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カチオン性ポリマー用水系SECカラム
TSKgel PWXL-CPシリーズについて
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1．はじめに

水溶性高分子の分子量分布を測定するための水系サイ

ズ排除クロマトグラフィー（SEC）用充てん剤には、ポ

リマー基材とシリカ基材が広く使用されています。弊社

では、親水性ビニルポリマーを基材とした水系SEC用充

てんカラムTSKgel PW＆PWXLシリーズを商品化し

ています。

SECにより水溶性高分子の分子量分布測定を行う場合

には、一般的に試料と充てん剤の相互作用を抑制するた

めに溶離液のpH、塩の種類や濃度を最適化する必要があ

ります。

特に、カチオン性ポリマーのSEC測定においては、充

てん剤との静電的相互作用を抑えるために低pH溶離液

あるいは高塩濃度溶離液を使用する必要がありますが、

このような条件下においても静電的相互作用が充分に抑

制できず、試料の低回収率と測定再現性不足により適正

な分子量情報が得られない場合がありました。

今回、上述の課題を克服し、温和な中性溶離液条件下

においてもカチオン性ポリマーが高回収率かつ再現性良

く測定可能となったカチオン性ポリマー用水系SECカラ

ムTSKgel PWXL-CPシリーズを開発し、発売開始し

ました。

本稿では、新規SECカラムTSKgel PWXL-CPシリ

ーズの基本特性と応用例についてご紹介します。

2．特長

TSKgel PWXLシリーズでカチオン性ポリマーを

SEC測定する場合、充てん剤表面に微量に存在するカル

ボキシル基と試料との間に静電的相互作用による吸着現

象が観察され、適正な分子量分布情報が得られないこと

があります。

今回、新規な合成法で開発されたTSKgel PWXL-CP

シリーズは、TSKgel PWXLシリーズと同一基材を使

用し、現行品の基本特性を保持した上で充てん剤表面の

イオン性を改良することにより、中性の低塩濃度溶離液

条件下においても高い回収率と、優れた測定再現性が得

られます。

TSKgel PWXL-CPシリーズの基本的性質を表-1およ

び表-2にまとめました。
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表-1 TSKgel PWXL-CPシリ－ズの物性一覧表

TSKgel G3000PWXL-CP TSKgel G5000PWXL-CP TSKgel G6000PWXL-CP

充てん剤基材 親水性ビニルポリマー 親水性ビニルポリマー 親水性ビニルポリマー

粒子径 7μm 10μm 13μm

排除限界分子量
（PEO）

100,000 1,000,000 20,000,000*

分子量分画範囲
（PEO＆PEG）

50,000～200 500,000～400 10,000,000～1,000

＊：推定値

表-2 TSKgel PWXL-CPシリ－ズの製品規格

商　品　名 理論段数（TP/カラム） 非対称係数

TSKgel G3000PWXL-CP 16,000/30cm 0.7～1.6

TSKgel G5000PWXL-CP 10,000/30cm 0.7～1.6

TSKgel G6000PWXL-CP 7,000/30cm 0.7～1.6

測定条件
溶離液：0.1 mol/L 硝酸ナトリウム水溶液
検　出：RI
流　速：1.0 mL/min（7.8 mmI.D.×30 cm）

温　度：25℃
試　料：エチレングリコール（5 g/L）
注入量：20μL

カラムサイズ
（mmI.D.×cm）

7.8×30

7.8×30

7.8×30



3．基本的性質

3-1．細孔特性

TSKgel PWXL-CPシリーズは、表-1および表-2に

示すように分子量分画範囲を適正化した低分子用から高

分子用までの3グレードを揃えています。

図-1に、0.1 mol/L硝酸ナトリウム水溶液における標準

ポリエチレンオキシドおよびポリエチレングリコールで

の較正曲線を示します。

低分子用グレードのTSKgel G3000PWXL-CPの測定可

能な分子量分画範囲は、50,000～ 200であり、TSKgel

G5000PWXL-CPでは、500,000～400の範囲に設定されて

おり、そして高分子用グレードである TSK g e l

G6000PWXL-CPにおいては10,000,000～1,000の範囲に設

定されています。したがって、対象試料の分子量および

分子量分布に応じてこれらのカラムを組合せて接続する

ことにより高分子量ポリマーから低分子量のオリゴマー

まで幅広い試料に対応することが可能です。

3-2．試料注入量と理論段高さ（HETP）

図-2に、TSKgel PWXL-CPシリーズにおけるエチレ

ングリコール（EG）の理論段高さ（HETP）の試料注入

量依存性を示します。

いずれのグレードにおいてもカラム2本の場合注入量

が50μLを超えるとHETPが大きくなり始め、TSKgel

PWXL-CPシリーズでの最大試料注入量は、カラム1本当

たりおよそ25μLであることがわかります。
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図-1      TSKgel PWXL-CPシリ－ズの較正曲線

カラム：      TSKgel PWXL-CPシリ－ズ

（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：標準ポリエチレンオキシド、ポリエチレングリ

コ－ルおよびエチレングリコ－ル

注入量：100μL

1
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図-2 TSKgel PWXL-CPにおける試料注入量とHETP

