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LC-CollectIR
インターフェースFT-IR PyroGC/MS高性能 LC/GPC

LC-CollectIRは、高い効率でHPLCやGPCで分離された成分から移動相溶媒を蒸発させ
溶質成分のみをFTIR用の「Geディスク」またはPyroGC/MS用の「熱分解試料カップ」へ
捕集するシステムです。
クロマトグラフィーにより分離された混合物の各成分についてオフラインでの測定が可能
になります。FT-IR分光測定により簡単で迅速な分子量分布における共重合体の組成変化
解析や、PGC/MSによる構造解析の研究に最適です。
従来の分取法と比べ、大幅な時間短縮とコストの削減が可能になります。

BPA型エポキシ樹脂のFTIRによる組成分析
本システムでは、GPCフラクション毎の赤外スペクトルを測定可能です。
得られたスペクトルから官能基の比等をクロマトグラムにオーバーラッ
プさせた解析も可能です。

ポリマーブレンドと添加剤の測定
GPCからのフラクションを熱分解装置用試料カップにトラップする事で、
GPCの溶出時間ゾーン毎にPyroGC/MS測定が可能となります。得られた
スペクトルの解析により、使用されているポリマーの種類や割合が解ります。
また、数％程しか使用されていない添加剤の特定も可能です。

●混合物の分離と各成分の簡単で迅速な構造解析
●分子量分布における、共重合体の組成変化 
●微細構造解析および樹脂の混合系の判別 

●樹脂の末端や内部構造の推定 
●分子量が近似した物質の分子構造の区別
●簡易分取装置としての利用

応用例

GPC-IR測定

GPC-PyroGC/MS測定

RIのクロマトグラムとフラクションゾーン 各分取フラクションの熱分解GC/MS結果

各ピークのFT-IRスペクトル
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Proper Pretreatment for Polymer Materials.

図 1 高分子材料の組成分析の手順

表 1 主な前処理操作

分 類 具体的な操作

粉砕 乳鉢，ボールミル，凍結粉砕

溶解 加温，超音波照射

抽出 リフラックス，ソックスレー，溶解再沈

濃縮・乾燥 風乾，熱風乾燥，ガス吹付，真空乾燥，凍結乾燥，

ロータリーエバポレーター

分離 液液分配

遠心分離，超遠心分離

a紙，メンブレンフィルター，ガラスフィルター

限外a過，透析，分取 GPC (SEC）
カラムクロマト，分取 HPLC
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分析試料の正しい取り扱いかた

