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論文内容の要旨

AnalyticalChemistTyhasbecomebasicteclm0logyto supportawhole ofsciences such aslifescience,

materialsscience,andenvironmentalscience･ChromatographywasinventedbyRussianbotanistMikhai1S･T5wettin

1903,aZldithasnowgrowntObethemostpowerfulandrapidanalyticaltechniqueduetoitscapability･HPLChas

beensoIvingproblemsencounteredinphamaceutical,indtlS扇al,enVirorLmental,biological,petrOleumandmany

O也er石elds.

Avarietyofchromatographymethodshavebeendevelopedinordertoovercomeanalyticalproblems･Liquid

chromato卵phygeneral1yutilizesverysmallpackingparticlesunderrelativelyhighpresstm,Whichisreferredto

highperformanCeliquid chromatography(HPLC).IⅣLCis
one ofthe most excellent,mOdernteclmiquesin

Chromatographyanditprovidessimple,raPid,SenSitiveandselectivedeterminationmeanS･

hviewofenvironmentally庁iendlyanalysis,miniaturizationofseparationcolumnsinliquidchromato卵phy

hasattractedagreatdealofattention,andcapillarycolumnSareraPidlydeveloplngeSpeCiallyafterinventionof

fused-Silica capillaries.Althoughconsumption ofsoIvents,re喝entSandpacking materials canbe reduced by

downs皿gOfseparationcolu皿nS,itisimportanttOmaintaintheperformanceofliquidchromatographyinspiteof

downsIZlng･Furthermore,the successincapillaryliquid chromatographyreliesonsensitivedetection oftrace

analytesbesidesitsseparationcapability･

Tbesensitivitycanbeimprovedinionchromatographybydecreasingthebackgroundconductivityofthe

eluent.hthisresearchanove)suppressorunitforcapillary)OnChromatographywasdesignedtosimultaneously

reducethebackgroundconductivityanda(thesametimetoincreasetheanalytesignal･Byusingtwo6-POrtmicro

switching valves and two packed capillary suppressor coluⅡmS,the background
conductivityof soditm

cad}Onate-hydrogenbicaibonatemobi)ephasewasmaintainedat)owlevelsforcontinuousChromatographicrunS･

Regenerationofthesuppressorwassimplycarriedouton-1inebypassinganappropriateacidicsolutionthroughthe

capi11arysuppressorcolumntodisplacetheaccumulatedeluentcadons･Tbeproposedmethodsuccessfu11yachieved

thedetectionlimitsatlowppblevels,allowedthedeterminadonoftmceinorganicanionsinrealsamplesinvoIving

dv訂W如erandt叩WぬL

AliquidchromabgraPhymethodtumgindirectconductimebic detectionisalso developedhereforthe

determina(ionofnon-iomicsubstanCeSWhichhavenochromophore.Analyteswerevisualizedowingtoadepression

ofbackgrotJl)ddueto
dilution oftheeluentbytheanalyte molecules･h ordertoimprovethe sensitivity;the

backgroundshou)dbekeptashighaspossible,Ⅵ血ilesuppressingthenoise)evelassmallaspossible･Highelec仕ical

conductivitybackgroumdwasmaintainedbyadditionofane)ectrolytics止bstanCeinthee]uent,andanalyteswere

appeaTedasnegativepeaks･Acapacitivelycoup)edcontactlessconductivitydetectorwasconvenienttomonitorthe

e餌uents倉omthecapillaTyCOlumnwithminimumeXtra-COlumnbandbroadening･Thedynamicreserve,definedas

･11･



theratio ofthebackgroundtoitsnoise)evel,is si卯ほcantinindirectconductimetric detection.Forexamp)e,a

dynamicreserveof2･3×105wasachievedundersomeconditionsinthisresea陀h,andtheachievedvaluewasmuch

largerthanUVabsorptiondetection.

Indirect conductimetric detection was applied tothe detection of ethyleneglycololigomers,andthe

COnCentrationdetectionlimitofO.025%wasachievedfortetraethy)eneglycolatふ仇ヒ3,COrreSPOndingtothemass

detectionlimit of38tlgfor O.15-Pli再ection.Tもepresentmethod wasalso applicd)]e to detect aIcohoIs and

CyC)odexbinsinbottIedteasandwLZSabipastes.

論文審査結果の要旨

本論文は,非接触型電気伝導度検出器を用いるキヤピラリー液休クロマトグラフィーにおいて,カラム

溶離液のバックグラウンドを調整することにより環境中あるいは食品中微量成分の可視化を目標に検出条

件の最適化を図ったもので,以下に示すように重要な研究結果を含んでいる｡

イオンクロマトグラフィーにおいて,溶離液のバックグラウンド(電気伝尊度)を除去し,かつ分析目

的の試料イオンの電気伝導度を高く保つ役目を有するサブレッサーは重要であるが,申請者はこれまで開

発されていなかったキヤピラリーイオンクロマトグラフィー用の微小な充填カラム型サブレッサーを考案

し,切替バルブに考案したサブレッサーを2個組み入れることにより,溶離液のバックグラウンド除去を

連続的でかつ簡便に可能とするフローシステムの開発に成功している｡その結果,キャピラリーイオンク

ロマトグラフィーの高感度化に成功し,環境水中のppbレベルの無機陰イオンの定量が可能なことを実証

している｡

一方,分離に影響を与えない硝酸ナトリウムなどの無機塩を溶離液に加えることにより溶離液のバック

グラウンド(電気伝導度)を高く保ち,かつバックグラウンドノイズレベルを低く抑えることにより,目

的成分を溶離液の希釈に基づいて可視化できるようになる｡この際,バックグラウンドとそのノイズの比

をダイナミックリザーブ(βR)と定義しているが,換作条件を慎重に最適化することによってβRの値を

105以上に保つことが可能となり,各種非イオン性化合物の検出を可能としている｡この検出原理に基づい

て,アルコール,エチレングリコールオリゴマー,シクロデキストリンのような非イオン性化合物を電気

伝導度検出器により可視化できることを実証している｡試料成分はバックグラウンドの低下に基づいてマ

イナスピークとして検出される｡また,電気伝導度に与える温度の影響が大きいため,フローセルの設置

状態ならびにカラム温度および測定室内の温度を慎重に調整することにより,ベースラインのドリフトお

よびノイズを最小化し,数10ngの検出限界を達成している｡本法により,梅酒中のエタノール,ポリエ

チレングリコール試薬に含まれるオリゴマーの分離検出,お茶やわさびに含まれるシクロデキストリンの

定量に成功している｡
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最終試崩鰯果の要旨

3名で構成する審査委員会は,本論文および論文別刷り等を慎重に検討した結果,提出された論文別刷

り2編は国内外の論文誌に掲載されており,2編とも申請者が各論文の主要な部分に携わっている｡また,

本論文は学位論文として充分に完成された内容を有していることを確認した上で,最終試験(公聴会)を

開催し審査した結果,合格と判定した｡

なお,審査委貞会は,各既発表論文を申請者の学位論文の主論文とすることについて,各論文共著者の

承諾があることも併せて確認している｡
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