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ȩ C18ʵC8よː疎水性ʒ高いʴʭɱC18ʵC8よː保持ʒ大ʓい？

Ȫ Dewettingʮ表現すˑこʮʒあˑɲこ˒ʵ正しい表現なʴʑ？

ȫ アルキル基ʵ立ち上ʒっʬいˑʑ？

Ȭ 新規エンドキャッピング

䠄䜽䝻䝬䝙ッ䜽䝔䜽ノ䝻䝆䞊䝈䠅

長江 徳和
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ここ䛷䛧䛛聞け䛺い䜹䝷䝮䛾
初耳学䠄真実䠅：

同䛨䜹䝷䝮䛷保持䛜違う䛭䛾理由

新技術説明会
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Methane (C1) Octane (C8)
Octadecane

(C18)

Triacontane

(C30)

ศ配係数(LogP) 1.09 5.18 9.18 14.09

水䜈䛾溶解度 (mg/L) 22.6 0.66 0.006 8.84×10-10

疎水性

C30䛿最䜒疎水性䛜高い䛜䠈こ䜜䛿水䜈䛾溶解度䛜低いこ䛸䛜大䛝く影響䛩
䜛.

化合物䛾保持予測䛸䛧䛶用い䜙䜜䜛化合物䛿䠈一般的䛻LogP䛜1䛛䜙6䛾間䛾
䜒䛾䛷あ䜛.

疎水性(LogP)䛿n-䜸䜽タノ䞊䝹䛸水䜈䛾ศ配比率䛻䜘䜚定義䛥䜜䜛
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C18固定相䛾保持
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C18, 2.3 

μmol/m2,

%C=17%

C18, 1.2 μmol/m2,

%C=11%

Column size: 4.6x150 mm

Mobile phase: 

CH3OH/H2O=(98:2)

Flow rate: 1.0 mL/min

Temperature: 30 ºC

Detection: UV @450nm

Sample: 1= Tocopherol

2= Tocopherol acetate

固定相䛾体積䠄結合密度䠅䛜半ศ䛻䛺䜛䛸保持䜒䛚䛚䜘䛭半ศ䛻䛺䜛.
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逆相固定相䛾選択性䛚䜘び保持

固定相 炭素含有量 水素結合性
α(䜹䝣䜵䜲ン/䝣䜵ノ䞊䝹䠅

疎水性
α(䜰䝭䝹䝧ン䝊ン/䝤チ䝹䝧ン䝊ン䠅

疎水性
䜰䝭䝹䝧ン䝊ン䛾保持係数

立体選択性
α(o-タ䞊䝣䜵䝙䝹/䝖䝸䝣䜵䝙䝺ン䠅

C30 18%

C18 18%

C8 11%

C1 4.5%

Phenyl 8%

Cyano 7%

0.50

0.34

0.29

0.51

0.69

0.48

1.72

1.68

1.55

1.43

1.38

1.16

18.9

19.7

9.4

2.3

2.5

0.4

1.73

1.44

0.89

0.99

0.87

1.97

★固定相：䝅䝸䜹基材䛾細孔径䠈12nm䠈一官能性試薬䠇䜶ン䝗䜻䝱ッ䝢ン䜾䠈移動相：䝯タノ䞊䝹/水=70/30䠈温度：30℃

C8固定相䛿C18固定相䛻比䜉固定相体積䠄炭素含有量䠅䛿約半ศ䛷あ䜚䠈
䜰䝭䝹䝧ン䝊ン䛾保持䜒同様䛻約半ศ䛷あ䜛.
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固定相䛾体積䠄結合
密度䠅䛜半ศ䛻䛺䜛
䛸保持䜒䛚䛚䜘䛭半

ศ䛻䛺䜛.

C8固定相䛿C18固定
相䛻比䜉体積䛿半

ศ䛷あ䜚䠈䜰䝭䝹䝧ン
䝊ン䛾保持䜒半ศ䛷

あ䜛.

C8固定相(%C=11%)䛿

C18固定相䠄1.2 μmol/m2, 

%C=11%䠅䛸

体積䠄炭素含有䠅䜒䠈
保持䜒同䛨䛷あ䜛.
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保持係数(k)䛸ศ配比䠄Kd)

k = 
SD x VS

M
= 

S

MD x VM

Kd = 
SD

MD

S: 固定相中䛾溶質䛾存ᅾ量

M：移動相中䛾溶質䛾存ᅾ量

SD：固定相中䛾溶質䛾ศ配濃度

MD: 移動相中䛾要旨値䛾ศ配濃度

VS：固定相䛾体積䠄容積䠅

VM：移動相䛾容積

C8固定相(%C=11%)䛸C18固定相䠄1.2 μmol/m2, %C=11%䠅䛿固定相
体積(VS)䛜同䛨䛷保持係数(k)䜒同䛨䛷あ䜛䛾䛷䠈ศ配比䠄Kd)䜒同䛨
値䛻䛺䜛. 6
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固定相䛾体積䛜2倍異䛺䜛C18固定相
䛾保持係数(k)䛸ศ配比䠄Kd)

7

固定相 炭素含有量 結合密度 固定相体積 移動相体積

C18 (A) 17% 2.3 μmol/m2 0.4 mL 1.6 mL

C18 (B) 11% 1.2 μmol/m2 0.23 mL 1.77 mL

4.6x150mm䜹䝷䝮䜢使用

C18䠄A, B)䛿同䛨固定相䛺䛾䛷䠈ศ配比䠄Kd)䛿同䛨䛰䛸仮定䛩䜛.

C18 (A) 䛾場合 0.4

1.6
ｘ 0.25 0.25 Kd

C18 (B) 䛾場合 0.23

1.77
ｘ 0.13 0.13 Kd

C18(A)䛿C18(B)䛾約2倍䛾保持係数䛻䛺䜛.

kA

kB
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固定相䛾体積䛜異䛺䜛場合
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移動相䛸固定相䜈䛾ศ配濃度比䛿
同䛨䛷あ䜛䛯䜑䠈ศ配量䛾比(k)䛿体
積比䛸䛺䜛䚹

例えばC18(%C=18%)

移動相䜈䛾ศ配量(0.5)

固定相䜈䛾ศ配量(0.5)

固定相䛾体積䛜半ศ䛾C18䠄％C=9%)

移動相䜈䛾ศ配量(0.75)

固定相䜈䛾ศ配量(0.25)

k=0.5/0.5=1

k=0.25/0.75=0.33

＜＜同䛨固定相䛷䛿ศ配濃度比䛜同䛨䛸仮定䛩䜛䠄固定相/移動相=1䠅䠚䠚

移動相

固定相
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固定相䛾体積䛜同䛨C18䛸C8固定相
䛾保持係数(k)䛸ศ配比䠄Kd)
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固定相 炭素含有量 結合密度 固定相体積 移動相体積

C18 (A) 17% 2.3 μmol/m2 0.4 mL 1.6 mL

C18 (B) 11% 1.2 μmol/m2 0.23 mL 1.77 mL

C8 11% 2.4 μmol/m2 0.23 mL 1.77 mL

4.6x150mm䜹䝷䝮䜢使用

C18䛸C8固定相ศ配比䠄Kd)䛿KdC18, KdC8

C18 (B) 䛾場合 0.23

1.77
ｘ 0.13 0.13 KdC18

C8 䛾場合 0.23

1.77
ｘ 0.13 0.13 KdC8

C18(B)䛸C8䛾保持係数䛿同䛨䛷あ䜛䛯䜑䠈 KdC18䛸KdC8䜒同䛨䛷あ
䜛.

