
1．はじめに

高速液体クロマトグラフィー（High Performance Liquid 
Chromatography：HPLC）は，液体を移動相として用い，主と
して多孔質充填剤を固定相として用いる分離分析方法である。
この方法は，1960年代に高圧送液ポンプと多孔性充填剤を充
填したカラムを用いた装置が用いられるようになって以降，め
ざましい発展を遂げてきた。

HPLCでは，液体に溶解する物質であれば試料に制限はなく，
ガスクロマトグラフィー（GC）では分析が困難な熱に不安定
な物質や高沸点の化合物，さらにイオン性物質，高分子化合物
なども分析が可能である。このため，一般的な有機化合物の定
性，定量分析はもとより，高分子化学，生化学，合成化学な
ど，さまざまな化合物の分離分析技術として幅広く用いられて
いる。高分子化学の分野では，サイズ排除クロマトグラフィー
（Size Exclusion Chromatography：SEC）による分子量，およ
び分子量分布測定が最も広く用いられているが，最近ではこれ
に加えて，高分子の組成や構造の違いに基づいて分離，分析す
る技術が注目されている。
本報では，高分子の組成や構造の違いに基づいた分離分析技
術と，これを用いた二次元HPLC法について解説する。

2．HPLC法による高分子の分離

2.1　臨界吸着点を用いた分離
液体クロマトグラフィーによる分離に関しては，熱力学的に

は次のように説明される1,2）。
一般的な化学反応が進行するためには式 （1）が成り立つ。

ΔG＝ΔH－TΔS＜0  （1）
ここで，Gは自由エネルギー，Hはエンタルピー，Tは絶対温度，
Sはエントロピーである。固定層と移動層への溶質の分配係数
Kは，式 （2）であらわされる。
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式（2）の右辺のうち，前者（エンタルピー項）は相互作用の項，
後者（エントロピー項）はサイズ排除の項である。サイズ排除
クロマトグラフィー（SEC）では，溶質（試料）と固定層（カ
ラム充填剤）との間に相互作用が生じないことが前提となるた
め，ΔH＝0となる。また逆に，ΔS＝0の場合は，純粋に相互作
用のみによる分離となる。溶質が高分子化合物の場合，これら
両者では高分子の溶出に対する分子量依存性が異なるため，正
反対の溶出挙動を示す。溶出に対する分子量依存性の模式図を
Fig. 1に示す。サイズ排除モードの場合（Fig. 1 （a）；ΔH＝0）は，
分子量の高い成分から溶出し，相互作用の分離モードの場合
（Fig. 1 （b）；ΔS＝0）は分子量の低い成分から溶出する。高分
子化合物を一般的な分離条件において分離させる場合，多くは
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Fig. 1 Chromatographic behavior molar mass versus retention 
volume in three separation modes.（a）SEC mode,（b）
adsorption mode,（c）critical mode.
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要　　　　旨

溶媒グラジエントHPLC法を用いることにより，高分子化合物について，分子量分布に影響を受けずに組成分離を行うことが可能
となる。さらに，これとサイズ排除クロマトグラフィー（SEC）を組み合わせた二次元HPLC法は，高分子化合物の分子量と組成と
の関係を明らかにできる，非常に有効な解析手法となる。本報では，二次元HPLC法概要と，高分子化合物のブレンド試料の分離，
およびスチレン－メタクリル酸メチル共重合体の組成分布解析結果について解説する。
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