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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)．これは，酸化

還元反応に関与する官能基が PGC 表面に存在

することによるものと推測される．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，H2O2処理による PGCの酸化

還元作用の変化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 Pm )を用いた．溶

離液は 0.1 M LiClO4を用い，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 HClO4

または LiOHを用いてそれぞれ pH 3と pH 11

に調整した 0.5 mM H2O2水溶液を流量 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，PGC は Co(II)-EDTA 錯体を酸化

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 2,4)．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 3)．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

研究において酸化処理に用いていた H2O2は，

電解質を添加した溶液では PGC に対して酸化

剤として，電解質を添加しない溶液では還元剤

として反応することが明らかとなっている 5)． 

そこで，本実験では異なる pH に調整した

H2O2溶液による PGCの酸化還元作用の変化に

ついて検討を行なった．まず，PGC の酸化還

元処理の指標として用いた Co(II)及び

Co(III)-EDTA錯体の UVスペクトルを Fig.1に

示す． 

初めに，LiOHを用い pH11に調整した H2O2

溶液を 90 ml 通液して PGC の処理を行い，
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Co(III)-EDTA錯体を注入し，溶出後の UVスペ

クトルを測定した．その結果を Fig.2 に示す．

Co(III)-EDTA錯体がCo(II)-EDTA錯体に還元さ

れて溶出したことがわかる．これは，H2O2 が

式(1)のような反応を示し，PGC に対して還元

剤として作用したためと考えられる． 

 次に，HClO4を用いて pH3に調整した H2O2

溶液で PGC の処理を行った．その結果，

Co(II)-EDTA錯体はCo(III)-EDTA錯体に酸化さ

れて溶出した(Fig.3)．これは，H2O2 が式(2)に

示したような反応を起こすことで PGC に対し

て酸化剤として機能したためと考えられる． 

また，pH を調整していない H2O2溶液(pH5~6)

は PGCに対し還元作用を示した． 

 以上のことから処理溶液として使用した過

酸化水素の pH を変化させることで PGC の酸

化還元性に違いが生じることが明らかとなっ

た．これまでの研究で，PGC の酸化還元性は

表面に存在する官能基によるものと推測され

ている．これより，処理に用いた過酸化水素溶

液の pHにより，この酸化還元反応を示す官能

基の状態が変化したため，PGC の酸化還元性

が異なったと考えられる．  
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H2O2 → O2 + 2H+ + 2e- …(1) E0 = +0.68 V 

H2O2 + 2H+ + 2e- → 2H2O …(2) E0 = +1.77 V 
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Fig.1 Absorption spectra of Co(II)-EDTA and 
Co(III)-EDTA complexes.
Sample concentration : 0.1 mM
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Fig.2 Absorption spectra of Co(III)-EDTA 
complexes in the effluent from the BTR-Carbon 
treated with 0.5 mM H2O2solution(pH 11). 
Eluent : 0.1 M LiClO4 
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Fig.3 Absorption spectra of Co(II)-EDTA 
complexes in the effluent from the BTR-Carbon 
treated with 0.5 mM H2O2solution(pH 3). 
Eluent : 0.1 M LiClO4 
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