kC18

kC8
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逆相固定相䛾選択性䛚䜘び保持

固定相 炭素含有量 水素結合性
α(䜹䝣䜵䜲ン/䝣䜵ノ䞊䝹䠅

疎水性
α(䜰䝭䝹䝧ン䝊ン/䝤チ䝹䝧ン䝊ン䠅

疎水性
䜰䝭䝹䝧ン䝊ン䛾保持係数

立体選択性
α(o-タ䞊䝣䜵䝙䝹/䝖䝸䝣䜵䝙䝺ン䠅

C30 18%

C18 18%

C8 11%

C1 4.5%

Phenyl 8%

Cyano 7%

0.50

0.34

0.29

0.51

0.69

0.48

1.72

1.68

1.55

1.43

1.38

1.16

18.9

19.7

9.4

2.3

2.5

0.4

1.73

1.44

0.89

0.99

0.87

1.97

★固定相：一官能性試薬䠇䜶ン䝗䜻䝱ッ䝢ン䜾䠈移動相：䝯タノ䞊䝹/水=70/30䠈温度：30℃

䞉炭素一個䛾差䠄䜰䝭䝹䝧ン䝊ン䛸䝤チ䝹䝧ン䝊ン䛾ศ㞳係数䠅䛿䜰䝹䜻䝹鎖長
䛸相関䛜あ䜛䜘う䛻見え䜛.

䞉䛧䛛䛧保持時間䛜大䛝く異䛺䜛ศ㞳䛷䛾比較䛷あ䜛.
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炭素一個䛾差䛾ศ㞳係数

䜰䝹䜻䝹鎖長䛜
長い䜋䛹ศ㞳係
数䠄α䠅䛿大䛝い. 保持時間䜢一緒䛻䛩䜛

䛸炭素䛜一個異䛺䜛成
ศ䠄䝖䝹䜶ン䠈䜶チ䝹䝧
ン䝊ン䠅䛾ศ㞳係数
䠄α䠅䛿同䛨䛷あ䜛.

C30

C18

C8

C1

䜹䝷䝮サ䜲䝈：4.6×150㎜
移動相：䝯タノ䞊䝹/水䚸有機溶媒濃度䛿図中䛻表示
流 ㏿：1.0 mL/min䠈温度：30℃䠈
試 料：1=䝯チ䝹䝟䝷䝧ン䠈2=䜶チ䝹䝟䝷䝧ン䠈
3=䝧ン䝊ン䠈4=䝖䝹䜶ン䠈5=䝘䝣タ䝺ン䠈6=䜶チ䝹䝧ン䝊ン

䛧䛛䛧

保持䛜同䛨場合䛾炭素一個䛾差䛾成ศ䛾ศ㞳係数䜢固定相䛾
疎水性䛸定義䛩䜜ば䠈䜰䝹䜻䝹鎖長䛾差䛿疎水性䛻関係䛧䛺い.
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䜎䛸䜑

1. C30, C18䛚䜘びC8䛾固定相自身䛾疎水性䛿大䛝く異䛺䜛.

2. 䛧䛛䛧固定相䛸移動相䛻ศ配䛩䜛溶質䛛䜙論䛨䛯場合䠈こ䛾溶質䛾ศ配
(濃度)比䛿䛹䛾固定相䛷䜒䜋䜌同䛨䛷あ䜛.

3. 䛴䜎䜚䠈固定相体積䛸固定相䜈䛾溶質䛾ศ配量䠄ศ配濃度䛜同䛨䛷あ䜛
䛯䜑䠅䛿䜋䜌比例䛧䠈保持䜒同様䛻比例䛩䜛.

4. 保持係数(k)䛿固定相䛸移動相䛾ศ配(濃度)比(Kd)䛷決䜎䜛わけ䛷䛿䛺く䠈

ศ配濃度䛻固定相䞉移動相䛾体積䞉容積䜢乗䛨䛯固定相中䛸移動相中䛻
存ᅾ䛩䜛溶質䛾量䛻䜘䜚決䜎䜛.

5. 䜒䛱䜝䜣䜰䝹䜻䝹鎖長䛾違い䛻䜘䜚䠈選択性䛿異䛺䜛.

6. 䝣䜵ノ䞊䝹䛾䜘う䛺極性䛾高い成ศ䛿固定相䛾表面䛸䛾䜏相互作用䛩䜛
䛯䜑䠈固定相䛾体積䛿関係䛺く䛺䜚䠈表面積䛜保持係数䛻関わ䛳䛶く䜛.
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逆相アルキル基ʵ

立ち上ʒっʬいˑ，寝込んʭいˑ？

濡˒ʬいˑ，濡˒ʬいない(non-wetting①？

逆相HPLC䛻䛚け䜛水䜎䛯䛿緩衝液䛾䜏䛾移動相䜢

用い䛯ศ析䛾問題点

13
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水移動相䛷䛿㻻㻰㻿䜹䝷䝮䛾保持䛜減少䛩䜛
特䛻䝫ン䝥䜢停止䛧䛯後䛿大䛝く減少

条件

䜹䝷䝮：ODS  4.6 x 150 mm

移動相：水

䜹䝷䝮ᅽ力：6.0MPa

䜹䝷䝮出口以降： 1.7MPa

流㏿: 㻝㻚㻜 㼙㻸㻛㼙i㼚

温度: 㻠㻜 ℃

検出: 㻾I

試料: 㻝㻚 亜硝酸䝘䝖䝸䜴䝮
㻞㻚 㻞㻙䝥䝻䝟ノ䞊䝹

䠍時間通液停止後再度通液䛧測定

保持時間：5.40min䛛䜙0.41min䛻減少 再現性䛜䛺い
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䜰䝹䜻䝹基䛾寝込䜏䛻䜘䜛説明䛾元䛸䛺䛳䛯䛸
思わ䜜䜛論文

1979年

䜰䝹䜻䝹基䛾寝込䜏䛻関䛩䜛論文

C18䛾寝込䜏䛻䛴い䛶記述䛥䜜䛶
い䜛
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1980年 有機溶媒䜢含䜎䛺い水系移動相䜢用い䛯場合
䛾保持䛾減少䜢䜰䝹䜻䝹基䛾寝込䜏䛸主張䛧䛯論文
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䜰䝹䜻䝹基䛾寝込䜏䛻䜘䜛説明
1999年䠈䜰䝹䜻䝹基䛾寝込䜏䛻䜘䜛保持減少䛾記述

Mobile phase: Acetonitrile/water =10/90 固定相䛿移動相䛷
⃿䜜䛶い䜛䚹

䜰䝹䜻䝹基䛿立䛱
ୖ䛜䛳䛶い䜛.

水䛷䜹䝷䝮䜢洗浄䛩
䜛䛸䠈䜰䝹䜻䝹基䛿
寝込䜣䛷䛧䜎う.

こ䜜䜢Bonded-

phase collapse䛸表
現䛧䛶い䜛.

再び移動相䜢流䛧
䛶䜒寝込䜏䛾䛯䜑䠈
保持䛿小䛥く䛺䛳䛶
い䜛.
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現ᅾ䛾移動相䛾細孔䛛䜙䛾抜け出䛧䛻䜘䜛説明

RONALD E. MAJORS, LCGC North America, Jul 1, 2013

2013年䠈䜰䝹䜻䝹基䛾寝込䜏䛻䜘䜛Dewetting䛾結果䠈移動相䛿抜け出䜛

䜰䝹䜻䝹基䛿立䛱ୖ䛜䛳䛶
䛚䜚䠈固定相䛿移動相䛷⃿
䜜䛶い䜛.移動相䛿細孔䛛
䜙抜け出䛥䛺い.

