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Appropriate Usage of Analytical Instruments―Capillary

Electrophoresis : Fundamentals and Handling.

この度，2017 年の入門講座として「分析機器の正しい

使い方」を企画いたしました。

近年，各種分析装置の使い勝手がとてもよくなったこと

に加え，豊富なアプリケーション情報をインターネット経

由で簡単に入手できるようになったことから，機器分析は

多くの研究者にとってとても身近な存在になりました。一

方，装置が使いやすくなるということは，測定原理等を理

解していなくても装置が使えてしまうという怖さも潜んで

います。いわゆる，分析装置のブラックボックス化です。

そこで本講座では，機器分析の初心者の方や使用してい

る分析装置について改めて勉強したい方を対象に，汎用さ

れる機器分析の原理や正しい使用方法について解説を行

い，より有意義な研究・業務に役立てることを意図してお

ります。実際に装置を使っている先生方ならではの具体的

な内容となっておりますので，どうぞご期待ください。

なお，多方面の研究分野に応用されている HPLC につ

いては事例を整理することが困難なため，今回項目として

は取り上げませんでした。 〔「ぶんせき」編集委員会〕
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分析機器の正しい使い方

キャピラリー電気泳動装置
―その仕組みと使いこなすための工夫―

新 井 悦 郎

1 は じ め に

1･1 キャピラリー電気泳動（CE）法の概要

キャピラリー電気泳動（CE）法は，内径 20～100 nm

の溶融シリカキャピラリー管内に電解質を含む溶液を充

し，電気泳動を行う分離分析技術である。

平板ゲルではなく，極細のシリカ製キャピラリー管を

泳動場として用いるこの方法では，最初はキャピラリー

中に適当な（ポリマーを含まない）緩衝液を充したキャ

ピラリーゾーン電気泳動（CZE）法，次いで界面活性剤

添加により形成されたミセルへの分配を応用したミセル

動電クロマトグラフィー（MEKC）法が普及した。そ

の後にキャピラリー内に分子
ふるい

篩 効果を持つポリマー溶

液を導入する技術が標準化され，高分子試料に特化した

サイズセパレーション技術としてキャピラリーゲル電気

泳動（CGE）法，さらにタンパク質分析への対応の一

環としてキャピラリー等電点電気泳動（cIEF）法が開

発され，関連試薬キットも発売されて普及した。

分離後の検出（cIEF法以外は厳密には分離中の検出

となる）は，キャピラリー管の中途に設けられた検出窓

において直接紫外/可視吸収変化，または蛍光強度変化

をモニターする方法が採用され，泳動分離後の染色等の

作業が不要となった。また泳動前のキャピラリー洗浄・

泳動液の導入・試料導入は，複数のバイアルをキャピラ

リー両端にアクセスできる機構を用いることで自動化さ

れた。これらにより電気泳動法を完全自動化・標準化さ

せることが可能となった。

1･2 キャピラリー電気泳動（CE）法の応用分野

（糖）タンパク質は電気泳動法による分離分析が適し

た試料であり，CE 法も早い段階から応用された。その

成果は現在革新的医薬品として注目されている IgG 抗

体医薬品を中心とする生物製剤の開発・試験への応用に

結実し，各国の薬局方にも取り入れられた。特に米国薬

局方（USP）では，最近，USP 39 Published General

Chapter 〈129〉 Analytical Procedures for Recombinant

Therapeutic Monoclonal Antibodies として IgG 抗体医

薬品全般を対象とした分析手順が定められ，その中にも

CGE 法による純度試験と糖鎖解析が盛り込まれている。

一方で，CZE/MEKC 法は低分子の無機/有機イオン

試料など幅広い分野で応用されている。また分子間イン

タラクション解析（インタラクションする二つの物質の

一方を泳動液に添加し，他方を泳動試料として電気泳動

移動度の変化を考察する）などにも応用されている。

CE 法については和文の解説書籍が出版されてい

る1),2)。また CE 法の製薬開発における糖タンパク質分

析に関しては，総論も発表されている3)。

2 キャピラリー電気泳動（CE）装置の機構

の理解

CE 法における分離はオープンチューブであるキャピ

ラリー管において行われ，その内部での液体の移動はす

べて圧力または電圧を介して制御される。したがって直

接容積ベース（流速）で制御する液体クロマトグラフィー

（HPLC）法に比べると不安定な分析手法と受け取られ

がちな面もあるが，装置の仕組みと分離の原理を踏まえ

た上で適切な補正（参照ピークや内部標準の利用）を盛
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図 1 キャピラリー電気泳動（CE）装置概要（泳動/検出部）

