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【緒言】 

高速液体クロマトグラフィ－（HPLC）は優れ

た分離分析法として幅広い分野で使用されてい

る。しかし，分析対象となる物質の種類は増加の

一途をたどっており，また分離困難な物質や多種

多量の共存物質を含む試料中の微量物質の正確

な分離定量が要求されているため，HPLC のさら

なる改良が求められている。当研究室では電気化

学的手法を導入したHPLCシステムの開発を試み

てきた。この方法は酸化還元誘導体化ユニットと

して電解セルを分離場内に組み込み，目的の化合

物を化学種変換して変換前後の化合物の移動速

度を変え，高選択的分離を目指すものである。こ

れまでに金属イオン混合物中の微量コバルトを

選択的に分離することに成功している 1, 2)。 

本研究ではこの方法の有機化合物の分離への

適用について検討した。モデル化合物として，ジ

ヒドロキシベンゼン類，及び p-ベンゾキノンを用

いた。システムは通液ポンプと検出器の間に電解セ

ルを組み込んだフローインジェクション(FIA)システ

ムを用い，電解セル内における酸化還元挙動につ

いて基礎的検討を行なった。 
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Fig.1 Dependence of peak area of hydroquinone on applied potential 

【実験方法】 

電解セルには北斗電工製カラム形フローセル

HX-203 を用いた。作用電極は，多孔質バイコー

ルガラス管(内径 4.8 mm，長さ 50 mm)に高温焼成

したカーボン繊維を密に充填し，これにグラッシ

ーカーボンを圧入して電気的接続をはかったも

のである。対極は白金を用い，バイコールガラス

管の外側にまいた。電極液はキャリヤー溶液を使

用した。参照電極にはAg/AgCl 電極を用いた。こ

れにポテンショスタットを用いて一定電位を印

加した。キャリヤー溶液は所定の pH に調整した

10 mM リン酸緩衝溶液に 40 %アセトニトリルを

添加したものを用いた。これを窒素ガスでバブリ

ングした後，デガッサーで脱気し，流量 1.5 ml/min

で電解セルに通液した。試料はヒドロキノン，p-

ベンゾキノン，カテコール，レソルシノールを用

いた。試料注入体積は 20 µl とした。カラムオー

ブンの温度は 35 ℃に設定した。検出はフォトダ

イオードアレイ検出器を用いて行った。 

【結果および考察】 

Fig.1 にヒドロキノンを試料としたときの印加

電位とピーク面積の関係を示す。なお，検出波

長はヒドロキノンの酸化体である p-ベンゾキノ

ンの吸収波長 245 nm を用いた。pH6.0 では 0.2 V

以上の電位を印加するとピーク面積が増大した。

吸収スペクトルを調べたところ，0.0 V 以下の電



位ではヒドロキノン，0.2 V 以上の電位では p-ベ

ンゾキノンのスペクトルが見られた。これは

pH6.0 では 0.2 V 以上の電位を印加すると p-ベン

ゾキノンに化学種変換できることを示している。

一方，pH8.0 では pH6.0 よりも負の電位で，また

pH2.5 ではより正の電位でピーク面積が増加し

た。これは，ヒドロキノンと p-ベンゾキノンの

酸化還元反応が pH に依存するためである。この

化学反応式は(1)式で示される。従って，酸性条

件下では平衡は左側にシフトし，p-ベンゾキノン

に変換するにはより大きな電位を必要とするた

めと考えられる。次に，試料として p-ベンゾキ

ノンを用いて同様の検討を行った結果をFig.2に

示す。試料としてヒドロキノンを用いたときの

ピーク面積/電位曲線とほぼ同様の関係が得られ

た。これはヒドロキノンから p-ベンゾキノン及

びその逆の化学種変換は同じ電位で行なえるこ

とを示している。 
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Fig.2 Dependence of peak area of p-benzoquinone on applied potential 
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Fig.3 Dependence of peak area of catechol on applied potential 
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Fig.4 Dependence of peak area of resorcinol on applied potential
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 次に試料としてカテコールとレソルシノール

を用いて同様の検討を行なった。この結果を

Fig.3 と Fig.4 に示す。カテコールとレソルシノ

ールの検出波長はそれぞれ 383 nm と 398 nm で

行なった。pH6.0 ではカテコールは 0.4 V 以上，

レソルシノールは0.6 Vの電位を印加するとピー

ク面積が増大した。吸収スペクトルにも変化が

見られたことから，化学種変換が生じたと考え

られる。また，レソルシノールは 0.8 V の電位を

印加するとピーク面積が減少しているが，これ

は化学種が壊れてしまったためと考えられる。

pH依存性についてはヒドロキノン及び p-ベンゾ

キノンと同様の傾向が見られた。以上の結果か

らカテコールとレソルシノールも化学種変換が

可能であることが明らかになった。 
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