水移動相䛷䛿䜰䝹䜻䝹基䛿寝込䜣䛷䛧
䜎い䠈Phase collapse䛜䛚こ䜛䚹Phase 

collapse状態䛻䛺䜛䛸移動相䛸⃿䜜䛺く
䛺䜚䠈移動相䛿細孔䛛䜙抜け出䛩.

Dewetting 䛸䛿
䠍䠅䜰䝹䜻䝹基䛜立䛱ୖ䛜䛳䛶い䜛

状態䛜Wetting 

䠎䠅䜰䝹䜻䝹基䛜寝込䜣䛰状態䛻䛺
䜛䛸non-wetting

䠍䛾状態䛛䜙䠎䛾状態䛻変化䛩䜛事
䜢Dewetting䛸表現䛧䛶い䜛䟿or䠛

18
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Dewetting䛸䛿䠛

19

http://www.mynewsdesk.com/uk/northumbria-university/pressreleases/its-delightful-its-dynamic-its-dewetting-1582445

Dewetting 䛸䛿接触角䛜大䛝く䛺䜛こ䛸䟿䟿
細孔䛛䜙液体䛜抜け䜛こ䛸䛷䛿䛺い䟿䟿

実䛿移動相䜢換え䛺い限䜚䠈逆相固定相表面䛸移動相䛾接触角
䛿変化䛧䛺い䟿䟿
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他社䛾Dewetting䛾説明

20

実䛿固定相表面䛿移動相䛷⃿䜜䛶い䛺い䚹

毛管作用䛷抜け出䛭う䛸䛩䜛ᅽ力以ୖ䛾ᅽ䛜䛛䛛䛳䛶い䜛
䛾䛷䠈細孔䛻留䜎䛳䛶い䜛䛰け䛷あ䜛䚹

毛管作用䛷抜け出䛭う䛸䛩
䜛ᅽ力以ୗ䛾ᅽ䜎䛷ୗ䛜
䜛䛸䠈細孔䛛䜙抜け出䜛䚹

こ䜜䛿毛管現象䛷あ䜛䚹

Dewetting
Phenomenon
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毛管現象䛸䛿
䠄岩波 理化学辞典 第5版䠅

液体中䛻細い管䠄毛細管䠅䜢立䛶䜛䛸䚸管内䛻
䛚い䛶液面䛜管外䜘䜚䜒ୖ䛜䜚䜎䛯䛿ୗ䛜䜛現
象䚹液体ศ子間䛾凝集力䛸液体䛸管壁䛾間䛾
付着力䛸䛾大小関係䛻䜘䜚䠈液体䛜管䜢⃿䜙䛩
䠄付着力䛜大䛝い䠅䛸䛝䛿液面䛿ୖ昇䛧䚸⃿䜙䛥
䛺い䛸䛝䛿ୗ降䛩䜛䚹管䛾内外䛾液面䛾高䛥䛾
差䜢h䚸管䛾半径䜢r䚸液体䛾密度䜢ρ䚸液体䛾表
面張力䜢γ䚸接触角䜢θ䚸重力加㏿度䜢g䛸䛩䜜
ば䚸h=2γcosθ/rρg䛸䛺䜛䚹
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毛管現象
Capillarity, Capillary phenomenon

毛管現象䛾式:

h=2γ cosθ /(rρg)

γ : 表面張力

ρ: 液体䛾密度(比重)

g

液体䛜管䛻⃿䜜䜛場合

θ < 90°

液体䛜管䛻⃿䜜䛺い場合

θ > 90°

h

h

r

r

θ

θ

水䛸䜺䝷䝇管䛾場合 水䛸䝔䝣䝻ン管䛾場合
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毛管現象

内径0.5mm䛾䜺䝷䝇管内䛷赤
䜲ン䜽䛿6cmୖ昇䛩䜛䚹こ䛾場
合䛻作用䛧䛶䜛ᅽ力䛿0.006
気ᅽ䛷あ䜛䚹内径䛜1μm䛷䛿
30mୖ昇䛧䚸3気ᅽ䛾ᅽ力䛜作
用䛧䛶い䜛こ䛸䛻䛺䜛䚹

䜹䝷䝮䜢大気ᅽ状態䛻䛧䛶䚸移動
相䜢充填剤䛾細孔䛛䜙抜け出䛥
䛫䜛䛯䜑䛻必要䛺ᅽ力䛿䠍気ᅽ
䛷あ䜛䚹充填剤䛾細孔䛾大䛝䛥䜢
考慮䛩䜛䛸毛管現象䛻䜘䜚こ䛾䠍
気ᅽ䛿簡単䛻発生䛩䜛䚹

内径0.5mm䛾䜺䝷䝇管

 

10nm
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水㻝㻜㻜%移動相条件ୗ䛷保持䛜減少䛩䜛理由

充填剤䛻ᅽ力䛜䛛䛛䛳䛶い䜛場合

移動相：水

䝫ン䝥䜢停止䛧充填剤䛻ᅽ力䛜䛛䜙䛺く䛺䜛䛸

細孔内䛻移動相䛜
浸透䛧䛶い䜛状態

細孔内䛛䜙移動相䛜
抜け出䛯状態

䜹䝷䝮内䛾C18充塡剤粒子

 

  

 

  

  

Permeating Expelling

Depermeating
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䝯タノ䞊䝹/水

(30:70) (50:50)                  (70:30) T. Enami and N. Nagae, BUNSEKI KAGAKU, 53 (2004) 1309.

25

疑問䛭䛾䠑 C18表面䛸30%䝯タノ䞊䝹䛿⃿䜜䜛䛛䠛

䛭䜜䛮䜜䛾溶液䛻C18充填剤䜢混䛬䚸超音波
䛾振動䜢加え䛺䛜䜙撹拌混合䛧䛯. 

䞉70%䝯タノ䞊䝹䛷䛿超音波䛾振動䜢加え䛺く
䛶䜒完全䛻C18充填剤䛜ศ散䛩䜛. ศ散後ỿ
降䛧始䜑䜛.
䠄⃿䜜䜛䛯䜑䠈細孔内䛻溶液䛜入䜚込䜏ศ散䛩䜛䠅

䞉50%䝯タノ䞊䝹䛷䛿一部ศ散䛧䛶い䜛. 

䠄超音波振動䜢加え䛺い場合䛿全くศ散䛧䛺い䠅
䠄⃿䜜䛺い䛯䜑䠈細孔内䛻溶液䛿入䜚込䜑䛺い䠅

䞉30%䝯タノ䞊䝹䛷䛿全くศ散䛧䛶い䛺い.
䠄⃿䜜䛺い䛯䜑䠈細孔内䛻溶液䛿入䜚込䜑䛺い䠅

発表者䛾回答：䝯タノ䞊䝹濃度䛜50%以ୗ䛾溶液䛿C18表面䛻⃿䜜䛺い䛯䜑䚸細孔内䛻入䜚込䜑䛺い. 䛧䛛䛧䠈ᅽ力
䜢䛛け䜛䠈䜎䛯100%䝯タノ䞊䝹䛷⃿䜜䛶い䜛状態䛛䜙溶液䜢ษ䜚替え䛯場合䛻䛿30%䝯タノ䞊䝹䛷䜒細孔内䛻入䜚
込䜏䠈䛭䛾後大気ᅽ䛻䛧䛶䜒細孔䛛䜙抜け出䛩こ䛸䛿䛺い.