3ぶんせき  

り込めば，不安定要因の多くはクリアすることができる。

泳動条件において泳動液組成は重要なポイントである

が，これは文献や目的に応じたアプリケーションキット

の組成も利用できる。そこで本稿では，CE 装置の仕組

みと泳動プログラムの概要について述べるとともに，泳

動液などの泳動条件がある程度決まっていることを前提

にして，分析プログラム設定上の注意・最適化の工夫・

不安定要因への対応を装置のメインテナンスを含めて論

じたい。

2･1 CE 装置の概要

泳動場として極細の溶融シリカ製キャピラリー管（毛

細管）を用いる。この両端に電解液を入れたバイアルを
あ

宛てがう。バイアル中へはパワーサプライに接続された

電極も同時に挿入し，この電極に電圧を印加することに

より，キャピラリー内に電場を形成させ，電気泳動を行

う（図 1）。付帯設備として，キャピラリーの中途に設

置する検出機構，オートサンプラーとしても機能するバ

イアル交換機構，キャピラリー温度制御機構，バイアル

保冷（保温）機構，バイアルを介してキャピラリーへ作

用する加圧（減圧）機構を伴い，制御及びデータ解析用

ワークステーションが付属する。

2･1･1 キャピラリー

内径 50，75 nm を中心として 20～100 nm のものが

使用される。検出感度については内径が大きいほうが有

利だが，小さいほうが泳動中のジュール熱発生を小さく

抑えられるとともに，分離能も向上する。

長さは有効長（試料導入側末端から検出部まで）で

10～50 cm が多く，長い場合には 110 cm くらいのもの

までが用いられる。有効長に対して全長とはキャピラ

リー両末端間の長さであり，泳動時の電位勾配の算出に

必要である。

溶融シリカキャピラリー内壁は，シラノール基を有す

る。これが電解液（すなわち泳動液）と接触すると，陽

イオンである水素イオンが解離し，内壁は負電荷を持つ

ようになる。この電荷に基づいて，CZE 法・MEKC 法

のほとんどの場合，陽極から陰極の方向へ電気浸透流が

発生する。シラノール基の解離度合は電解液の組成・

pH・イオン強度・試料成分の付着などに依存し，その

結果，電気浸透流の流速が変化する。

内壁を化学コーティングしたキャピラリーも市販され

ている。中性ポリマーによりほとんど電荷を持たないよ

うにコーティングされたもの，アミンを含むポリマーに

より陽電荷を持つようにコーティングされたものなどが

ある。電気浸透流は前者では抑えられ，後者ではシリカ

キャピラリーと逆方向（陰極から陽極の方向）に発生す

る。高分子分析ではキャピラリー内壁と試料分子が電気

的に吸着し検出できなくなる場合があり，この回避にも

コーティングキャピラリーが使用される。

2･1･2 キャピラリー温度制御機構

HPLC システムのカラムオーブンに相当するが，泳

動中，常にジュール熱が発生する電気泳動では，分離の

場の温度上昇を抑制するだけでなく，その冷却効率に

よって泳動条件が制限される。送風等による冷却方式よ

りも液体冷媒方式の方が冷却効率が高く，より発熱する

条件下でも泳動可能となる。

泳動中（すなわち発熱中）のキャピラリー内の温度を

直接測定することは困難で，冷却媒体の設定温度をもっ

てキャピラリー温度とし，泳動条件の一つとして表示し

ている。

2･1･3 検出部

キャピラリーの適切な位置で外側のポリマー被膜を外

し，紫外線/可視光線が透過できる検出ウィンドウを作

成する。

HPLC 法では有機溶媒が汎用されることもあり，例

えばタンパク質の検出波長は 280 nm 付近で設定される

ことが多い。一方，CZE 法では泳動液に有機溶媒を含

まないケースが多く，タンパク質/ペプチドの検出波長

には比吸光度の大きい 200 または 214 nm（ペプチド結

合部分の吸収に由来する）などの低波長側がしばしば用

いられる。

また，紫外線吸収を持たない無機/低分子有機物イオ

ンの検出には，泳動液に吸収を持たせ測定対象物をネガ

ティブピークとして検出する間接吸収法がしばしば用い

られる。この場合，得られたデータは解析時に吸収変化

軸（エレクトロフェログラムの縦軸）を反転させ，ポジ

ティブピークとして表示・解析する。なお泳動液以上の

吸収を持つ成分は，反転によりネガティブピークとして

表示される。

蛍光検出法も CE 法で採用されている。キャピラリー
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図 2 Method の例（制御ソフトウェアの表示画面)
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管の一部をそのまま検出セルとして使用し，励起光には

