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硫酸イオンの試料イオンに対するスタッキング効果を利用する

無機陰イオンのキャピラリー電気泳動／直接吸光分析
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Stacking effect of sulfate ion on the analysis of inorganic anions by capillary zone elec-

trophoresis was examined during the sample injection period. A used silica capillary was 

dynamically coated with tetradecyltrimethylammonium bromide  (TDTMA+Br-) to con-

trol the electroosmotic flow. Analyte anions were directly detected by photometry at 214 

nm. Five kinds of anions, namely bromide, nitrite, nitrate, molybdate, and tungstate, 

were detected. Anion separation was developed using  4•~10-3 M sodium sulfate in the 

carrier solution. Peak heights for anions increased along with additional  Na2SO4. The 

stacking effect was more effective for the anions with high mobility than those with  low 

mobility. Calibration graphs for nitrate and nitrite showed good linearity in the concen-

tration range of 10-6 to  10-5 M.

Keywords : capillary zone electrophoresis; inorganic anion; stacking effect; direct photo-

metric detection.

1 緒 言

キャピラリー電気泳動による無機陰イオンの分析で

は,ク ロム酸イオンを用いる間接吸光分析法が広く用い

られている1)～4).しか し,間 接吸光試薬に基づ くバッ

クグラウンド吸収のためにベースラインが不安定にな

り,SN比 が低下することが高感度化を妨げる一つの大

きな問題であった.そ こで,本 研究では,紫 外領域での

バ ックグラウンド吸収を極力抑えた泳動液を用い,分 析

対象陰イオンの吸収を利用する直接吸光分析法について

検討を行った.通 常のpH緩 衝液のみを含む泳動液で

は検出ピークの分離が悪 く,又 近接したピークの重なり

も見られたので,強 電解質を泳動液に添加 して試料ゾー

ンとの電導度の差を大きくすることにより,発 現するス

タッキング効果の利用を検討した.ス タッキング試薬と

して,紫 外領域に強い吸収を有さないこと,多 価の陰イ

オンであることから,硫 酸ナ トリウムを選択 した.通 常

のシリカキャピラリーでは電気浸透流の方向が陰イオン

の泳動方向と異なるので,本 研究では,第 四級アンモニ

ウムイオンでダイナ ミックコーティングしたものを用い

た5).本 法 によると,10-6～10-5moldm-3(M)レ ベ

ルの硝酸 ・亜硝酸イオンが良好に分離 ・検出できた.

2 実 験

2・1 装 置

キ ャ ピ ラ リー 電 気 泳 動 装 置 と して,Applied Biosys-

tems270Aを 用 い た.装 着 した キ ャ ピラ リー は ジ ーエ ル*岡 山大 学理学 部:700岡 山県岡 山市津 島 中3-1-1
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サ イ エ ン ス 製 の 全 長72cm,検 出 器 ま で の 有 効 長50

cm,内 径75ymの もの を用 い た.検 出部 分 はポ リイ ミ

ドコー テ ィ ング を除 去 し て製 作 した.得 られ た エ レク ト

ロ フ ェ ロ グ ラ ム を 日 立D-2000 Chr◎mato-lntegratorを

用 い て解 析 した.

2・2 試 薬

ホ ウ酸,四 ホ ウ酸 ナ トリウ ム は和 光純 薬 製 の も の を,

臭 化 テ トラ デ シ ル トリメ チ ル ア ンモ ニ ウ ム(TDTMA+

Br-)は 東 京 化 成 製 の もの を用 い た.分 析 対 象 陰 イ オ ン

試 料 は市 販 試 薬 特 級 品 の ナ トリ ウム 塩 を 水 に溶 解 して用

い た.使 用 し た 水 は,イ オ ン交 換/蒸 留 を 行 い,更 に

Milii-QLabosystem(Millipore製)で 精 製 し た もの を

用 い た.

2・3 標準操作

泳 動 液 と して,4×l0-2Mホ ウ酸 と2×10-3Mホ ウ

砂 に よ りpHを8.1に 調 整 し,ス タ ッキ ング試 薬 と して

4×10-3Mの 硫 酸 ナ トリウ ム を添 加 し た もの を用 い た.