⃿䜜性䛿固定相䛾寝込䜏(Phase collapse)䛷決䜎䜛䛾䛷䛿䛺く䠈移動相䠄溶液䠅䛻䜘䜚決䜎䜛.

ୖ䛛䜙見䛯場合

横䛛䜙見䛯場合
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疑問䛭䛾䠒 大気ᅽ䛜低け䜜ばC18䜹䝷䝮
䛛䜙移動相䛿抜け出䛩䛛䠛

㻙㻜㻚㻡

㻙㻜㻚㻠㻡

㻙㻜㻚㻠

㻙㻜㻚㻟㻡

㻙㻜㻚㻟

㻙㻜㻚㻞㻡

㻙㻜㻚㻞

㻙㻜㻚㻝㻡

㻙㻜㻚㻝

㻙㻜㻚㻜㻡

㻜

㻜 㻞㻜 㻠㻜 㻢㻜 㻤㻜 㻝㻜㻜

䝯タノ䞊䝹㻛水移動相䛾䝯タノ䞊䝹濃度㻔%㻕

䜹
䝷

䝮
䛛

䜙
抜

け
出

䛯
溶

媒
䛾

重
量

㻔g
㻕

䠆70%以ୖ䛾䝯タノ䞊䝹䜢䜹䝷䝮䛻通液䛧䛯場合䛿
0.01MPa䛷䜒充填剤細孔䛛䜙䛾移動相溶液䛾抜け
出䛧䛿䜋䛸䜣䛹認䜑䜙䜜䛪䠈50%以ୗ䛷䛿移動相溶
液䛿抜け出䛧䛶い䜛.

䠆70%以ୖ䛾䝯タノ䞊䝹䛷䛿C18充填剤䛜⃿䜜䜛䛯
䜑䠈毛管作用䛻䜘䜚細孔内䜈入䜚込䜐力䛜働䛝䠈充
填剤細孔䛛䜙溶液䛿抜け出䛺い䛜䚸50%以ୗ䛷䛿
⃿䜜䛺い䛯䜑䠈抜け出䛭う䛸䛩䜛.

䠆真空䝫ン䝥䛷䜹䝷䝮内䛾ᅽ力䜢大気ᅽ以ୗ䛻䛧䚸20ศ間放置

䠆充填剤細孔䛛䜙移動相䛜抜け䛯場合䛻䛿䜹䝷䝮䛾重量䛜変化

䜹䝷䝮: C18 250x4.6mm

模擬大気ᅽ: 0.01MPa

䜹䝷䝮温度: 40 ℃

発表者䛾回答：毛管作用䛸䛿䠈⃿䜜䜛䠄接触角䛜90度未満䠅場合䛻
䛿毛細管内䛻入䜚込䜐力䛜働䛝䠈逆䛻⃿䜜䛺い䠄接触角䛜90度䜘䜚
大䛝い䠅場合䛻䛿毛細管䛛䜙抜け出䛩力䛜働くこ䛸䛷あ䜛.

䝯タノ䞊䝹濃度50％以ୗ䛾濃度䛷䛿C18充填剤䛾細孔内䛛䜙移動
相䜢抜䛝出䛩力䛜働く. 䛭䛾力䛜0.01MPa䜘䜚大䛝い䛯䜑左図䛻示
䛥䜜䛶い䜛䜘う䛻䜹䝷䝮䛛䜙移動相溶液䛜抜け出䛩.

通常10％以ୖ䛾䝯タノ䞊䝹濃度䛾移動相䜢用い䜜ば䠈保持䛾減少
䛿起こ䜙䛺い. こ䜜䛿C18充填剤細孔内䛛䜙移動相溶液䜢抜け出䛥
䛫䜛ᅽ力䛜大気ᅽ䠄1気ᅽ䠅䜘䜚低い䛯䜑䛷あ䜛. 

N. Nagae, BUNSEKI KAGAKU Vol. 59, No. 3, 193 (2010).
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疑問䛭䛾８ Dewetting 䛿起こ䛳䛶い䜛䛾䛛䠛

C18固定相䠈䝯タノ䞊䝹：水(70:30)移動相

C18固定相䠈䝯タノ䞊䝹：水(50:50)移動相
C18固定相䠈䝯タノ䞊䝹：水(30:70)移動相

C18固定相䠈水移動相

固定相䛿移動相䛷⃿䜜䛶い䜛
Wetting 保持䛾変化䛿䛺い

固定相䛿移動相䛷⃿䜜䛶い䛺い
Non-wetting 保持䛾変化䛿䛺い

固定相䛿移動相䛷⃿䜜䛶い䛺い
Non-wetting 保持䛿変化䛩䜛

発表者䛾回答：固定相䛜⃿䜜䛶い䜛䠄Wetting䠅䛸⃿䜜䛶い䛺い(Non-wetting)䛿䠈固定相䛾状態䛜変わ䜛
䛸言う䜘䜚䜒䠈移動相溶液䛜異䛺䜛こ䛸䛻䜘䜚䠈⃿䜜䛶い䜛状態䛸⃿䜜䛶い䛺い状態䛻䛺䜛こ䛸䛷あ䜛. 䝯タ
ノ䞊䝹：水(70:30)移動相溶液䛿C18固定相䛻⃿䜜䜛䛜䠈䝯タノ䞊䝹：水(30:70)移動相溶液や水䛿C18固定
相䛻⃿䜜䛺い. 䛧䛯䛜䛳䛶䠈Wetting 状態䛛䜙Non-wetting 状態䜈䛾変化䛿溶液䛾組成比䛾変化䛷起こ䛳
䛶䛚䜚䠈C18固定相䛾状態䛜変化䛧Wetting 状態䛛䜙Non-wetting状態䛻変わ䛳䛶い䜛䛾䛷䛿䛺い. 

移動相溶液䛾組成䛾変化䛷Wetting 䛛䜙Non-wetting 䛺䜛こ䛸䜢Dewetting 䛸言う䛾䛷あ䜜ばDewetting 䛿
起こ䛳䛶い䜛. 䛧䛛䛧通常䛿溶液組成䜢変え䜛こ䛸䛻䜘䜚䠈⃿䜜性䛜変化䛩䜛こ䛸䜢あえ䛶Dewetting 䛸言わ
䛺い䛸思わ䜜䜛. 䜎䛯固定相䛾状態䛾変化䛷䠈初䜑䛿水䛻⃿䜜䛶䛚䜚䠈試料䛿保持䛩䜛䛜䠈䛭䛾後時間䛾
経過䛸䛸䜒䛻水䛻䛿⃿䜜䛺く䛺䜚䠈試料䛾保持䛜減少䛩䜛䛾䛷あ䜜ば䠈Dewetting 䛿起こ䛳䛶い䜛. 䛧䛛䛧
実際䛻䛿後者䛾䜘う䛺現象䛿起こ䛳䛶い䛺い. 

