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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化させ，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

合物中から微量のコバルトを選択的に分離することに

成功している。1)

本研究では電解セルを分離場内に組み込んだシステ

ムへの有機化合物の適用について検討した。モデル化合

物としては，ヒドロキノン，ヒドロキノンの酸化体である

p-ベンゾキノンを用い，これらの酸化還元挙動について

調べた。 

【実験方法】 

フロー電解セル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(50 mm×4.8 mm i.d.)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巻いた。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。 

分離カラムの前段に電解セルを組み込んだシステム

における電解セルは，多電極型電気化学検出器(ESA製)

を用いた。作用電極は多孔質グラファイト電極，参照電

極はパラジウム電極である。溶離液はpH6.0に調整した

0.1 Mリン酸緩衝溶液に5 %アセトニトリルを添加した

混合溶液を用いた。分離カラムはCapcell Pak C18 UG120

（150 mm×1.5 mm i.d.）を用いた。溶離液は窒素ガスで

バブリングした。デガッサーで脱気し，流量はフロー電

解システムでは1.5 ml/min，分離カラムを組み込んだシ

ステムでは0.1 ml/minで通液した。カラム温度は35 ℃

に設定した。検出器はフォトダイオードアレイを用い

200～800 nmの波長で検出を行った。        

【結果および考察】 

 フロー電解システムを用いて，電解セル内における

個々の有機化合物の酸化還元挙動を詳細に検討した。

Fig.1 は試料としてヒドロキノンを用いたときの各 pH

のキャリヤー溶液について各印加電位とピーク面積の

関係を示したものである。なお，検出波長は p-ベンゾ

キノンの吸収波長245 nmを用いた。pH 6.0では－0.8～

0.0 Vの電位を印加するとピーク面積が小さく，また，

0.2～0.8 V の電位を印加するとピークが増大している。

また，それぞれの電位範囲内ではピーク面積は一定の値

を示している。それぞれの電位範囲内の吸収スペクトル

を調べたところ，負の電位側の領域ではヒドロキノン，

正の電位側の領域では p-ベンゾキノンのスペクトルが

見られた。これはpH 6.0では0.2V以上の電位を印加す

ると，ヒドロキノンが p-ベンゾキノンに化学種変換さ
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Fig.1 Dependence of peak area of hydroquinone on applied potential 
Wavelength：245 nm
Carrier solution：10 mM Phosphate buffer (pH2.5,pH6.0,pH8.0 ) /40 %Acetonitorile
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れることを示している。一方，pH 8.0ではヒドロキノン

の酸化電位が負に，またpH 2.5 では正にシフトしてい

ることがわかる。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 (1)式で示されるので，酸性条件

下ではプロトンが増加するため，反応は左に移動し，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。 

Fig.2 Dependence of peak area of p-benzoquinone on applied potential 
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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(Fig.2)。ピーク面積/電位曲線のpH依存性は，

試料にヒドロキノンを用いたときと同様の傾向が見ら

れる。しかし，ヒドロキノンのピーク面積/電位曲線と

比較すると，全体に電位が負にシフトしている。これよ

りフロー電解セルによって，ヒドロキノンと p-ベンゾ

キノンは相互に化学種変換できることが明らかになっ

た。 
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Fig.3 Chromatograms of hydroquinone obtained by the HPLC system 
equipped with an electrolytic cell

Retention time (min)

Wavelength: 245 nm
Eluent: 0.1 M phosphate buffer/5 %Acetonitrile

次に，分離カラムの前段に電解セルを組み込んだシ

ステムを用い，各印加電位における保持挙動について検

討した。Fig.3 にヒドロキノンの各印加電位におけるク

ロマトグラムを示す。電位を－0.4 V印加した状態では

ヒドロキノンのピークしか見られないが，－0.1 Vでは

ヒドロキノンの一部が酸化されて p-ベンゾキノンのピ

ークが生じている。さらに0.0 V以上印加すると，ヒド

ロキノンは見られず，p-ベンゾキノンのピークのみが現

れている。これはヒドロキノンが完全に酸化され p-ベ

ンゾキノンに変換されたことを示唆している。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

(Fig.4)。検出波長はヒドロキノンの吸収波長221 nmを

用いた。電位を0.2 V印加した状態ではp-ベンゾキノン

のピークしか見られないが，－0.1 Vではp-ベンゾキノ

ンの一部が還元されてヒドロキノンのピークが生じて

いる。さらに－0.4 V以下印加すると，p-ベンゾキノン

は見られず，ヒドロキノンのピークのみが現れている。

これは p-ベンゾキノンが完全に還元されヒドロキノン

に変換されたことを示唆している。 
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Fig.4 Chromatograms of p-benzoquinone obtained by the HPLC system 
equipped with an electrolytic cell

Retention time (min)

Wavelength: 221 nm
Eluent: 0.1 M phosphate buffer/5 %Acetonitrile

以上の結果より，ヒドロキノンと p-ベンゾキノンは

電解セルを用いることによって，化学種変換でき，その

溶出位置を変えることが可能である。 
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