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キヤピラリー電気泳動法の環境分析への応用  
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多種多様な測定条件が選択できるため，一般的なイオ  

ンに限らず，様々な分析が行えるという特長がある．  

また，本分析法では簡便かつ高分離能が容易に得られ  

るため，急速にその応用範囲が広がり，現在ではイオ  

ンクロマトグラフィー同様，多くの研究機関，企業な  

どでイオン分析などに用いられている．  

（2）CE法による環境分析3）   

環境分野におけるCE法の応用は徐々に広がりを見  

せているが，アメリカで無機陰イオン分析に公走法と  

して採用されている以外は，実分析に応用されている  

例は少ない．これは，環境試料中の分析対象物が低濃  

度（ppmレベル以下）であること，共存する化学種が  

種々雑多であること，等に起因する．これらの問題点  

を克服するために，オンライン濃縮，質量分析装置の  

利用等，様々な検討がなされており，海水中の硝酸イ  

オンおよび亜硝酸イオンの定量4）や河川水中のフタル  

1．はじめに  

（り キャピラリー電気泳動法‖   

キヤピラリー電気泳動法（CE）は，電解液を満たした  

キヤピラリー（細管）両端に直流高電圧を印加し，分析  

対象物を電気泳動させることにより，分離分析を行う  

手法である．CE測定装置（図1）は直流高圧電源（0、  

30kV），紫外可視検出器，泳動液のバイアル，電極お  

よび溶融シリカキヤピラリー（内径20、10叫m，長さ  

30、200cm）だけで構成され，非常に単純である．市販  

装置の多くは，これに加えてオートサンプラーとフォ  

トダイオードアレイ検出器（多波長の光を同時に検出  

できる半導体検出器）を備えており，自動測定および泳  

動してきた物質の紫外可視吸収スペクトルをオンライ  

ンで測定することが可能である．CE測定装置のほと  

んどは，その構成上の制約から溶融シリカキヤピラリ  

ー自身に光を透過させ，吸光度を測定しているため，  

光路長は溶融シリカキヤピラリーの内径で制限される．  

このことがCEの欠点の一つである検出感度の低さに  

つながっている．   

イオンクロマトグラフィーとは異なり，CE法では  

分離のためにカラムを必要としない．このため，同一  

キヤピラリーで陰，陽イオンの分析が可能である．ま  

た，荷電ミセルとの相互作用を利用した，ミセル動電  

クロマトグラフィー（Mice11arelecbDkineticchrDmat喝叩吋：  

MEKC）においては，電荷のある溶質と同様に中性の  

溶質も分離分析が可能である2）．このように，CE法は  
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図1キヤピラリー電気泳動装置の概略図   
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酸エステル類の分析別等に応用されている．このよう  