高分子材料

佐 藤 信 之

1 は じ め に

高分子材料はその機能に応じて主成分のポリマーの他

に可塑剤，酸化防止剤などの様々な添加剤やフィラー，

補強材などの無機化合物が配合され，複雑な組成となっ

ていることが多い。そのため入手した高分子材料の組成

把握のためには，図 1 に示すように，粗分離とクロマ

ト分離による前処理（赤枠破線部分）により各構成成分

に分離し，分離された成分を定性，定量する必要があ

る1)。続いて機能発現に寄与していると推定される成分

について分子量や反応性などの化学的特徴を調べること

になる。構成成分への分離のための前処理には様々な方

法があり，実際に作業を進めるうえで迷うことも多いか

と思われるので，本稿では特に知っておくべき要素技術

およびそれらの組合せ方を中心に概説する。

2 前処理を始める前に

当然のことながら，前処理の途中で試料が反応や変性

してしまわないように，熱硬化性や光硬化性材料などの

比較的不安定な試料については，前者は加熱を避ける，

後者は UV カットライト下で作業するなど注意を払う

必要がある。また，各種溶媒への溶解性確認，蛍光 X

線分析による構成元素の確認，赤外分光分析（IR）や

核磁気共鳴スペクトル分析（NMR，溶解分のみで可）

などによる化学構造および官能基の概要把握を行い，分

離手順を検討する。

3 粗分離について

目的に応じて様々な粗分離が必要であり，表 1 に粗

分離を含む主な前処理操作について分類して示した。以

下に詳細を述べる。

3･1 粉砕

添加剤を効率的に抽出したり，試料を分析装置に導入

するためには試料を細かく粉砕する必要があるが，一般

に高分子材料は弾性がありそのままでは粉砕は困難であ

る。そこで液体窒素中（－195.8 °C）で冷却しながら衝

撃を加えて粉砕する凍結粉砕が有効である。図 2 に市

販されている凍結粉砕機（一例）の写真と原理図を示す。

試料はエンドプラグで両端を塞がれた筒の中にインパク

ター（棒磁石）とともに挿入され，凍結粉砕機内で筒ご

と液体窒素で冷却される。冷却による凍結後，AC コイ

ルを流れる電流の反転とともにインパクターが左右に動

き，試料はインパクターとエンドプラグの間で何度も衝

撃を受けながら粉砕される。ゴムのような粉砕されにく

い試料も含めて数分間のうちにほぼ 200 メッシュ（1 イ

ンチ当りの網目数）以下まで細かくすることができる2)。

3･2 溶解

高分子材料の主成分であるポリマーの溶解はノウハウ

が必要なことが少なくない。NMR による化学構造の確
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図 2 凍結粉砕機による試料粉砕

ａ 市販の凍結粉砕機 ｂ 粉砕原理図

表 2 溶解のために特殊な溶媒を必要とするポリマーとそ

の溶媒

ポリマー 溶 媒

ポリオレフィン oジクロロベンゼン（要加熱）

ポリ塩化ビニル テトラヒドロフラン（THF）
PET トリフルオロ酢酸，ヘキサフルオロ

イソプロパノール（HFIP）
ナイロン ギ酸，HFIP
ポリフッ化ビニリデン Nメチルピロリドン（NMP），

N,Nジメチルホルムアミド（DMF)
ニトロセルロース アセトン，酢酸エチル
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認のため，通常は重溶媒の安価なクロロホルム，メタ