泳 動 液 に は ダ イ ナ ミ ック コー テ ィ ン グ 試 薬 と し て1×

10-4MのTDTMA'Br一 を添 加 して電 気 浸 透 流 を制 御

した.減 圧 法 に よ りカ ソー ド側 よ り3秒 間 試 料 を 注 入

し(注 入 体 積:約50nl),20kVの 電 圧 を 印 加 して 電 気

泳 動 を行 っ た.214nmの 吸 光 度 を,ア ノー ド側 で オ ン

キ ャ ピ ラ リー 法 で 測 定 し た.な お,測 定 中,キ ャ ピ ラ

リー を35℃ の 恒 温 室 に保 持 した.

3　結果と考察

3・1 ピーク形状に及ぼす硫酸ナ トリウムの効果

Fig.1に5種 類の陰イオンを含んだ試料のエ レク ト

ロフェログラムを示す.硫 酸ナ トリウムが添加されてい

ない泳動液においても5種 類の陰イオンを検出できる

が,ピ ークの分離が悪く,又 ピーク間に重なりを生 じる

ために定量 は難 しい.し かし,4×loww3Mの 硫酸ナ ト

リウムを泳動液に添加した場合,い ずれのイオンにおい

ても泳動時間は長く,ピ ーク形状は鋭敏になり,各 陰イ

オンは良好に分離されていることが分かる.泳 動時間の

変化は,添 加した硫酸ナ トリウムの電気浸透流への影響

が主な原因と考えられる.硫 酸ナ トリウム添加量と陰イ

オンのピーク高さとの関係をFig.2に 示す.添 加量の

増加に伴い,そ れぞれのピークは高 くなった.一 価イオ

ンの硝酸 ・亜硝酸イオンなど,移 動度の大きなイオンは

少量の添加でスタッキング効果が表れ,2×IO-3M以

上の濃度領域でピーク高 さはほぼ一定となった。それら

よりも小さな移動度を有するモリブデン酸 ・タングステ

b)

a)

ン酸イオンのピーク高さの増加には更に多量の添加を必

要とした。

3・2　 印加電圧の効果

印加電圧 を10～30kVで 検討 した.移 動時間から求

めた見掛けの移動度は13～15%変 化 したが,臭 化物イ

オンを基準とした泳動時間の比には大きな変化が見られ

なかった.ピ ーク形状にもほとんど変化が見られなかっ

た.

3・3　検量線,検 出限界及び再現性

硝 酸 ・亜 硝 酸 イ オ ンに対 す る検 量 線 をFig.3に 示 す.

lO-6--10一5Mレ ベ ル で 良 好 な 直線 性 を示 した.SN比

を3と し た と き の 検 出 限 界 は,50×10-7M(NO3-)

～9 .4×10}7M(WO42…)で あ っ た.4×l0-5Mの 硝

酸 イ オ ン を5回 繰 り返 し測 定 して 相 対 標 準 偏 差 を調 べ

Fig. 1 Electropherograms of inorganic anions
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た と こ ろ,泳 動 時 間 に 対 し て0.16%,ピ ー ク高 さ に 対

して1.12%で あ り,再 現 性 は 良 好 で あ る こ と が 分 か っ

た,

3・4 共存イオンの影響

2×10一5Mの 硝 酸 イ オ ン に対 して,0～5×10ｰ4Mの

塩 化物 イオ ン及 び0～2.5×10-4Mの 硫 酸 イ オ ン を添 加

し て ピー ク高 さの 変 化 を 調 べ た と こ ろ,そ の 変 化 量 は

5%以 内 で あ った.す な わ ち,こ れ らの 濃 度 域 で は,ス

タ ッキ ン グ効 果 は 阻害 を受 けな い こと を示 して い る.

硫酸ナ トリウムを泳動液中に添加することによって,

分析陰イオンのピーク分離の改善とピーク形状の鋭敏化

が達成された.河 川水等の硝酸イオン,亜 硝酸イオンの

定量に十分適応可能であると思われる.

本研究は,(財)岡 山工学振興会の助成を受けて行ったも

のであり,謝 意を表します.

1995年12月,第15回 キ ャ ピラ リー

電気 泳動 シンポ ジウ ムにて一 部発 表
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Fig. 2 Effect of  Na2SO4 concentrations in the car-

rier solution on the peak height of analyte anions.

Fig. 3 Calibration graphs for nitrate and nitrite 

ions.