の関係

カラム：       TSKgel PWXL-CPシリ－ズ

（7.8 mmI.D.×30 cm）×2

溶離液：H2O

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：エチレングリコ－ル（5 g/L）

注入量：5～500μL



3-3．理論段高さ（HETP）の流速依存性

試料に低分子単分散試料であるEGを用いて、TSKgel

PWXL-CPシリーズのHETPの測定流速依存性を確

認した結果を図-3に示しました。

粒子径により最適流速（最小HETP）が異なります。

粒子径の小さいTSKgel G3000PWXL-CPの最適流速（最

小HETP）は、比較的高い流速（0.6～1.0 mL/min）です

が、粒子径が大きくなるにしたがって最適流速は低下し、

TSKgel G5000PWXL-CPは0.5～0.8 mL/min、TSKgel

G6000PWXL-CPは0.4～0.7 mL/minでした。

3-4．分離性能

TSKgel PWXL-CPシリーズとTSKgel PWXLシリ

ーズの細孔特性に大きな差異がないことを前述しました

が、低分子用グレードであるTSKgel G3000 PWXL-CPは、

TSKgel G3000 PWXLに比較し、細孔特性が改善されてい

ます。

図-4に、TSKgel G3000 PWXL-CPとTSKgel G3000

PWXLによるポリエチレングリコール200（PEG 200）の

クロマトグラムを示します。

低分子領域の細孔特性が改良されたTSKgel G3000

PWXL-CPは、TSKgel G3000 PWXLよりも優れた分離能を

示しました。
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図-3 TSKgel PWXL-CPにおける測定流速とHETPの

関係

カラム：       TSKgel PWXL-CPシリ－ズ

（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：H2O

流　速：0.25～1.5 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：エチレングリコ－ル（5 g/L）

注入量：20μL

図-4 TSKgel G3000PWXL-CPとTSKgel G3000PWXL

によるポリエチレングリコール200の分離

カラム：（Ａ）TSKgel G3000PWXL-CP

（7.8 mmI.D.×30 cm×2）

（Ｂ）TSKgel G3000PWXL

（7.8 mmI.D.×30 cm×2）

溶離液：H2O

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：ポリエチレングリコ－ル 200（3 g/L）

注入量：50μL



4．較正曲線の溶離液依存性

4-1．測定温度依存性

TSKgel G5000PWXL-CPを用いて、溶離液は0.1 mol/L

硝酸ナトリウム水溶液として、標準ポリエチレンオキシ

ドによる較正曲線の測定温度依存性を調べた結果を図-5

に示します。測定温度25℃から60℃の範囲では依存性は

ないことが確認されました。

4-2．溶離液のpH依存性

図-6にTSKgel G5000PWXL-CPを用いて、溶離液（0.1

mol/L酢酸緩衝液）中のpHを変化させた時の標準ポリエ

チレンオキシドによる較正曲線を示します。

pHが4.5から8.3の範囲では、較正曲線の変化はありま

せんでした。
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図-5 TSKgel G5000PWXL-CPの較正曲線の温度依存性

カラム：TSKgel G5000PWXL-CP（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L 硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

温　度：25、40、60℃

試　料：標準ポリエチレンオキシド、ポリエチレングリ

コ－ルおよびエチレングリコ－ル

注入量：100μL
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図-6 TSKgel G5000PWXL-CPの較正曲線の

溶離液中のpH依存性

カラム：TSKgel G5000PWXL-CP（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L 酢酸緩衝液（pH＝4.5, 6.5, 8.3）

流　速：1.0 mL/min

温　度：25℃

試　料：標準ポリエチレンオキシド、ポリエチレングリ

コ－ルおよびエチレングリコ－ル

注入量：100μL



4-3．溶離液中の有機溶媒濃度の影響

カラムにTSKgel G5000PWXL-CPを用い、溶離液（0.1

mol/L 硝酸ナトリウム）にアセトニトリルを添加した条

件下でのアセトニトリル濃度が較正曲線に及ぼす影響を

調べた結果を図-7に示します。ACN濃度が0から20％の

範囲では、較正曲線への影響は、あまり観られませんで

したが、アセトニトリル濃度が高くなると標準試料の溶

出が早まり、較正曲線は全体的に小さいほうへシフトす

る傾向がありました。

4-4．測定流速依存性

TSKgel G6000PWXL-CPを用いて、溶離液は0.1 mol/L

硝酸ナトリウム水溶液として、標準ポリエチレンオキシ

ドによる較正曲線の測定流速依存性を調べた結果を図-8

に示します。0.25から1.0 mL/minの範囲内では較正曲線

に顕著な変化がないことを確認しました。
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図-7 TSKgel G5000PWXL-CPの較正曲線の

溶離液中の有機溶媒濃度の影響

カラム：TSKgel G5000PWXL-CP（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム/アセトニトリル＝