レーザービームが用いられ，レーザー誘導蛍光（laser

induced fluorescence, LIF）検出法と称される。感度向

上は誘導体化法にも依存するが，紫外可視吸光度による

検出よりも通常 100 倍前後またはそれ以上である。ま

た誘導体化された物質のみが検出され，検出選択性の向

上（すなわち見たいものだけが検出される）に貢献して

いる。

2･1･4 バイアルアクセス/自動交換機構

バイアルトレーの動きにより，複数のバイアルがプロ

グラムに従ってキャピラリー末端にアクセスできるよう

にした機構である。アクセスしたバイアルを介して密閉

系を作り，ポンプによりキャピラリーに加圧及び減圧が

加えられ，後述（2･2･1）の Method（泳動 1 回分の条

件設定プログラム）における洗浄・試料注入が行われる。

また電解液バイアルをアクセスさせ，その中に同時に

高電圧電源に接続した電極を差し込むことにより，キャ

ピラリーに電圧を印加し，後述の試料注入・分離を行

う。必要に応じて電圧印加と加圧/減圧が同時に行える

装置もある。

これらの機能で，キャピラリーへの電解液の導入・試

料注入・泳動・泳動間のキャピラリー洗浄を自動プロセ

ス化できる。またオートサンプラーとしても利用でき，

自動連続分析が可能となる。

2･1･5 バイアル冷却（保温）機構

バイアルトレーの一部または全部が温度管理できる機

構である。オートサンプラーで使用する場合には試料冷

却（保温）機能として利用できる。なお，泳動電解液や

洗浄液は組成によっては冷却で成分が沈殿する恐れがあ

るため，実用面では一部のバイアルのみを冷却（保温）

できる（すなわち残りのバイアルを室温に保てる）機構

が望ましい。特に，（糖）タンパク質の分析では試料溶

液の冷却が必要な場合が多く，この機構がより重要とな

る。

2･2 泳動条件設定プログラム

CE 装置は通常アプリケーションソフトをコンピュー

タにインストールしたワークステーションにより，装置

制御とデータ解析を行う。エービー・サイエックス社の

CE システムでは，1 回の泳動条件を詳細に設定・制御

するプログラム「Method」と，Method を組み合わせ

て連続分析を制御する「Sequence」により装置を制御

する。

2･2･1 Method（泳動 1 回分の条件設定プログラム）

CE 法には，CZE 法・MEKC 法・CGE 法などの分離

モードがあるが，これらは主にキャピラリーに充した

泳動液の組成により分類される（応用面から見れば分離

したい測定物間で電気泳動移動度が十分異なれば良く，

各モードではそのために泳動液の組成を変えている）。

従ってどの分離モードでも装置の基本的な動作は同じ

で，試料及び泳動液に合わせて印加電圧・極性の向き・

各ステップの時間・検出波長等を変えているだけであ

り，用いられる Method（図 2）の基本構成も同様であ

る。その中で使われている動作機能のうち，重要なもの

を列記する（ただし cIEF 法は分離のメカニズムが他の

モードと大きく異なるため，別のプログラムが必要とな

る）。

2･2･1･1 洗浄（Rinse）

キャピラリーの洗浄に主に使用されるのでこの名称で

呼ばれるが，装置の機構上は加圧（または減圧）により

キャピラリー内の溶液を置き換える機能である。泳動前

後のキャピラリー洗浄（再生）や泳動液をキャピラリー

内に充するために使用される。

2･2･1･2 試料注入（Injection）

泳動試料をキャピラリー末端に注入する機能である。

試料バイアルをキャピラリーにアクセスさせた状態で，

加圧（または減圧）により試料溶液の一部を物理的に導

入する方法と，電圧をかけることで試料溶液中のイオン

成分を電気的に導入する方法がある。後者は注入過程に
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おいて物質が選択されるため，CZE 法・MEKC 法では