ノール，水のいずれかで溶解を試みるが，ポリマーはこ

れらの溶媒に溶解しないものも多く，その場合はポリ

マーごとに特殊な溶媒が必要である。特殊な溶媒例を表

2 に示すが，ポリマーごとの良溶媒を調べるには成書を

参考にするとよい3)4)。また，溶解時には加熱が必要な

場合も多く，完全に溶解させるのに長時間を要する場合

も少なくない。

3･3 抽出

3･3･1 抽出溶媒の選択

抽出溶媒は抽出しようとする化合物とそれを含むポリ

マーの両方に適した溶媒を選択する必要があり，目的成

分を溶解し，ポリマーを溶解しないが，ポリマー中に浸

透できる溶媒でなければならない。たとえばポリプロピ

レン（PP）中の添加剤の抽出にメタノールを用いても

メタノールは PP と極性が大きく異なるため PP への浸

透は難しく抽出効率は低くなってしまう。そこでメタ

ノールにより低極性なクロロホルムを添加すると PP へ

浸透しやすくなり抽出効率が向上する。このように抽出

溶媒とポリマーの極性が大きく異なる場合は混合溶媒を

用いると有効であることが多い。また，抽出は高温で行

うほど抽出効率が向上するが，一般的に高沸点溶媒を用

いると抽出溶液の濃縮が困難となるので注意が必要であ

る。さらに，溶媒には不揮発性の不純物が存在するの

で，できるだけ不純物の少ない溶媒を用いて抽出を行う

ことが重要である。特に，微量成分を分析するときには

残留農薬分析用などの高純度溶媒を使用する。不純物で

はないが安定剤が入っている溶媒も少なくない。たとえ

ばクロロホルムには通常エタノールが安定剤として 0.5

％ ほど含まれているため，抽出時に抽出物の一部が反

応してしまうことがある。そのため蒸留して用いるか，

安定剤を確認したうえで安定剤入りの溶媒を用いるよう

にしたい。なお，抽出に用いる溶媒が選択可能な場合

は，その後の IR や NMR のスペクトル測定において目

的成分と吸収が重ならない溶媒を用いることも大切であ

る。

3･3･2 抽出方法の選択

抽出は試料を溶媒に浸漬して行うが，室温では抽出効

率が低く，抽出平衡まで時間がかかる。そのため一般的

には抽出効率を向上させるため溶媒に超音波を照射した

り，溶媒を加熱して抽出を行う。超音波照射による抽出

は未硬化エポキシなどの熱で反応してしまう試料の場合

には有効な方法である。一方，加熱による抽出はリフ

ラックス抽出とソックスレー抽出が汎用されている。リ

フラックス抽出は還流冷却管を接続したフラスコ中で直

接煮沸抽出する方法で，迅速・簡便だが抽出平衡に達し

てしまうと，それ以上は抽出されなくなるため抽出効率

に限界があり注意が必要である。これに対して，ソック

スレー抽出は図 3 に示すような専用のガラス製器具を

用いて抽出する方法で，円筒a紙に挿入された試料は冷

却管で凝集して滴下してくるフレッシュな溶媒で抽出さ

れ，溶媒が円筒濾紙の上端に達すると，サイホンの原理

により抽出液が下部のフラスコへと移動する。これが繰

返されることで溶解度の低い成分も効率よく抽出され

る。ソックスレー抽出器は低温型と高温型があり，低温

型は溶媒蒸気が側管から上昇し，高温型は抽出部の周辺

から上昇する。高温型は抽出部を溶媒の沸点に保つこと
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図 3 ソックスレー抽出器
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ができるため，より高温での抽出が可能である。ソック