27
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䜎䛸䜑

� 逆相固定相䛻移動相溶媒䛜⃿䜜䛺い場合䠈毛管作用䛷移動相溶媒䛿充填剤細
孔䛛䜙抜け出䛩力䛜働く㻚 

� 䛭䛾力䠄ᅽ力䠅䛜大気ᅽ䜘䜚大䛝い場合䛻細孔内䛛䜙移動相溶媒䛿抜け出䜛㻚 
� 㻰ewetti㼚g 䛾意味䛾定義䜢䛧䛛䜚䛸定䜑䜛必要䛜あ䜛䛸思わ䜜䜛䚹Wetti㼚g 䛸

㻺㼛㼚㻙wetti㼚g状態䛿確認䛷䛝䜛䛜䠈移動相溶液䛜変わ䜙䛺け䜜ば䠈 Wetti㼚g 䛛䜙
㻺㼛㼚㻙wetti㼚g状態䜈䛾変化䛿起こ䜙䛺い㻚 

� 水移動相䜢用い䛯場合䛾逆相䜹䝷䝮䛾䛥䜎䛦䜎䛺現象䛻䛴い䛶䛿ୗ記䛾総合論
文䛻詳䛧く記載䛥䜜䛶い䜛㻚 

28
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逆相固定相䛾䜰䝹䜻䝹基：寝込䜣䛷

䠄絡䜏合䛳䛶䠅い䜛䛾䛛䠄Ligand Collapse)

䜎䛯䛿立䛱ୖ䛜䛳䛶い䜛䛾䛛䠛

一般的䛻䛿䜰䝹䜻䝹基䛿立䛱ୖ䛜䛳䛶い
䜛䛸考え䜙䜜䛶い䜛䠛

䛧䛛䛧視点䜢変え䜛䛸違䛳䛯見方䛜䛷䛝䜛
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有機溶媒中䛷䛾䜸䜽タ䝕䜹ン䛾状態

䝯タノ䞊䝹䛻䜸䜽タ䝕䜹ン
䠄C18H38)䛿混䛦䜙䛺い.
䠄溶け䛺い䠅

䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン䠄THF)

䛻䜸䜽タ䝕䜹ン
䠄C18H38)䛿溶け䜛.

䝯タノ䞊䝹䛸䛾接触面積䛜最低䛻
䛺䜛䜘う䛺コン䝣䜷䝯䞊䝅ョン䜢䛸䜛
䛸考え䜙䜜䜛.
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C18表面ୖ䛷䛾溶媒和䛾概略図

䝯タノ䞊䝹 䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹
䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン

䜸䜽タ䝕䝅䝹基䛿寝込
䜏䠈表面䛻少量䛾䝯タ
ノ䞊䝹䛜溶媒和䛧䛶い
䜛.

䝯タノ䞊䝹䛸同様䛻䠈䜸
䜽タ䝕䝅䝹基䛿寝込䜣
䛷䛚䜚䠈表面䛻䜰䝉䝖䝙
䝖䝸䝹䛜溶媒和䛧䛶い䜛.

䜸䜽タ䝕䝅䝹基䛿立䛱
ୖ䛜䛳䛶䛚䜚䠈全体䛻
䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン䛿溶
媒和䛧䛶い䜛.

䜋䛸䜣䛹䠄80%以ୖ䠅固䜎䛳䛯状態䛷あ䜛䛸推測䛥䜜䜛
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最新䛾C18固定相䛾䝅䝭ュ䝺䞊䝅ョン

LCGC North America  

630 Volume 31 Number 8 August 2013

Figure 1: Left: Snapshots from simulations in 

different solvents, C18 chains (gray), and alkane 

and alcohol solutes (large spheres with green, 

red, and white indicating CHx, hydroxyl oxygen, 

and hydrogen, respectively). Middle and right: 

Density profiles of C18chains, methanol, water, 

and acetonitrile for pure water (W), pure 

methanol (M), pure acetonitrile (A), and solvent 

mixtures given as mole percent. T = 323 K, 

grafting density of 2.9 µmol/m2. Adapted, in part, 

from references 4 and 14.

53% by volume

82% by volume

60% by volume

87% by volume
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移動相中䛾有機溶媒䛾固定相䜈䛾溶
媒和䛾測定

有機溶媒䛾保持係数䛛䜙

移動相䛸固定相䛾ศ配量䜢計算

33

有機溶媒䛾固定相䜈䛾
ศ配量䜢溶媒和量䛸仮定
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䜰䝹コ䞊䝹類䛾ศ㞳

34

䜹䝷䝮：ODS  250 x 4.6 mm

移動相：水

流㏿: 1.0 mL/min

温度： 40 C

検出：RI

試料: 1. 䝯タノ䞊䝹

2. 䜶タノ䞊䝹

3. 䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹

4. 1-䝥䝻䝟ノ䞊䝹

5. 2-䝥䝻䝟ノ䞊䝹

逆相ＬＣ䛾移動相䛷用い䜙䜜䜛有機溶媒䜒保持䛧䠈ศ㞳䛷䛝䜛.

1

2

3

4

5
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䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䞉水移動相䜢用い䛯ｔ䠌䠄亜硝酸䝘䝖䝸䜴
䝮䠅䛸䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䠄䝧䜲䜹ン䝖䝢䞊䜽䠅䛾䜽䝻䝬䝖䜾䝷䝮

㻜 㻝 㻞 㻟 㻠 㻡 㻢 㻣 㻤

TII㻹㻱 㻔㼙i㼚㻕

System volume

0.291 min

Acetonitrile/water=(1:99)

Acetonitrile/water=(2:98)

Acetonitrile/water=(5:95)

Acetonitrile/water=(10:90)

Acetonitrile/water=(20:80)t0 (Sodium nitrite)

ts  (Vacant peak of acetonitrile)

䜹䝷䝮：C18 4.6x150mm

流㏿：0.5 mL/min 温度：40℃

䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛿保持䛧䛶䛚䜚䠈固定相中䛻ศ配䛩䜛. こ䛾ศ配量䜢溶媒和量䛸䛩䜛.
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䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䞉水移動相䜢用い䛯場合䛾保持時間䠈
保持䛚䜘び固定相䜈䛾䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛾ศ配量

㻜

㻝

㻞

㻟

㻠

㻡

㻢

㻜% 㻡% 㻝㻜% 㻝㻡% 㻞㻜%

移動相中䛾䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹濃度㻔%㻕

時
間

䠄
ศ

䠅

㻜

㻜㻚㻝

㻜㻚㻞

㻜㻚㻟

㻜㻚㻠

㻜㻚㻡

㻜㻚㻢

㻜㻚㻣

㻜㻚㻤

保
持

䠄
ｋ
䠅

䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛾保持時間

亜硝酸䝘䝖䝸䜴䝮䛾溶出時間

䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛾保持係数䠄ｋ䠅

固定相䜈䛾䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛾ศ配量

0.101mL

0.033mL

0.017mL

0.011mL

0.059mL

k = (ts-t0) / (t0-system volume) k = S / M    S = k x M

䜹䝷䝮：ODS 4.6x150mm䠈

䜹䝷䝮中䛾充填剤䛿約1.5g䛷あ䜚䠈こ䛾充填剤䛾約0.3g(0.35mL)䛜C18固定相䛻相当䛩䜛.
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㻜

㻜㻚㻜㻠

㻜㻚㻜㻤

㻜㻚㻝㻞

㻜㻚㻝㻢

㻜 㻡 㻝㻜 㻝㻡 㻞㻜 㻞㻡

䜹
䝷

䝮
内

固
定

相
中

䛾
有

機
溶

媒
量

㻔㼙
㻸
㻕

有機溶媒濃度㻔%㻕

䜰䝹䜻䝹鎖長䛜長く䛺䛳䛶䜒溶
媒和量䛿大差䛺い.