前者が中心である。一方で CGE 法ではポリマーを含む

泳動液の粘度が高いため，後者が主に用いられる。

2･2･1･3 分離（Separation）

注入した試料を泳動・分離する最も重要な機能であ

る。装置の機構上は，キャピラリーに電圧を印加する機

能と言える。電圧/電流を一定に印加する方法のほか

に，グラジエントを形成させるやり方もある。また，電

圧と圧力を同時に加えることもある。

この機能を作動させる時間が正味の泳動時間となる。

基本的な Method（図 2）は以上三つの動作機能から

構成され，洗浄については複数の洗浄液の使用，泳動液

の充のための複数のステップが組まれるのが普通であ

る。このほかに検出波長（2･1･3 参照）やキャピラリー

の温度設定（2･1･2 参照）を行うが，通常これらは分析

中一定に保つだけなので，その数値をあらかじめ所定の

画面に入力しておく。

3 キャピラリー電気泳動（CE）法を使いこ

なすために

CE 装置を使い始める場合には，いろいろな状況が考

えられる。適切に設定された既存泳動条件（市販のアプ

リケーションキットを使用する場合も含む）の Method

をそのまま応用する場合，文献等を参考に Method を設

定する場合，必要に応じて Method の最適化を行う場合

などである。以下，それぞれの場合の注意点を列記した

い。なお CE 装置がキャピラリーに直接行う動作は，電

圧印加と加圧（または減圧）である。問題が発生した時

はその原因がどちらの動作に関連するかを，切り分けて

考えると効果的であろう。

3･1 既存泳動条件の Method をそのまま応用する場

合

この場合は Method がそのままコピーされているとと

もに，キャピラリー・バイアル配置が指定どおりであれ

ば正常に分析できるはずであるが，それでも不適切なメ

インテナンスや操作ミスに基づく問題が考えられる。こ

の場合の対応をトラブルシューティングの形で表 1 に

まとめたので参照されたい。

市販アプリケーションキット使用の場合は，それぞれ

に特有の問題事象を考慮したトラブルシューティングリ

ストが添えられている場合が多いので，併せて参照され

たい。特に高粘度ゲル泳動液を用いる CGE 法や，分離

原理が他の泳動モードと異なる cIEF 法は，それぞれか

なり特異的な問題が発生する可能性があるので，泳動原

理の理解と合せて参照されると良い。

3･1･1 メインテナンスにおける重要事項

第一に電極およびその周辺のバイアルアクセス部分を

清浄に保つことである。この部分は CE 装置本体におい

て唯一泳動液や試料溶液が直接接触する部分で，特に汚

れやすい。同時に本体から電圧及び加圧（減圧）の作用

をキャピラリーに受け渡す重要な部分である。

電解液が付着したままだと電圧印加時に電流がリーク

し，分離ステップ開始時に電流が流れない，または流れ

ても不安定もしくは低くなるなどの症状が現れる。さら

に結晶や異物の付着によって，この部分とバイアルとの

圧着（バイアルキャップなどのゴム系部品を介する場合

が多い）が不完全になると，密閉系が作れず圧力がリー

クし，洗浄不良や試料注入量の精度の低下につながる。

使用 CE 装置のバイアルアクセス機構を理解し，汚れ

やすい部分を特定し，定期的に清掃することが重要であ

る。関連部品が本体から簡単に外せるなら直接純水につ

けて超音波洗浄し，その後に十分濯ぐのが簡便で効果的

である。清掃/洗浄後は十分乾燥させ，本体にセットし

泳動を再開する。

3･2 文献等を参考に Method を設定する場合

文献や装置メーカの資料に基づいて泳動条件を設定す

る機会は，新しい分析を始める場合には特に多い。市販

されている CE 装置は前述の各機構を一通り盛り込んだ

一体型であり，そのため参考文献と異なる装置を使用す

る場合には，いくつかの変更が必要となる。これは市販

アプリケーションキットの使用においてそのキットの想

定と異なる装置を使用する場合も同様である。

3･2･1 キャピラリー長

キャピラリー有効長を合わせる。その結果として使用

装置の構造によっては，キャピラリー全長に違いを生じ

る場合がある。

3･2･2 分離における電圧設定

キャピラリー単位長さあたりの電圧（V/cm）を合わ

せるのが原則である。従って全長が異なる場合は比例計

算で調整する。

3･2･3 洗浄における圧力/時間設定

キャピラリー長及び内径が変わった場合は，中の液体

移動の抵抗が変わるため，同じ圧力では液体の移動速度

が変わる。従ってキャピラリー全長が伸びる場合には洗

浄時間延長/圧力増大の調整が必要となる場合がある。

3･2･4 泳動温度

前述（2･1･2）のようにこのパラメーターはキャピラ

リー温度制御における冷媒の設定温度で代用され，泳動

中のキャピラリー内の実際の温度ではない。実際の温度
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表 1 トラブルシューティング