スレー抽出の注意点としては湯浴温度，溶媒量を適切に

設定し，抽出部に溜まった溶媒が適当な時間間隔でサイ

ホン管を通して還流されていることを確認すること，お

よび抽出液に不溶物が生成してもそれをa過しないこと

の 2 点があげられる。後者は抽出液中に生成した不溶

物成分の溶解度が元来低く，過飽和になったために析出

したのであり，溶解している成分と同じ化合物であるか

らである。

3･3･3 溶解再沈法

溶解再沈法はポリマーを溶解できる溶媒で試料全体を

溶解させた後，貧溶媒を加えてポリマーだけを析出させ

て添加剤などの目的成分を回収する方法であり，一旦試

料を溶解して均一にするので高い回収率が得られる。ま

た，ソックスレー抽出のように長時間を要せず，特殊な

ガラス器具も不要である。溶解再沈法では貧溶媒に目的

成分が溶解することが必要であり，できるだけ少量の溶

媒に試料を溶かして，10 倍量以上の貧溶媒でポリマー

を析出させる。この際，目的成分を巻込まないよう注意

する必要があり，ポリマー溶液を超音波照射しながら貧

溶媒を滴下するなどの工夫が必要である。また，貧溶媒

を加えても，良溶媒が少量存在しているので，ポリマー

の一部は必ず溶解したままになっていることにも気をつ

ける必要がある。添加剤成分の回収の他，各種ポリエス

テルなどのオリゴマー定量分析の前処理としても有効で

ある。

3･4 濃縮・乾燥

抽出液から溶媒を除去する濃縮作業は，風乾や窒素ガ

スによるパージのほか，ロータリーエバポレーター，真

空乾燥，凍結乾燥などにより効率的に進めることができ

る。

ロータリーエバポレーターは取扱いが容易で，比較的

低温で多量の溶液を迅速に濃縮することができる。フラ

スコ内の試料溶液は湯浴で加熱されフラスコの回転によ

り内壁一面に広がり表面積が大きくなる。さらに吸引ポ

ンプにより減圧状態とすることで溶媒が気化して迅速に

濃縮される。乾燥物には少量の溶媒が残るため，できる

だけ完全に溶媒を除去するためには濃縮後，乾燥物に貧

溶媒を加えて再濃縮する必要がある。なお，ポリマー溶

液の場合は濃縮とともに粘稠になるため突沸に注意する

必要がある。突沸を避けるには溶液量をフラスコの 1/3

以下にするのが望ましい。

凍結乾燥は水溶液をフラスコごと凍結浴に浸漬して凍

らせた後，フラスコを真空ポンプに接続して氷を昇華さ

せることにより濃縮する方法で，界面活性剤を含むため

ロータリーエバポレーターでは泡立ってしまう水溶性試

料や吸湿性の高い試料の濃縮に有効である。乾燥に時間

を要するが，乾燥物は綿のようにかさ高くなるので微量

であっても回収が容易である。また，水分は試料から完

全に除去されるため，得られた乾固物は再吸湿しにくく

なる。なお，水溶液の濃度が高すぎて試料が凍結しない

場合があるが，その場合は水を加えて濃度を下げた後，

凍結を行うとよい。

4 分 離

溶媒に試料全体を溶解した試料溶液や溶媒抽出液に

は，複数の成分が含有されているため分離が必要であ

る。低分子量の揮発性成分は，ガスクロマトグラフィー

質量分析（GC/MS）測定によりおおむね沸点順に分離

でき，オンラインでの分離物の質量分析によりマススペ

クトルから定性が可能である。一方，中・高分子量成分

は，難揮発性のため一般的に溶媒溶解性，分子サイズ，

分子特性のいずれかで分離し，分離手順としては試料負

荷量の大きな分離法から小さな分離法への順でこれらの

分離法を組合わせて進めることが多い。なお，分離が何

段階にも及ぶ場合は，各分離後に，分離物の IR 測定や

1HNMR 測定などにより分離が意図したように行われ

たかを確かめながら分析を進めると失敗が少ない。

例として図 4 に一般的なプラスチック製品の分析手順

を示す。

4･1 溶媒溶解性の差による分離

溶媒への溶解性の差を利用した分離は，図 4 に示し

た異なる極性の溶媒による逐次抽出の他，分液ロートを

用いた液液分配および単一溶媒で温度を変化させて溶



195

図 4 一般的なプラスチック製品の分析手順

図 5 限外k過の原理

図 6 PEG 混合水溶液の限外k過前後の GPC クロマトグラム

ａ a過前，ｂ a過後，限外a過膜の分画分子量は 1 万
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解性の差により分離を行う方法などがある。可溶物と不

溶物を分離するためには一般にa過などのフィルターを

用いた分離を行うが，より正確に分離するためには遠心

分離を併用することが望ましい。たとえばカーボンブ

ラックを含む樹脂を塩素系の比重の大きな溶媒に溶解さ

せた場合などは，カーボンブラックの除去は困難である

が，3 万 rpm 以上で超遠心分離を行えばカーボンブ

ラックを沈降させることができる。

4･2 分子サイズによる分離

分子サイズによる分離には，分取 GPC (size exclu-

sion chromatography），限外a過がよく利用される。

分取 GPC は試料負荷量の大きい内径の大きな GPC

カラムを用いて溶出ピークごとに分取を行う方法であ

る。内径 2 cm のカラムで 15000 段程度の理論段数が得

られ，3 本連結により分子量で 20 ％ 程度の差があれば

分離可能である。注入した試料溶液中の各成分は原理的

には分子サイズのみで分離され，排除限界から溶媒の溶

出時間までの間に必ず溶出するので，未知成分の分離に

は有効な方法である。ただし，実際には高極性で固定相

への吸着により溶出が遅れる化合物もあるので，このよ

うな成分を含む試料の場合には注意が必要である。

一方，限外a過は，固定相への吸着などにより分取

GPC が適用困難なイオン性ポリマーなどを含む水溶液

の分離に有効な方法である。図 5 に原理図を示すが，

膜の材質と分画分子量を適切に選択することにより，低

分子量成分と高分子量成分の分離が可能である。ポリエ

チレングリコール（PEG）に対して分画分子量 10000

の膜を用いて限外a過を行った時のクロマトグラムを図

6 に示す。限外a過後は PEG1000，PEG3000 が大きく

減少して高分子量 PEG のみが回収されていることがわ

かる。

4･3 分子特性による分離

カラムを用いて固定相への吸着性の差など各成分と固

定相の相互作用により分離を行う方法である。カラムク

ロマトグラフィー（以下，カラムクロマト），分取
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図 7 シリカゲルカラムクロマトグラフィーによる分離

