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【緒言】 

グラファイトカーボン(PGC)充填剤は，化学

的安定性や耐圧性に優れているため，一定の用

途がある。また，近年ではシリカゲルや有機ポ

リマーを基材とする化学結合型充填剤と異な

る溶質保持選択性を示すことが報告されてお

り1)，この保持特性の利用が注目されている。

当研究室ではこれまでにPGCが酸化還元反応

性を示すことを明らかにした2)。一方，この研

究の過程で，PGCが陰イオン交換性を有し，さ

らに還元剤または酸化剤でPGCを処理するこ

とにより，イオン交換容量が変化することが明

らかになった3)。 

本研究では，酸化還元処理によって特異的な

溶質保持特性の変化を示すPGCの保持機構の

解明を目的とした。そこで，条件の異なるH2O2

溶液によるPGCカラムの処理について検討し

た結果を報告する。 

【実験】 

PGC カ ラ ム は Biotech Research 社 製 の

BTR-carbon ( 4.6 x 10 mm, 3.5 μm )を用いた。溶

離液は 0.1 M LiClO4および 0.1M LiClO4 / 

2%(w/v)CH3CNを用い，オンラインデガッサー

で脱気し，流量 0.8 ml / minで通液した。試料

化合物には，Co(II)-EDTA及びCo(III)-EDTA錯

体を用い，溶離液に溶解して，濃度を 0.1 mM

としたものを試料溶液とした。検出はフォトダ

イオードアレイ検出器を用いて行った。PGC

カラムのH2O2処理は 0.5 mM H2O2水溶液，0.5 

mM H2O2 / 2%(w/v)CH3CN水溶液，または 0.5  

 

mM H2O2 / 0.1M LiClO4水溶液をそれぞれ流量

3 ml / minで通液した。溶離液及びカラムの処

理に使用した溶液は窒素バブリングを行いな

がら通液した。 

【結果および考察】 

これまでの研究で，PGCはCo(II)-EDTAを酸

化し，Co(II)錯体とCo(III)錯体のいずれを注入

してもPGCカラムからはCo(III)錯体として溶

出することが報告されている。さらに，還元処

理を行うと還元性を持つようになり，Co(III)

錯体がCo(II)錯体として，溶出することが明ら

かとなっている。一方，酸化処理を行うことに

よって元の酸化作用を回復する。これまでの

PGCの酸化または還元処理は，酸化剤として

H2O2，還元剤としてNa2SO3を溶離液に添加し

た溶液を用いて行った。これまでと同様に， 

0.5 mM H2O2 / 0.1M LiClO4水溶液を 60ml通液

しPGCの処理を行いCo(II)-EDTA錯体の測定を

したところCo(III)-EDTA錯体に酸化されるこ

とがわかった。一方，LiClO4を含まないH2O2水

溶液で処理したPGCカラムを用いてCo-EDTA

錯体の測定を行ったところ，Co(III)-EDTAが

Co(II)-EDTAに還元されることがわかった。

H2O2は酸化剤としてばかりでなく，還元剤と

して作用する場合があることが知られている。

このことから，H2O2溶液で処理する際の溶液

の違いによってその機能が異なったものと考

えられる。これらの結果から，PGCはCo-EDTA

錯体に対して電解質を含まないH2O2溶液で処
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理を行うと還元性を，電解質を含む溶液で処理

すると酸化性を示すことが明らかとなった。 

 還元したカラムについて0.5 mM H2O2 / 0.1M 

LiClO4溶液処理を 90 mlずつ繰り返し行い，

Co-EDTA錯体のピーク面積の変化を調べた。

その結果，処理溶液の通液量とともにピーク面

積の増加が見られ，カラムを用いていない

Co(III)-EDTAのピーク面積と同等の値となっ

た。この結果より，PGCカラムが完全に酸化さ

れたことがわかる。続いて，0.5 mM H2O2溶液

によるカラムの処理をも同様に行った。その結

果をFig.1 に示す。Fig.1 の破線はカラムを設置

せずに測定したCo(II)-EDTA錯体のピーク面積

を示す。0.5 mM H2O2溶液処理では処理溶液の

通液量とともにピーク面積の減少が見られた

が，破線の値まで減少しなかった。吸収スペク

トルを調べたところ，Co(II)-EDTA錯体だけで

なく，Co(III)-EDTA錯体の吸収が見られた。こ

のことから，PGCカラムが完全に還元されてい

ないことがわかった。これは，溶液中の溶存酸

素により，PGCが酸化されるためであると考え

られる。 

次 い で ， 溶 離 液 を 0.1M LiClO4 / 

2%(w/v)CH3CNとし，カラムの処理に 0.5 mM 

H2O2 / 2%(w/v)CH3CNを用いて同様の操作を行

い，Co-EDTA錯体のピーク面積の変化を調べ

た。その結果をFig.2 に示す。これまでの結果

と同様にCH3CN を含むH2O2溶液でPGCの処

理を行うとCo-EDTA錯体のピーク面積は減少

したが，0.5 mM H2O2溶液処理を行ったときと

比較して，ピーク面積の減少は小さかった。さ

らに，0.5 mM H2O2溶液処理では，Co(II)，

Co(III)-EDTAのピーク面積の減少に差は見ら

れなかったが，0.5 mM H2O2 / 2%(w/v)CH3CN 

処理溶液ではCo(II)錯体とCo(III)錯体でピーク

面積の減少に大きな差が見られた。この結果は，

CH3CN が処理溶液及び溶離液に存在すると

PGCにおけるCo(II)錯体とCo(III)錯体の還元反

応性に違いが生じることを示唆している。 
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Fig.1 Dependence of peak area of Co-EDTA 
complexes on the volume of H2O2 solution passing 
through the column.
Eluent : 0.1 M LiClO4
Reducing agent : 0.5 mM H2O2
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Fig.2 Dependence of peak area of Co-EDTA 
complexes on the volume of 0.5 mM H2O2/ 
2%(w/v)CH3CN solution passing through the column.
Eluent : 0.1 M LiClO4 / 2%(w/v)CH3CN
Reducing agent : 0.5 mM H2O2 / 2%(w/v)CH3CN

Fig.2 Dependence of peak area of Co-EDTA 
complexes on the volume of 0.5 mM H2O2/ 
2%(w/v)CH3CN solution passing through the column.
Eluent : 0.1 M LiClO4 / 2%(w/v)CH3CN
Reducing agent : 0.5 mM H2O2 / 2%(w/v)CH3CN
Eluent : 0.1 M LiClO4 / 2%(w/v)CH3CN
Reducing agent : 0.5 mM H2O2 / 2%(w/v)CH3CN
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