する。

この発想自体は決して新しいものではなく，古くは 1960年代

に金属を固定相材料（及び作用電極）として用いて，電着とス

トリッピングによる金属イオンの分離が試みられている2)～4)。

しかし，その分離効率は通常のクロマトグラフィーには遠く及

ばないものであり，いわゆる HPLCとしての発展はみられな

かった5)。一方，1980年代に HPLCに使用できるグラファイ

ト充剤が開発されたことにより，この導電性に優れた充剤

を利用した新たな電気化学クロマトグラフィーが 1990年代に

入って報告されるようになった6)。この新しい電気化学クロマ

トグラフィーは酸化還元反応を分離に利用するものではなく，

上述したように外部電場により固定相の性質を変化させること

によって，溶質の保持を変えることをねらっている。また，こ

の段階でカラムの構造が工夫され，HPLCカラムとほぼ同様

に扱うことができるようになった。電気化学クロマトグラ

フィーについての優れた解説が 1999年本誌「展望」欄に掲載

されているが1)，本稿ではその後の最近の進歩を，特にM. D.

Porterらによる研究を中心に紹介する。

2 カ ラ ム

電気化学クロマトグラフィーカラムに要求される条件は，導

電性カラム充剤に外部から電位を印加できるよう電気的接触

がはかられており一定の電位に保つことができること，カラム

外部に置かれる対極との間にイオン伝導性があること，耐圧性

に優れていること，均一な充ができカラム効率を損なわない

ことである1)。これらの条件をすべて満足することは容易では

なく，電気化学クロマトグラフィーが通常の HPLCに匹敵す

る高い分離効率を持つことができるかどうかは，ひとえにカラ

ム構造の設計と作製技術にかかっているといってよい。Porter

らは，1993年に多孔質ステンレス管内に陽イオン交換膜

チューブ（Nafion）を挿入し，その中にグラファイト充剤を

詰めてカラムを作製した7)。これを白金電極（対極）と銀塩化

銀電極（参照電極）を入れた電解質溶液内に浸
しん

漬
せき

して，ポテン

ショスタットにより電位を制御する装置を報告した。このカラ

ムにより，送液や試料注入，検出などについては通常の

HPLCと同じ装置を用いて操作できるようになった。さらに

1998年には，多孔質ステンレス管を対極とするカラムを提案

し8)，その後も少しずつ改良を加えて，現在は図 1に示すカラ

ムに至っている9)。

3 保 持 機 構

電気化学クロマトグラフィーにおける溶質の保持は，外部か

ら固定相に加えられた電場により変化する。仮に他の相互作用

による溶質保持の寄与が無視できるならば，イオンの保持係数

k′と印加電位 Eappの関係は以下のように示される（保持係数

は kと表記するが，ボルツマン定数との混同を避けるためにこ

こでは k′と記した)6)。

ln k ′
±＝

zeEapp

kT
＋ln q . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 1 )

ここで，k ′
＋ と k ′

－ はそれぞれ陽イオンと陰イオンの保持係数，

eは電気素量，kはボルツマン定数，Tは絶対温度，qはカラ

ム内の相比である。したがって，イオン性化合物については保

持係数の対数値が印加電位に比例して変化し，両者の関係をプ

ロットすると，その傾きはイオンの電荷に依存することにな

る。実際に図 1のカラムを用いて得られた結果はこれを実証

している6)8)10)。さらに最近 Kellerらは，電気化学クロマトグ

ラフィーにおける支持電解質（液体クロマトグラフィーの立場

で言えば溶離電解質）の効果を GouyChapmanの拡散二重層

モデルに基づいて理論的に説明を試み，以下の式を導いた11)。
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流量2 mL/minカラム温度100°C移動相0.1 M LiClO4/5ア
セトニトリル水溶液印加電位(A)＋40 mV, (B) －160 mV, (C)
－360 mV, (D) －560 mV.

図 2 ベンゼンスルホン酸（BS），メチルベンゼンスルホン酸（MBS），

pクロロベンゼンスルホン酸（CBS），1,5ナフタレンジスルホ

ン酸（1,5NDS），および 2,6ナフタレンジスルホン酸イオン

（2,6NDS）の保持の印加電位依存性（文献 13より引用）

k ′
±＝

A
Vmk

(ezeC/kT－1)＋1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

ここで Aは固定相表面積，Vmは移動相体積，Cは表面電位で

あり，kは式( 3 )で定義される Debye長さである。

k－1＝( ekT
2p(zF)2Cm)

1/2
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 3 )

ここで，eは表面近傍の溶媒の誘電率，Fはファラデー定数，

Cmは移動相中の電解質濃度を示す。式( 2 )は k′が C 1/2
m に逆

比例すること，およびその関係はイオンの電荷と印加電位に依

存することを示している。芳香族スルホン酸イオンを試料イオ

ンとして，その保持係数の支持電解質濃度および印加電位依存

性を数種の溶離電解質系について検討し，式(2)が実験結果を

よく説明できることを明らかにした11),12)。また，電位が PZC

(potential of zero charge零電荷電位）に近づくと，静電的効

果の寄与は疎水性相互作用などに比べて小さくなることも報告

している11)。

4 高温電気化学クロマトグラフィー

効率の向上と分離の高速化を目指し，図 1に示したカラム

を 100°Cの恒温槽内に浸漬して電気化学クロマトグラフィー

が行われている13)。その結果，芳香族スルホン酸イオン混合

物の分離に要する時間が常温での 1/20以下になり，最適な電

位に設定することによって，1分以内に 5成分を分離できるこ

とを示した（図 2）。また，温度を変えることによって溶質保

持の選択性も変化するので，印加電位と組み合わせて最適な分

離系を設定することもできる。一方，高温下では常温に比べて

多孔質グラファイトの酸化が進行するため，表面の構造が変化

し，保持の再現性が低下することが明らかになった。これにつ

いての対策として，グラファイト充剤を水素プラズマ処理す

ることが有効であるとしている。

5 お わ り に

HPLCシステムにそのまま組み込むことができる耐圧性に

すぐれたカラムの開発によって，電気化学クロマトグラフィー

の実用化が期待できるようになった。しかし，図 2に示した

クロマトグラムからもわかるように，通常の HPLCに比べて

理論段数は低く，得られるピーク形状は決して良好なものとは

言えない。この原因としては，固定相表面での電位が一様でな

いことや充が均一に行われていないことなどが考えられる。

この点に関しては，さらにカラムの構造についての改良が望ま

れるところである。一方，印加電位に対する保持の依存性が大

きいのは当然のことながらイオン性化合物であり，中性の化合

物については電位の効果はそう大きくない。電気化学クロマト

グラフィーだけがもつ分離選択性は，やはりその発想の原点で

あった酸化還元反応によるオンカラム誘導体化であろうと考え

られる。特に酸化還元反応をいわゆる二次的化学平衡として導

入し，酸化体と還元体が平衡混合物としてカラム内を移動する

分離系を構築できれば，酸化還元性物質を対象とした新しい分

離選択性が提供されるものと期待される14),15)。
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