なCE法の環境分析への応用は今後の測定機器の発達  

によってさらに広がっていくものと考えられる．  

（3）本研究の目的と意義   

上記の様に，CE法を環境分析に適用するためには  

検出感度の向上が不可欠である．以前報告したように6），  

筆者らは錯形成等の化学反応を用い，分析対象物をよ  

り大きなモル吸光係数を持つ物質へと変換することに  

より高感度化を図る手法について研究を行ってきた．  

具体的には大きな吸光度をもつヘテロポリオキソメタ  

レートの生成反応を詳細に検討し，分胱分析法に有用  

な錯形成反応系を見いだしてきた．本報では，これら  

の反応をCE分析へ応用することにより，高感度化を  

図るとともに環境分析へ適用した結果について述べる．  

この粍の錐体は，各種の均一および不均一触媒，顔料，  

表面処理剤など広い分野で用いられている7・5）．このう  

ちMo（VI）やW（VI）は，酸性条件下でリン酸，ケイ酸  

などの酸素酸イオンと選択的に無形成し，脱水縮合錯  

体すなわちヘテロポリオキソメタレートを生成するこ  

とが知られている．この反応は，古くから現在に至る  

まで各種酸素酸の高感度かつ簡便な走覇法として吸光  

光度分析に応用されている．   

このヘテロポリオキソメタレート生成反応の環境  

分析への応用について，Cr（lTT）とMo（VI）の錯生成反応  

を利用することにより，Cr（IlI）の高感度CE分析が可  

能になり，さらに，Cr（IIl），Cr（VI）の同時走塁が容易に  

行えることは前報6）で詳しく述べた．同様の反応を利  

用すれば，T（V），Ⅰ（VIl）の同時定見9），V（1V），V（V）の同  

時定量州などが可能であるが，今回は割愛する．  

（1）As（ⅠIl），As（Ⅴ）の高感度定量11）   

ヒ素（As）は毒性が強く，環境化学的に注目される元  

素である．加えて，その化学状態により，毒性の程度  

が界なることもよく知られているため，ヒ素の酸化状  

態別分析は重要度が高い．一方，高濃度領域において  

Mo（Vl）とAs（V）は安定なヘテロポリモリブデートを  

作ることは，古くから良〈知られている．このような  

観点から，まずMo（ⅤⅠ）と，分析対象となるような低  

濃度のAs（V）との反応について検討を行った．両者の  

反応により生成する錯陰イオン【AsVMo12040］3一はAsCV）   

2．実験  

大塚電子（株）梨CAPI－3200q型キヤピラリー電気泳  

動装置を用いて測定を行った．キヤピラリーには内径  

75トLm，全長62．2cmの溶融シリカ管を用いた．泳動ピ  

ーク測定と同時にフォトダイオードアレイによるスペ  

クトルの測定を行った．印加電圧は検出器例の電極を  

基準として表記した．  

3．ポリオキソメタレート生成反応のCE法へ   

の応用  

ポリオキソメタレートとは，金属原子（Mo（VI），  

W（Vl），V（V），Nb（V）など）に酸素原子が六配位および  

四配位したMO6八面体やMO4四而体が基本単位とな  

り，これが頂点や稜を共有することで構築される，大  

きさが10～50Å，分子貢が数千にもおよぶ金属酸化物  

である．本研究で用いた錯体秤の構造を図2に示す．  

0．05  0．1  

［As（V）］／mM  

同3 As（V）分析時の検荒線   

試料条件：10mMMo（VI）－60％（V／v）HユCN－0．05MHCl  

泳動確：60％（V／v）CH3CN－0．05MHCl  

印加電圧：－13．5kV  

（縦軸埋位AUはAbsorbanceUnit（吸光度l田立）の略号）   

（b）   （a）  

図2（a）ケギン型およぴ（b）ドーソン型構造  

正八面体，正四面体の頂点に酸衷原子，中心にMo，  

Wもしくはヘテロ原子が存在する．  
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図4 Sb（ⅠⅠⅠ）とBi（ⅠⅠⅠ）の同時分析  