C18

C1 (TMS)

C30

䜹䝷䝮: C1 (TMS, %C: 5%)

C18 (%C: 16%)

C30 (%C: 16%) 

4.6x150mm

C1, C18䛚䜘びC30固定相䜈䛾䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛾ศ
配量䠄溶媒和量䠅
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C1, C18䛚䜘びC30固定相䛾状態

C30 C18

C1 (TMS)

: Acetonitrile

移動相：CH3CN/H2O

固定相表面ୖ䛻溶媒和䛩䜛䛯䜑䠈䜰䝹䜻䝹鎖長䛜異䛺䛳䛶い䛶䜒䜰䝉䝖䝙䝖䝸
䝹䛾溶媒和量䛿䜋䛸䜣䛹同䛨䛷あ䜛.

䜎䛯䝷䝬ン䝇䝨䜽䝖䝹䜢用い䛶䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛾溶媒和量䜢測定䛧䛯報告䜒あ䜛
䛜䠈同様䛻C1, C8, C18固定相䜈䛾溶媒和量䛿同䛨䛷あ䜛䛸結論䛵け䛶い䜛.



ChromaNik

39

㻜

㻜㻚㻜㻡

㻜㻚㻝

㻜㻚㻝㻡

㻜㻚㻞

㻜 㻡 㻝㻜 㻝㻡 㻞㻜

有機溶媒濃度㻔%㻕

䜹
䝷

䝮
内

固
定

相
中

䛾
溶

媒
量

㻔㼙
㻸
㻕

C18固定相䜈䛾ศ配量䠄溶媒和量䠅

䠍䠅4.6x150mm䜹䝷䝮䛻C18充填
剤䛿約1.5g入䛳䛶い䜛.

䠎䠅C18䛾炭素含有量16%

C30䛾炭素含有量16%

䜹䝷䝮内䛾䜸䜽タ䝕䝅䝹基䛾容
量䛿約0.35mL䛸計算䛥䜜䜛.

有機溶媒濃度20%䛷䝯タノ䞊䝹
䛿約0.04mL䠈䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛿
約0.1mL䠈䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン䛿約
0.15mL溶媒和䛧䛶い䜛.

䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン THF

䝯タノ䞊䝹

䜶タノ䞊䝹

䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹

䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン THF(C30)

䜹䝷䝮：C18䠈䠄一部C30)

4.6x150mm
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C18表面ୖ䛷䛾溶媒和䛾概略図

䝯タノ䞊䝹 䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹 䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン

䜸䜽タ䝕䝅䝹基䛿寝
込䜏䠈表面䛻少量
䛾䝯タノ䞊䝹䛜溶媒
和䛧䛶い䜛.

䜸䜽タ䝕䝅䝹基䛿寝
込䜣䛷䛚䜚䠈表面䛻
䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛜溶
媒和䛧䛶い䜛.

䜸䜽タ䝕䝅䝹基䛿立
䛱ୖ䛜䛳䛶䛚䜚䠈全
体䛻䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷
ン䛿溶媒和䛧䛶い䜛.
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有機溶媒䛻䜘䜛t0䛾変化

䜹䝷䝮: C18, 5µm, 4.6 x 150 mm 

䜹䝷䝮温度: 60 ºC, 検出: UV @ 250 nm. 

䜰䝭䝹䝧ン䝊ン䛾溶出量䛜約8mL䛻䛺䜛䜘
う䛻有機溶媒䛸水䛸䛾混合比䜢決定

82% 䝯タノ䞊䝹

74% 䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹

50% THF

(mL)

1. 䜴䝷䝅䝹䠈2.  䜹䝣䜵䜲ン䠈3. 䝣䜵ノ䞊䝹䠈

4. 䝤チ䝹䝧ン䝊ン, 5. o-タ䞊䝣䜵䝙䝹䠈

6. ｱﾐﾙﾍ䢚䢙ｾ䢚䢙䠈7. 䝖䝸䝣䜵䝙䝺ン

7

4 6

5
1
2

3

7

4 6
5

123

7

4
6

5

1
23

移動相：

4 6

1.64mL

1.80mL
1.89mL

䠍䠅溶媒和䛧䛯有機溶媒䛸䜰䝹䜻䝹基䛾両
方䛜固定相䛸䛧䛶働く.

䠎䠅溶媒和量䛾多い場合䛻ｔ䠌䛿小䛥く䛺䜛.

䠏䠅THF䛿䝯タンノ䞊䝹䛻比䜉䠈0.25mL

䠄=1.89-1.64䠅多く䜰䝹䜻䝹基䛻溶媒和䛧䛶
い䜛こ䛸䛻䛺䜛.

䜴䝷䝅䝹ｔ䠌䛾溶出量
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C18固定相䜈䛾ศ配量䠄溶媒和量䠅

䜹䝷䝮：C18, C30, C8

4.6x150mm

䠍䠅4.6x150mm䜹䝷䝮䛻C18充填
剤䛿約1.5g入䛳䛶い䜛.

䠎䠅C18䛾炭素含有量16%

C30䛾炭素含有量16%

䜹䝷䝮内䛾䜰䝹䜻䝹基䛾容量
䛿約0.35mL䛸計算䛥䜜䜛.

有機溶媒濃度20%䛷䝯タノ䞊䝹
䛿約0.04mL䠈䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹䛿
約0.1mL䠈䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン䛿約
0.15mL溶媒和䛧䛶い䜛.

82%䝯タノ䞊䝹䛾溶媒和量䜢
0.06mL䛸仮定䛩䜛䛸䠈䜴䝷䝅䝹
䛾溶出量䛛䜙74%䜰䝉䝖䝙䝖䝸
䝹䛸50%THF䛾溶媒和量䛿䛭䜜
䛮䜜0.15mL䛸0.31mL䛸䛺䜛.

㻜

㻜㻚㻜㻡

㻜㻚㻝

㻜㻚㻝㻡

㻜㻚㻞

㻜㻚㻞㻡

㻜㻚㻟

㻜㻚㻟㻡

㻜㻚㻠

㻜㻚㻠㻡

㻜㻚㻡

㻜㻚㻡㻡

㻜 㻞㻜 㻠㻜 㻢㻜 㻤㻜 㻝㻜㻜

有機溶媒濃度㻔%㻕

䜹
䝷

䝮
内

固
定

相
中

䛾
溶

媒
量

㻔㼙
㻸㻕

䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン THF

䝯タノ䞊䝹

䜶タノ䞊䝹

䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹

䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン THF(C30)

THF(C8)

THF(C18)

THF(C30)
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to䠄䜴䝷䝅䝹䠅䛾溶出時間䛾比較
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1

82%䝯タノ䞊䝹

70%䜶タノ䞊䝹

58% 2-䝥䝻䝟ノ䞊䝹

74%䜰䝉䝖䝙䝖䝸䝹

67%䝆䜸䜻サン

50% THF

䜹䝷䝮: C18, 5µm, 4.6 x 150 mm 

䜹䝷䝮温度: 60 ºC, 検出: UV @ 250 nm. 試料: 1. 䜴䝷䝅䝹䠈2.  䜹䝣䜵䜲ン䠈3. 䝣䜵ノ䞊䝹

䜰䝭䝹䝧ン䝊ン䛾溶出量䛜約8mL䛻䛺䜛䜘う䛻有機溶媒䛸水䛸䛾混合比䜢決定

有機溶媒䛾疎水性
(Log P)