問題事象 考えられる原因 一般的な対応方法

洗浄/試料注入時に圧力
がかからない

バイアル及びバイアルキャップが正しくセッ
トされていない

バイアル・バイアルキャップをチェック

指定ポジションにバイアルが置かれていない バイアルセットポジションをチェック

バイアルアクセス部の汚れ・異物 密閉系形成のための接触部分を清掃

バイアルキャップの汚れ・異物 バイアルキャップをチェック，必要に応じて清掃/交換

分離または試料注入時に
電圧がかからない，もし
くは電流が流れない/分
離の途中で電流が流れな
くなるまたは不安定

キャピラリーの破損/詰まり 加圧により液の導入をチェック，必要に応じて洗浄/交換

泳動液の充填不良 当該バイアル液量をチェック，必要に応じて補充

過大電流による発熱，気泡発生 泳動液の変更，キャピラリーを細くする

電極の異常 電極のセット状況をチェック，必要に応じて調整/交換

電極周辺部の汚れによる電流漏れ 電極周辺部の清掃/調整

バイアルキャップの汚れによる電流漏れ バイアルキャップを交換

低イオン濃度試料溶液の過大量加圧注入 試料注入量の減少/試料溶液に泳動液を適宜添加

実験室の相対湿度が高いことによる結露
泳動条件（キャピラリー温度，試料冷却温度）に合せ
て，湿度を下げる。

ノイズレベルが高い/
ピークが小さい/オート
ゼロが機能しない

ランプのエネルギー低下 ランプの使用時間チェック，必要に応じて交換

キャピラリー検出窓が検出部から外れている キャピラリー検出窓の位置を調整

キャピラリー検出窓の汚れ 検出窓部分をメタノールで湿らせたワイプで拭取り清掃

泳動液充填不良により検出部の吸収/屈折が
大きい 泳動液充填の洗浄時間を延長

検出部の透過光測定部もしくは取込部の汚れ 該当部分を清掃

安定な電流値
で泳動された
にもかかわら
ず，ピークが
出ない/小さ
い

加圧試料
注入に関
連する原
因

指定ポジションに当該試料溶液バイアルが置
かれていない 試料溶液バイアルセットポジションをチェック

試料溶液量が少ない 試料溶液を追加

試料溶液バイアル及びバイアルキャップが正
しくセットされていない バイアル・バイアルキャップをチェック

試料溶液バイアル中の気泡 気泡を除去

試料溶液濃度が低すぎる 高濃度の試料溶液を注入して再泳動

電気的試
料注入に
関連する
原因

指定ポジションに当該試料溶液バイアルが置
かれていない 試料溶液バイアルセットポジションをチェック

試料溶液の塩濃度が高い 塩濃度を下げる方向へ調製（脱塩処理など）

電極周辺部の汚れによる電流漏れ 電極周辺部の清掃/調整

試料溶液バイアルキャップの汚れによる電流
漏れ

当該バイアルキャップを交換

試料注入時の電極の極性が逆 適正な極性に修正

電極とキャピラリー末端双方が試料溶液に届
いていない

試料溶液量を増やすなどの調整

その他

分離時の電極の極性が逆 適正な極性に修正

キャピラリー検出窓の汚れ 検出窓部分をメタノールで湿らせたワイプで拭取り清掃

測定波長が正しく設定されていない 波長を確認の上，設定条件を修正

他条件で使用したキャピラリーを使用
キャピラリーを交換（キャピラリー内壁に以前の泳動
液/試料溶液成分が付着し，電気浸透流の流速/方向が
変化している場合がある。）