試料条件：1×10JM【PW‖039］7「－1×10．5MSb（IIIト1×10‾5M  

Bi（ⅠIIト10mMマロン酸緩衝溶液（PH2．4）  

泳動液：50mMマロン酸緩衝溶液（PH2．4）  

印加電圧：－15．OkV  

図 5 Pb（ⅠⅠ）の分析  

試料条件：5×10－5M【P2W17061】1㌧2×10‾5M  

Pb（ⅠⅠト50mMNaNO3－50mM酢酸綾衝溶  

（pH5．2）   

泳動液：50mMマロン酸緩衝溶液匝H5．2）  

印加電圧：－13．5kV   

［PVMo12040］3－を生成し，CE分析が可能であることは  

すでに報告した6）．この分析系についてさらに研究を  

進めた結果，P（ⅠⅠⅠ），ピロリン酸等との同時分析が可  

能であることが示唆されている．   

一方，同族元素であるP（Ⅴ），As（V）の同時分析を検  

討したところ，両錯体種の電気泳動移動度はほぼ等し  

いため，その分離は困難であった．このため，両錐体  

種の酸化還元挙動の違いを利用し，分離度を改善する  

手法について研究した．その結果，アスコルビン酸を用  

い両錯体種を還元すれば，P（Ⅵの場合，【馳Pmo‖039】小  

が，As（V）の場合，【H5AsMo］0037］4－が生じることが分  

かった．両錯体は，その構造が異なるため，電気泳動  

移動度も異なり，そのため，P（Ⅴ）及びAs（V）の同時分  

析が可能であった．ピーク分離の改善法としては，泳  

動液の組成およびpH，電位勾配等の検討を行うこと  

が一般的であるが，このような手法は他にほとんど報  

告がない．このため，新たなピーク分離の改善手法と  

して今後の発展が期待される．  

（3）sb（ⅠⅠⅠ），Bi（ⅠⅠⅠ）の同時定量14）   

Mo（VI）同様，W（VI）も数多くのポリオキソメタレ  

ートを生成することが知られているが，一般的にポリ  

オキソタングステートの生成速度は遅く，その分析化  

学的研究はほとんどなされていなかった．この間題を   

の浪度が低いため，水溶液中では不安定であるが，系  

にアセトニトリルなどの有機溶媒が共存すると安定化  

することがわかった．このため，従来用いていた泳動  

液（水溶液）はこの錯体には利用することができなかっ  

たが，水一有機混合溶媒を泳動溶液としたCE分析に  

ついて研究したところ，良好な結果を得た（図3）．こ  

のときのAs（Ⅴ）の検出限界は1×10●7M（S爪l＝3）に達し  

た．   

一方，Mo（VI）とAs（III）は水一有機混合溶媒中で  

【As［J．Mol1039H6］3－を生成するが，この反応は高濃度領  

域でしかおこらなかった．このため，As（ⅠⅠⅠ）錯体の  

CE分析は行えなかったが，H202によりAs（ⅠII）を  

As（Ⅴ）へと酸化することにより，間接的に定量するこ  

とは可能であった．これらの知見に基づき，As（ⅠⅠⅠ），  

As（Ⅵの酸化状態別定量を行った．具体的には，（i）  

試料をそのまま測定する（As（Ⅵのみの定量値），（ii）  

試料にH2O2を加えた後，測定する（As（III）とAs（V）の  

合算値），（iii）（ii）の結果から（i）の結果を差し引く  

（As（ⅠⅠⅠ）の定量値）といった逐次測定により，As（ⅠⅠⅠ）お  

よびAs（V）の定量を行うことができた．  

（2）P（Ⅵ，As（V）の高感度定量12・13）   

河川，湖沼，海洋等の富栄養化の原因となるP（V）  

は，AsM同様，水一有機混合溶媒中で錯陰イオン  
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解決するため，あらかじめ生成させた欠損ケギン型錯  

体（【PWllO39］7‾）とヘテロ原子との反応について検討し  

た．この検討の結果，数多くの1置換ケギン型錯体が  

速やかに生成し，【PWl1039】7‾が【PMo】tO39］7洞様分析  

化学的に有用であることを見いだした．従って，この  

場合の【PW11039】7‾は一種の配位子と考えることがで  

きる．ポリオキソタングステートは同様のポリオキソ  

モリブデートよりも安定であり，このことはCE法へ  

のポリオキソメタレート生成反応の応用範囲の拡大を  

可能とする．毒性が高く，環境に悪影響を与えるSb（ⅠⅢ）  

及びBi（ⅠⅠⅠ）を例とし，この錯生成反応のCEへの応用  

を詳細に検討したところ，pH2．4において両者の同時  

定量が可能であり（定量範囲2×10●7－5×10‾5M），その  

検出限界は1×10‾7M（S朋＝3）であった．さらに同じ測  

定条件でAl（III）もSb（ⅠⅠⅠ），Bi（III）おのおのと分離し，  

定量することができた．  

（4）pb（ⅠⅠ）の高感度定量   

通常，環境水中の微量鉛（Pb（ⅠⅠ））は，フレームレス  

原子吸光法，ICP質量分析法などにより測定される．  

これらの方法は高感度であり広く用いられているが，  

その装置は一般に高価である．一方，Pb（ⅠⅠ）はフレー  

ム原子吸光法，ICP発光分析法などでも定量が可能で  

ある．しかし，両分析法は環境試料の分析に用いるに  

は感度が低く，煩雑な前波縮操作を必要とする．従ら  

て，より簡便でかつ感度の高い測定法が求められてい  

た．   

今回，Pb（ⅠⅠ）と欠損ドーソン型錯体（【P2W170可tO‾）  

との反応を研究し，pH5－6の範囲で錯形成が起こるこ  

とを見いだした．この欠損ドーソン型錯体（P2W1706げ仇）  

も，上記の欠損ケギン型錯体（【PW‖039］7●）同様配位子  

として働いているものと考えられる．この錯形成反応  

をキヤピラリー電気泳動法に応用し，環境水中のPb（ⅠⅠ）  

の定量を検討した（図5）．CE法におけるピーク面積  

および形状に及ぼす泳動績衝溶液のpHの効果を検討  

したところ，そのピークはpH5．0－6．0の範囲で出現し，  

pH5．2付近で最大になった．今回得られた定量範囲は，  

2×10・7－5×10‾5M，検出限界は1×10－7M（S胴＝3）であっ  
た．   

この測定系を水道水中の鉛の定量に応用すること  

を試みた．今回は鉛を含有する水道水を見いだすこと  

ができなかったため，水道水に一定量の鉛を添加した  

ものを試料とした．上記の定盤下限値は，水道水にお  

ける基準値（叫釘L）には及ばないため，試料に硝酸を加  

えた後，10倍に濃縮し，定量した．5×10欄M（およそ5帽几）  

の鉛を含む水道水を用い，5回の操作を行ったときの  

平均の回収率は102％であった．このことから，上記  

の高感度な測定装置を用いずとも，CEによる規制値  

レベルの水道水中の鉛の定量が可能であることを示す  

ことができた．  

4．終わりに  

本報文では，ヘテロポリオキソメタレートの生成反  

応をCE分析法への応用することにより高感度化が図  

れ，環境分析へ応用できることを中心に述べた．   

本研究のような誘導体化法では分析対象物が限定  

されるという問題点は存在する．しかし，CE法とい  

う高分離能を有する分析法と組み合わせることにより，  

従来問題であった目的錯体種検出時の，他の錯体種の  

妨害が回避できた．さらにポリオキソメタレートの高  

いモル吸光係数のために，検出感度も向上し，環境試  

料のような高感度が求められる分析にも応用すること  

ができた．このように，錯形成による分析村象物の誘  

導体化は，CE法のみならず他の分離分析へも応用範  

囲が広がることが期待される．  
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