0.46

-0.42

-0.34

-0.31

-0.77

Retention time/min
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䝯タノ䞊䝹䛸䝔䝖䝷䝠䝗䝻䝣䝷ン䠄THF)䛾差

㻜 㻡 㻝㻜 㻝㻡 㻞㻜 㻞㻡

2
1

3
4

5

6

7

Sunniest C8 %C：10%

21

3

4

5

6

7

Sunniest C18 %C:16%

21

3

4

5

6

7 Sunniest C30 ％C:16%

Retention time/min

䝯タノ䞊䝹

THF

Column: Sunniest C30, C18, C8, 5µm

4.6x150 mm

Mobile phase: 

CH3OH/H2O=75/25

THF/H2O=50/50 

Flow rate: 1.0 mL/min

Temperature: 40 ºC 

Sample: 1 = Uracil, 

2 = Caffeine,

3 = Phenol,
4 = Butylbenzene,

5 = o-Terphenyl,  

6 = Amylbenzene, 

7 = Triphenylene

Peak 5 Peak7
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C30,C18,C8固定相䛾状態
C30 %C 16% C18 %C 16%   

C8  %C 10%  

C30

C18

C8

：䝯タノ䞊䝹

：THF

CH3OH/H2O=75/25

THF/H2O=50/50
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䝯タノ䞊䝹䞉水移動相䛻䛚け䜛
䜰䝭䝹䝧ン䝊ン䛸䝣䜵ノ䞊䝹䛾保持

7
5

2

1

3

4 5 6

7Sunniest C30 %C:16%

4

5

6

7
1

2
3 Sunniest C18 %C:16%

Column: Sunniest C18, C30, C8, 5µm 4.6x150 mm

Mobile phase: CH3OH/H2O=75/25 

Flow rate: 1.0 mL/min

Temperature: 40 ºC 

Sample: 1 = Uracil, 

2 = Caffeine,

3 = Phenol,

4 = Butylbenzene, 

5 = o-Terphenyl,  

6 = Amylbenzene, 

7 = Triphenylene

0 5 10 15 20 25 30 35

Retent ion t ime/min

Sunniest C8 %C:10%
64

3
2

1

◆標準試料の分離例 ◆ȔȪジンとȕェノーȫの分離

Column: Sunniest C18, C30, C8,  5µm 4.6x150 mm

Mobile phase:  CH3OH/H2O=30/70

Flow rate: 1.0 mL/min

Temperature: 40 ºC 

Detection: UV@250nm

Sample: 1 = Uracil

2 = Pyridine

3 = Phenol 

3

2
1

分離係数䠄Pyridine/Phenol䠅 = 0.38Sunniest C18

Sunniest C30

1
2

分離係数䠄Pyridine/Phenol䠅 = 0.40 3

0 2 4 6 8
Retent ion t ime/min

Sunniest C8

1
2

分離係数䠄Pyridine/Phenol䠅 = 0.41 3

C8䛿C18䛸C30䛻比䜉䠈䜰䝭䝹䝧ン䝊ン䛾保持䛿半
ศ䛷あ䜛䛜䠈䝣䜵ノ䞊䝹䛾保持䛿䜋䜌同䛨䛷あ䜛.
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試料䛸C18固定相䛾相互作用場

C18

：䝯タノ䞊䝹䝯タノ䞊䝹䞉水移動相

OH

C8

䜰䝭䝹䝧ン䝊ン䛿
䜸䜽タ䝕䜹ン䛻可溶

䝣䜵ノ䞊䝹䛿
䜸䜽タ䝕䜹ン䛻㞴溶
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層䛾厚い固定相䠄C30)䛸
層䛾薄い固定相䠄C18)䛾比較

NP-C30, %C：0.23%

ノン䝫䞊䝷䝇䝅䝸䜹䛻䝫䝸䝯䝸ッ䜽C30䛸䝰ノ䝯䝸ッ䜽C18䜢結合

NP-C18, %C：0.06%

炭素含有量䛿約1/4䛷層䛾厚䜏䜒約1/4
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NP-C30䛸NP-C18䛾比較
タン䝟䜽質䛾ศ㞳

NP-C30

4.6x30mm

A) 0.1%TFA,

B) CH3CN

䜾䝷䝆䜶ン䝖溶㞳

Sample: 1 = Ribonuclease, 

2 = Insulin, 

3 = Cytochrom C,

4 = Lysozyme, 

5 = Myoglobin, 

6 = Carbonic anhydrase

NP-C18 タン䝟䜽質

タン䝟䜽質

タン䝟䜽質䛿固定相表面䛾䜏䛸相互作用䛧䛶い䜛䛸考え䜙䜜䜛

C18䛸C30䛿䜋䜌同䛨ศ㞳䜢示䛩.

Retention time/min
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NP-C30䛸NP-C18䛾比較
多環芳香族炭化水素䛾ศ㞳

多環芳香族炭化水素䛿極性䛜低い䛯䜑䠈䜰䝹䜻䝹基全体䛸相互作用䛧䠈
NP-C30䛿固定相䛜厚く䠈NP-C18䛻比䜉溶質䛾固定相内䜈䛾出入䜚䛻時間
䛜䛛䛛䜛䛯䜑䠈䝢䞊䜽䛜䝤䝻䞊䝗䛻䛺䜛䛸考え䜙䜜䜛.

NP-C30NP-C18

Retention time/min Retention time/min

No. 1

No. 11

4.6x30mm

A) H2O

B) CH3OH

%B: 20%-100%, 5 min

䜾䝷䝆䜶ン䝖溶㞳
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NP-C30䛸NP-C18䛾比較
䝘䜼䛾䝯タノ䞊䝹抽出成ศ䛾ศ㞳

䝘䜼䛾極性成ศ䜒固定相表面䛾䜏䛸相互作用䛧䛶い䜛䛸考え䜙䜜䜛

C18䛸C30䛿䜋䜌同䛨ศ㞳䜢示䛩.

Retention time/min Retention time/min

NP-C30NP-C18
4.6x30mm

A) H2O

B) CH3OH

%B: 0%-30%, 5 min

䜾䝷䝆䜶ン䝖溶㞳
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䞉水移動相䜢用い䛯場合䛻䛿逆相䜰䝹䜻䝹基䛿寝込䜣
䛷䛧䜎う䛸言わ䜜䛶い䛯䛜䠈䝯タノ䞊䝹移動相䛷䜒䜰䝹䜻
䝹基䛿䜋䛸䜣䛹寝込䜣䛷い䜛䛸推察䛥䜜䜛.

䞉THF䞉水移動相䛷䛿䜰䝹䜻䝹基䛿THF䛾溶媒和䛻䜘䜚立

䛱ୖ䛜䜛䜘う䛻䛺䜚䠈寝込䜣䛷い䜛䛸推察䛥䜜䜛䝯タノ䞊
䝹䞉水移動相䛸䛿異䛺䜛ศ㞳䛜可能䛷あ䜛.