6 ぶんせき  

は発熱と冷却のバランスが平衡した状態で決まるので，

設定温度との差は使用する CE 装置のキャピラリー冷却

効率で決まる。従って冷却効率の高い装置で設定温度を

上げると，効率の低い装置と同等の性能となる場合が多

い。

3･2･5 検出波長設定

基本的に文献の波長をそのまま設定する。

なお，フォトダイオードアレイ検出器での間接吸収法

では，測定波長と参照波長を入れ換えて設定（すなわち

参照波長での吸収変化を基にピークを検出）している場
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合があり，注意を要する。

3･3 最適化を行うにあたって

分離向上や測定対象物間の濃度比が大きい場合の対応

において，泳動液の最適化は重要課題であり，pH・各

成分の濃度の変更を試みることになる。しかしここでは

これ以外の対応について，泳動自体の安定化も踏まえて

参考になる情報を提示したい。

3･3･1 キャピラリーの変更

長いほど分離は向上するが，同時に分析時間が延び

る。印加できる最高電圧は装置により決まっており，こ

れにまだ余裕があればキャピラリーの長さに比例させて

電圧を増加させる。すでに最高電圧の場合，電位勾配が

緩くなりキャピラリーを延長した比率の二乗に比例して

分析時間が延びることになる。

分離向上にはキャピラリー内径を細くするのも一案で

ある。泳動時の発熱は断面積に比例（すなわち内径の二

乗に比例）するので，細いほど実際の泳動場の温度は低

くなり，これも分離向上に寄与する場合がある。同時に

安定面でも細いほうが，温度が低い分優位であるが，あ

まり細いと洗浄効率が悪くなる。逆にキャピラリー内径

を太くする場合は，断面積に比例して発熱が増える点を

考慮すべきである。

高分子試料の泳動では試料分子が陽電荷を帯びている

場合，キャピラリー内壁の陰電荷と電気的吸着を起こ

し，ピークがブロードになる・または検出されない場合

がある。泳動液の pH を変えて回避しても目的の分離が

得られない場合は，コーティングキャピラリーの利用を

考えることになる。

3･3･2 キャピラリーの洗浄

電気浸透流が発生している泳動条件では，泳動液との

平衡化度合いや試料の吸着によりキャピラリー内壁の状

態が変化すると，浸透流速が変わり検出時間が不安定に

なる。これを回避するためには，泳動毎の洗浄条件の最

適化が重要である。

逆説的だが，泳動液中の成分の一部がキャピラリー内

壁に吸着・平衡化することで分離が最適化されている条

件では，試料の影響が無ければ泳動液だけを置換する

（すなわち泳動液以外の液をキャピラリーに通さない）

のが効果的な場合が多い。これで安定しない場合には，

洗浄液を考える必要がある。

シリカキャピラリーではアルカリ・酸・有機溶媒（水

と混合可能なもの）のいずれもが使用でき，組み合わせ

て最適化されている場合も多い。一方でコーティング

キャピラリーでは使用可能な液が限定される場合がある

（多くの場合，高い pH の溶液は使用不可）。

いずれの場合も洗浄段階の最後は泳動液の充となる

が，一部成分の吸着・平衡化が必要な場合は，そのため

の時間を設定する必要がある。キャピラリー内を通過す

る液量は洗浄時間と圧力値の積となるが，このような場

合には液量の議論だけではなく，相応の時間を掛けるこ

とも必要となる。

市販アプリケーションキットでは，泳動液の他にキャ

ピラリー内壁の平衡化用溶液がコーティング液などの名

称で含まれている場合がある。通常は最適化された

Method 内容も一緒に提供されるが，各溶液の役割を把

握しておくことも重要である。

なおこのような工夫が加えられている場合は，コー

ティング成分は常にある程度はキャピラリー内壁に残っ

たままになるので，そのキャピラリーを他の泳動条件に

使用できないと考えるべきである。

3･3･3 洗浄における圧力/時間設定

前述（3･2･3）のように，キャピラリー全長または内

径が変わった場合は，中の液体移動の抵抗が変わるの

で，キャピラリーを長く/細くした場合は，時間の延長/

圧力の増大が必要となる場合がある。

同様に泳動液の変更にともない粘度が増大する場合

も，洗浄時間の延長/圧力の増大を考慮する。

特に試料注入直前の，キャピラリーへの泳動液充の

ための洗浄プロセスが不十分な場合は，泳動系が不均一

になり分離プロセスにおいて電流が流れない，または電

流値の継続的増加（または減少）を含む不安定状態が観

察される場合がある。当然検出時間も不安定になる。

3･3･4 泳動温度

前述（2･1･2）のようにこのパラメーターはキャピラ