図 8 HPLC と GPC におけるカラム径と試料注入量の関係

図 9 シリカゲルカラムクロマトグラフィーと分取 GPC による 2 段階分離

（試料：繊維処理剤）
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HPLC (high performance liquid chromatography）など

がよく用いられている。

カラムクロマトは，図 7 に示すような内径 10 mm×

30 cm 程度の中空カラムにシリカゲルやアルミナなどの

粒子を充填し，その上に試料約 1 g を注入した後，低極

性溶媒から高極性溶媒へと順次，展開溶媒を変えながら

一定量の溶媒を滴下し，各溶出液を回収する方法であ

る。一般的にシリカゲルカラムクロマトが用いられるこ

とが多く，極性による構成成分の分離に有効である。展

開溶媒としては，ヘキサン，クロロホルム，アセトン，

メタノールなどが用いられ，それぞれ炭化水素，エステ

ル，アルコール，グリコールなどがカラムから溶出す

る。なお，よく間違える点であるが試料を挿入する場合

は，固体のまま挿入するか，溶解しなくとも最初の展開

溶媒に分散させて挿入する必要があり，決して最初の展

開溶媒より高極性な溶媒に溶解して注入してはいけない。

分取 HPLC は，前述の分取 GPC と同様に内径 2 cm

程度のカラムを用いた HPLC により溶出ピークの分取

を行う方法である。分子量がほとんど同じ添加剤どうし

の分離などに特に有効である。分取 HPLC は移動相，

固定相に様々な分離条件を設定できるのが特徴である

が，図 8 に示すように同じ内径のカラムを使用した分

取 GPC より移動相流量は多く試料負荷量が少ないた

め，目的成分の分離を損なわない範囲においてカラムに

対してオーバーロードとなる試料量を注入し，さらに多

数回の繰返し分取を行うことが多い。
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表 3 各種分離法とその特徴

種 類 分離原理 分離段数 試料負荷量

液液分配 分配 1 10 g

カラムクロマト 吸着 50 1 g

中圧クロマト 吸着・分配 500 1 g

分取 GPC 分子サイズ 15000 0.3 g

分取 HPLC 吸着・分配 15000 0.01 g
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4･4 異なる原理の分離法の組合わせ

成分数の非常に多い混合物の分離にはシリカゲルカラ

ムクロマトと分取 GPC による 2 段階分離が効果的であ

る。図 9 に繊維処理剤に 2 段階分離を適用した事例を

示すが，おおむね構成成分ごとに分離されていることが

わかる5)。上述の分離方法の特徴を表 3 に示す。各種分

離法のうち異なる原理に基づく分離法を選択して，使用

負荷量の多い分離法から少ない分離法へと順に適用し，

各成分の分離を行うことで，ほぼ構成成分を単離するこ

とができ，単離物を定性のため IR, NMR, MS 測定に供

することができる。

5 お わ り に

前処理の主な方法について述べたが，実際には特に未

知試料の場合において試行錯誤となり長時間を要するこ

とも少なくない。分析装置の進歩で測定自動化，AI に

よる検索を含むデータ解析などが進みつつあるが，組成

の複雑な高分子材料においては，まだまだ前処理に分析

者の技術・経験と労力が必要と思われる。

分析の現場で世代交代，少人数化が進みつつある中

で，新しい分析装置は導入されるものの前処理技術の継

承に苦慮されている担当者は少なくないと思われる。本

稿が少しでも高分子材料の前処理を進めるうえで，お役

に立てば幸いである。
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