䞉試料䛾疎水性䞉極性䛾度合い䛻䜘䜚䠈固定相䛾作用場
䛜異䛺䜚䠈極性䛾高い試料䛾保持䛿䜰䝹䜻䝹鎖䛻大䛝く
影響䛥䜜䛺い.
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Sunniest (SunShell) Bonding 

Technology

53

1. 䜶ン䝗䜻䝱ッ䝢ン䜾技術䞉最新䛾手法

熱処理䛻䜘䜚䝅䝷ノ䞊䝹基䜢䝅䝻䜻サン結合䛻変換
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Sunniest (SunShell) Bonding Technology

�Trifunctional silyl-reagent,                                    

(Octadecyltrichlorosilane)

�Difunctional silyl-endcapping reagent 

(Hexamethyldichlorotrisiloxane)

�Second silyl-endcapping reagent                                    

(above + Trimethylchrolosilane(TMS))

�High reaction temperature for endcapping
54
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Bonding state on silica
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Silanol Activity Control                    

56

吸着性䛾高い
䝅䝷ノ䞊䝹基

䝅䝻䜻サン結合
䛻変換

Silanol Activity
Control

Technology

O   H

O   H

有機溶媒䛸水䛛䜙䛺䜛移動相中䛷䛿疎水基䠄C18)䛾影響䛷水和䛧䛻くい䝅䝷ノ䞊䝹基

疎水基䠄C18)䛾影響䛜少䛺く䠈十ศ水和䛷䛝䜛䝅䝷ノ䞊䝹基

Heat

Typical no endcapping C18 Sunrise C18-SAC
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残存䝅䝷ノ䞊䝹基䛾割合

57

䝅䝸䜹表面ୖ䛾䝅䝷ノ䞊䝹基量䛿 8 〜 9 μmol/m2

C18結合後2/3䛾䝅䝷ノ䞊䝹基䛿残䛳䛶い䜛.

C18䛾結合密度〜3 μmol/m2

C18䛚䜘び䜶ン䝗䜻䝱ッ䝢ン䜾䠄TMS䛺䛹䠅後

1980年代 1/2

1990年代 2/5

2000年代 1/3 䛾䝅䝷ノ䞊䝹基䛿残䛳䛶い䜛.

1/3䛾残存䝅䝷ノ䞊䝹基䛾影響䛿䜶ン䝗䜻䝱ッ䝢ン䜾剤

䛻䜘䜚䜋䜌封鎖䛥䜜䜛.
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疎水性䛾比較
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Conventional end-capping

Both Sunniest end-capping and Silanol Activity Control 

More 

Hydrophobic
End-capping layer

C18 C18 C18C18 C18

End-capping layer

C18 C18 C18 C18 C18
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炭素含有量䛸保持時間
(2種類䛾異䛺䜛反応温度)

䜶ン䝗䜻䝱ッ䝢ン䜾䛾反応温度:  X oC (200 oC 以ୖ)         䝅䝸䜹基材:コ䜰䝅䜵䝹(150m2/g) 

䜶ン䝗䜻䝱ッ䝢ン䜾䛾
反応温度

X oC (X-40) oC

C18結合後䛾炭素含有量 7.0% 7.0%

䜶ン䝗䜻䝱ッ䝢ン䜾後䛾
炭素含有量

7.3% 
(熱䛻䜘䜚C18䛜一部ษ断)

7.7%

(熱䛻䜘䜛C18䛾ษ断䛿䛺い)

Silanol Activity Control Yes䠄䝅䝻䜻サン結合変換䠅 No

塩基性化合物䛾䝔䞊䝸ン䜾度合い 良好 良好䠄X oC䛸同䛨䠅

Retention factor (k) 10.4 9.5

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Retention time/min

10% down

X oC

(X-40) oC

59
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保持䛸炭素含有量䛸䛾関係

60

Retention 

factor

Carbon loading 

(%)

Specific surface area b

(m2/g)

SunShell C18, 2.6 μm 10.4 7.3 125

Ascentis Express C18, 2.7 μm 9.7 8.0 133

PoroShell C18 EC, 2.7 μm 9.0 8.5 135

Cortecs C18, 2.7 μm 7.7 7.3 113

Accucore C18, 2.7 μm 7.4 8.8 130

Kinetex C18, 2.6 μm 5.4 4.9 102

Both Sunniest end-capping and Silanol Activity Control 

a. Retention factor of amylbenzene,Mobile phase; methanol:water=75:25,  40 oC, 

b. Measured using C18 materials sintered at 600 degree Celsius for 8 hours. 
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Mobile phase: Acetonitrile/10mM ammonium acetate pH6.8=(40:60)

Column dimension: 150 x 4.6 mm, Flow rate: 1.0 mL/min, Temp.: 40oC

Comparison of amitriptyline peak

Sample: 1=Uracil, 2=Propranolol, 3= Nortriptyline, 4=Amitriptyline
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酸性条件䛷䛾耐久性

Durable test condition

Column size:  50 x 2.1 mm

Mobile phase: CH3CN/1.0% TFA, 

pH1=10/90  

Flow rate: 0.4 mL/min

Temperature: 80 ºC

Measurement condition

Column size: 50 x 2.1 mm

Mobile phase: CH3CN/H2O=60/40

Flow rate: 0.4 mL/min

Temperature: 40 ºC 

Sample: 1 = Uracil

2 = Butylbenzene

0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100 120

R
e

la
ti

v
e

  r
e

te
n

ti
o

n
/%

Time/h

SunShell C18

Ascentis EXpress C18 100

Accucore C18

Kinetex C18

Poroshell C18 EC

▲
▲

62



ChromaNik

䜰䝹䜹䝸性条件䛷䛾耐久性

Durable test condition
Column size: 50 x 2.1 mm

Mobile phase: 

CH3OH/20mM Sodium borate/

10mM NaOH=30/21/49 (pH10)

Flow rate: 0.4 mL/min

Temperature: 50 ºC

Measurement condition

Column size: 50 x 2.1 mm

Mobile phase: CH3OH/H2O=70/30

Flow rate: 0.4 mL/min

Temperature: 40 ºC 

Sample: 1 = Butylbenzene
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SunSell C18

他社C18

䠇Q1: 5.997 min to 7.999 min of Sample

Column size: 50 x 2.1 mm
Mobile phase:  

A) 0.1% acetic acid

B) CH3CN
Gradient:

Time: 0min 1min 5min   7min
%B:    5%     5%    100%   100%

Flow rate: 0.4 mL/min

Temperature: 40 ºC 
MS： ABI API-4000

Ionization: 
Turboionspray (cation)

Measurement mode: 

Q1 Scan m/z 100-1000

Bleeding test using LC/MS

TIC of 䠇Q1
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䜶ン䝗䝣䜱ッ䝔䜱ン䜾䛾違い

A 社 接続部
䝟䞊䜹䞊タ䜲䝥 接続部
䠄IDEX社 IsoBar hardware)

2.0

10.4
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A 社 接続部
䝟䞊䜹䞊タ䜲䝥 接続部
䠄IDEX社 IsoBar hardware)

2.0

10.4
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A 社 接続部
䝟䞊䜹䞊タ䜲䝥 接続部
䠄IDEX社 IsoBar hardware)

2.0

10.4
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IDEX社IsoBar䛸同䛨接続䛾䜹䝷䝮

SunShell, Halo, PoroShell, 

Ascentis Express, Perkin Elmer SPP, 

Kinetex, CosmoCore, ClassicShell, 

MeteoricCore, UltraCore, OpalShell,

Capcell Core
68
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株式会社クロマニックテクノロジーズ
552-0001 大阪府大阪市港区波除6-3-1  

TEL: 06-6581-0885   FAX: 06-6581-0890      

E-mail: info@chromanik.co.jp

URL: http://chromanik.co.jp