リー温度制御における冷媒の設定温度で代用されており，

CE 装置間での冷却効率の違いを考慮すべきである（3･

2･4 参照）。

イオンの解離は温度依存的であり，また MEKC 法に

おけるミセルへの分配も温度に依存することから，実際

の泳動温度が異なると分離が大きく変わる場合がある。

場合によっては検出順序が逆転する。従って異なる CE

装置間での条件の移行では，温度を変えながら分離パ

ターンを観察し，条件設定することが必要な場合がある。

なお条件移行以外でも温度は最適分離を得るのに重要

ファクターであり，検討時は設定値の ＋/－5 °C 程度の

データも取得しておくことをお奨めする。また一般則と

して低温のほうが泳動液の粘度が高くなることからより

良好な分離が得られる場合が多く，その点は冷却効率の

高い装置が優位となる。

3･3･5 検出波長

測定対象物の組み合わせによっては，参照文献の設定

が最適とは限らない。特に間接吸収法による検出では泳
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図 3 低分子イオン分析例（無機陽イオンの分析結果を示す)

図 4 低分子イオンピークにおける濃度変化（図 3 の Mg，Ca について 5, 10, 20,
40 ppm の結果を重ねて表示した)

8 ぶんせき  

動液の吸収とのバランスで各測定物の最適検出波長が変

わるので，文献値周辺の別の波長の方が高感度になる場

合もある。使用装置で設定できる周辺の波長を一通り試

すことが推奨される。

3･3･6 低分子イオンのピーク形状

CE 法においては無機イオンなど低分子イオンのピー

クは，図 3 のように左右非対称の三角定規を立てたよ

うな形状になる場合が多い。このようなピークは濃度の

増加に伴い，図 4 のように斜辺が延長される形でピー

ク面積が増加する。従ってピークトップの時間がずれ

る。移動（検出）時間の安定性を評価する場合はこのこ

とを考慮する必要がある。

また隣接するピークにおいて，斜辺側のピークが高濃

度になるともう一方のピークにかぶさるので，注意が必

要である。

3･3･7 参照ピーク/内部標準の利用

泳動液の組成を一律管理し，試料成分の電気泳動度を

安定させても，電気浸透流速が影響する CE 法において

は移動（検出）時間に不安定さが残る場合は多い。この

場合，不安定とは言っても各ピークの検出時間は多くの

場合一定の割合で変化しており，参照（reference）ピー

クを用意してそれに対する相対移動（検出）時間で管理

できる。参照ピークとしては，当該分析系において必ず

検出される成分があるなら，それを用いることもできる。

同様に，加圧による試料注入量が容積の直接制御では

なく圧力と加圧時間の積で制御される CE 法では，実際

の注入量は試料溶液の粘度なども関連し，不均一になる

場合もある。この場合でも注入される各成分の比率は一

定なので，内部標準を添加することで安定性・再現性を

向上させることができる。

参照ピークと内部標準は同一物質に兼ねさせることも

でき，汎用性向上の面では有益な方法である。
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4 お わ り に

昨今 CE 法の応用にも
ひろ

拡がりが見られ，指定泳動条件

で指定試料の分析を行うことだけが目的のユーザも増え

ている。しかし，いかなる文献・プロトコルにも記載さ

れつくしていない詳細部分はあるもので，その点を踏ま

えていない故に分析がうまく進まないこともある。本稿

では，そのような詳細部分を列記してみた。ご参考にし

ていただければ幸いである。
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◯14：〒3058563 つくば市梅園 111 中央第 3

国産業技術総合研究所内 津越敬寿〔電話：029

8614023，Email : tsugoshi.takahisa＠aist.go.jp〕

◯15：〒1410031 東京都品川区西五反田 1262 五

反田サンハイツ 304 (公社)日本分析化学会事務局

〔Email : rare_metals＠jsac.or.jp〕

◯16：〒8140180 福岡市城南区七隈 8191 福岡大

学理学部化学科内 山口敏男〔Email : yamaguch

＠fukuokau.ac.jp〕

◯17：〒1050012 東京都港区芝大門 246 豊国ビ

ル 1F (一財)日本冷凍食品検査協会 中田邦彦

〔電話：0334382811，Email : k_nakata＠jffic.

or.jp〕


