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Fig.1 EMLCカラムの構造 
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1. 緒言 

 

液体クロマトグラフィーは，固定相と移動相

との各試料の相互作用の違いで分離する分析

手法である。簡便かつ短時間，高精度な測定が

可能であるが，複数試料の分離が難しい場合は

固定相や移動相の変更が必要になり，測定者の

負担となる。そこで，電気化学クロマトグラフ

ィー(EMLC)が開発された。EMLCはカラムに

電気化学的作用場を導入し，電位を印加するこ

とで固定相表面の状態を変化させることがで

きる。これにより，固定相や移動相を変更する

ことなく試料の保持を制御することができる。

Fig.1にPorterが開発したEMLCカラムの構造を

示す1)。クロマト管には陽イオン交換性を有す

るNafionチューブを挿入した多孔質ステンレ

ス管が用いられている。さらに，このクロマト

管に固定相として多孔質グラファイトカーボ

ン(PGC)が充填されている。また，多孔質ステ

ンレス管は対極(CE)，PGCは作用電極(WE)と

しても機能する。NafionチューブはCEとWEの

短絡を防ぎ，かつ液絡としての役割を果たす。

カラム外部には水槽を設け，電解質溶液で満た

し，そこに参照電極(RE)を浸漬し三電極法で

WEの電位を制御する。三電極法ではCE，WE，

REを同一溶液内に浸漬させる必要があるため

にクロマト管は多孔質になっている。しかし，

カラム内の試料が多孔質管やNafionチューブ 

を通過して外部水槽に溶出してしまう恐れが

ある。一方，当研究室では，試料溶液を満たし

た電解槽(Cell1)に浸漬したWEを，電気的に繋

がっていないもう一方の電解槽(Cell2)に浸漬

したREで制御する方法(NCS-RE法)が開発され

た。 NCS-RE法を用いてEMLCを作製すれば，

RE，CE，WEを同一溶液内に浸漬する必要が

なくなるため，外側水槽の撤廃，クロマト管を

多孔質ステンレス管から非孔質ステンレス管

に変更することが可能になる。一方，外部水槽

がなくなったことでCEであるステンレス管に

セパレーターを介して，陽イオン，陰イオンを

供給する必要が出てきた。従来のセパレーター

であるNafionは陽イオン交換膜であるため陰

イオンを通過させられず，新規のセパレーター

素材が必要となった。セパレーターとして機能

する条件として，カラムに組み込めるようチュ

ーブ状であり，耐有機溶媒性があり，かつイオ

ン透過性を有していることである。市販の多孔

質PTFEチューブは，耐薬品性を有しているが

イオン透過性に乏しい。本研究では，有機溶媒

チューブのイオン透過性を向上させ，EMLCカ

ラムのセパレーターとして使用可能かを検討

した。その評価方法には，WEとCE間のセパレ

ーターとして多孔質PTFEチューブを用いた

CV測定を採用した。 

 

2. 実験 

WEとCEの間にセパレーターとして多孔質

PTFEチューブを用いたCV測定は，次のように

行った。測定溶液は酸化還元性物質として25 

mM K₄[Fe(CN)₆] および支持電解質として0.1 

M Na₂SO₄を含む水溶液に，所定の濃度の有機

溶媒を添加したものを用いた。有機溶媒にはテ

トラヒドロフラン (THF)とアセトニトリル

(ACN)を用いた。測定溶液は20分間窒素置換し

た。スイープ速度は20 mV/secに設定した。WE

にPtディスク電極，CEにPtワイヤー電極，RE

にAg/AgCl電極を用いた。 

多孔質PTFEチューブの改質操作は次のよう

に行った。窒素置換した三口フラスコに

THF100 ml，ナフタレン12.8 g，Na分散液9.2 g
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を入れ，15分攪拌したのち多孔質PTFEチュー

ブ(中興化成工業株式会社製，外径3.2 mm×内径

2.6 mm)を15分浸漬した。浸漬後の多孔質PTFE

チューブはアセトン，純水で洗浄したのち乾燥

させた。 

 

3. 結果及び考察 

WEとCE間のセパレーターとして， 多孔質

PTFEチューブを用いたCV測定を行った。セパ

レーター未使用の時は明瞭な酸化及び還元ピ

ークが観察された。一方，未改質のセパレータ

ーを用いて測定を行ったところ，測定溶液に有

機溶媒が添加されていない時は，酸化還元ピー

クは観測されなかった。これは，PTFEに撥水

性があるため，測定溶液が孔の中に入り込めな

かったためと推測される。一方，有機溶媒は

PTFEと親和性があるため，有機溶媒を加える

と有機溶媒とともに水やイオンも孔内に入る

と考えられる。そこで，有機溶媒を添加したと

ころ，THFで20%，ACNで40%の濃度で酸化還

元ピークが観察されたボルタモグラムが得ら

れた。しかし，カラムのセパレーターとして利

用することを考えると，40%ACN，20％THFを

添加した移動相では溶質保持能は得られない。 

そこで，多孔質PTFEチューブの表面改質を

行った。ナトリウムとナフタレンを合成してで

きるナトリウムナフタレニドで，PTFEを処理

すると表面が親水性になるという報告がある2)。

これを用い，多孔質PTFEチューブのイオン透

過性向上を試みた。表面改質後の多孔質PTFE

チューブを用い，20％ACNを添加した溶液を 

 

 

 

CV測定した。多孔質PTFEチューブを使用しな

かった時のボルタモグラムと比較した図を 

Fig.2に示す。Fig.2より，酸化還元ピークがセ

パレーター使用時とそうでない時で一致して

いることが分かる。また，改質後の多孔質PTFE

チューブでは，有機溶媒を添加しなかった溶液

でも酸化還元ピークが見られた。これは，表面

改質により，多孔質PTFEチューブに親水性を

持たせることで，イオン透過性が向上したこと

を示唆している。 

 

4. 結言 

多孔質PTFEチューブをナトリウムナフタレ

ニドで表面改質したり，溶液に有機溶媒を添加

したりすることで，イオン透過性の改善が可能

であることが示唆された。特に改質によって顕

著なイオン透過性の改善が見られた。改質した

多孔質PTFEチューブはEMLCカラムに使用可

能であると考えられる。 
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Fig.2 セパレーターとして改質後 PTFEチューブ使用

時及び未使用時における 20%ACN含有測定溶液のサ

イクリックボルタモグラム 
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