0/100～20/80

流　速：1.0 mL/min

温　度：25℃

試　料：標準ポリエチレンオキシド、ポリエチレングリ

コ－ルおよびエチレングリコ－ル

注入量：100μL
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図-8 TSKgel G6000PWXL-CPの較正曲線の

測定流速依存性

カラム：TSKgel G6000PWXL-CP（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：0.25～1.0 mL/min

温　度：25℃

試　料：標準ポリエチレンオキシド、ポリエチレングリ

コ－ルおよびエチレングリコ－ル

注入量：100μL



5．カチオン性ポリマーの溶出特性

5-1．市販SECカラムとの溶出の比較

TSKgel G5000PWXL-CP、TSKgel G5000PWXLおよび市

販水系SECカラムを用いて温和な溶離液条件（中性の低

塩濃度溶離液（0.1 mol/L硝酸ナトリウム水溶液））下で

カチオン性ポリマーであるポリアリルアミン塩酸塩

（PAA-HCl）の溶出特性の比較を行った結果を図-9に示

します。

PWXLおよび市販水系SECカラムにおいては、カチオ

ン性ポリマーであるPAA-HClは吸着現象により全く溶出

しませんでしたが、TSKgel G5000PWXL-CPでは良好な溶

出クロマトグラムが得られました。

図-10に、TSKgel G6000PWXL-CPおよびTSKgel G6000

PWXLを用いて図-9と同じ溶離液条件（0.1 mol/L硝酸ナ

トリウム水溶液）でPAA-HClを光散乱検出器（MALS）

で測定したクロマトグラムを示します。

TSKgel G6000PWXLでは、MALSでもPAA-HClは検出

されず吸着現象により溶出されていないことが検証され

ました。

水系SECでは一般的に、カチオン性ポリマーとの静電

的相互作用を抑制するために、高塩濃度溶離液が使用さ

れます。

図-11に、市販水系SECカラムを用いて高塩濃度の溶

離液条件である0.5 mol/L酢酸＋0.1 mol/L硝酸ナトリウ

ム水溶液でPAA-HClを繰り返し測定したクロマトグラム

示します。この溶離液条件では、カチオン性ポリマーが

溶出することは確認しましたが、注入回数が少ない段階

では試料の回収率は低く、測定再現性も充分なものでは

ありませんでした。

図-12には、TSKgel PWXL-CPシリーズの各カラム

を用いて0.1 mol/L硝酸ナトリウム水溶液におけるPAA-

HClの溶出特性を調べ、併せて回収率とSEC法による平

均分子量（Mw）データを示しました。全グレードにお

いて良好な回収率（97％以上）が確認されると共に分子

量データも適性な結果が得られました。
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市販水系SECカラム 

図-9 TSKgel G5000PWXL-CPと既存品による

PAA-HClのクロマトグラム

カラム：（Ａ）TSKgel G5000PWXL-CP

（7.8 mmI.D.×30 cm）

（Ｂ）TSKgel G5000PWXL （7.8 mmI.D.×30 cm）

（Ｃ）市販水系SECカラム（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：ポリアリルアミン塩酸塩（PAA-HCl）（3 g/L）

注入量：100μL

TSKgel G6000PWXL

TSKgel G6000PWXL-CP

図-10 TSKgel G6000PWXL-CPとTSKgel G6000PWXL

によるPAA-HClのクロマトグラム

カラム：（Ａ）TSKgel G6000PWXL （7.8 mmI.D.×30 cm）

（Ｂ）TSKgel G6000PWXL-CP

（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：MALS（DAWN HELEOS）、RI

温　度：40℃

試　料：ポリアリルアミン塩酸塩（PAA-HCl）（3 g/L）

注入量：100μL
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図-11 市販水系SECカラムによる高塩濃度溶離液での

PAA-HClのクロマトグラムと分子量デ－タ

カラム：市販水系SECカラム（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.5 mol/L 酢酸＋0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：ポリアリルアミン塩酸塩（PAA-HCl）（3 g/L）

注入量：100μL

図-12 TSKgel PWXL-CPによるPAA-HClの

クロマトグラム

カラム：（Ａ）TSKgel G3000PWXL-CP

（7.8 mmI.D.×30 cm）

（Ｂ）TSKgel G5000PWXL-CP

（7.8 mmI.D.×30 cm）

（Ｃ）TSKgel G6000PWXL-CP

（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：ポリアリルアミン塩酸塩（PAA-HCl）（3 g/L）

100μL

（Ａ）PAA‐HCl‐01

（Ｂ）PAA‐H‐HCl

（Ｃ）PAA‐HCl‐10S

Inject.No. Mw Area Recovery（％）

1 151,000 8,866 91

2 156,000 9,545 98

3 3,300,000 9,650 99

4 3,480,000 9,742 99.6

5 3,510,000 9,778

Grade Mw Recovery（％）

TSKgel G3000PWXL-CP 6,500 100.2

TSKgel G5000PWXL-CP 168,000 98.8

TSKgel G6000PWXL-CP 455,000 97.4



5-2．測定再現性

TSKgel G5000PWXL-CPを用い0.1 mol/L硝酸ナトリウ

ム水溶液におけるPAA-HClの測定再現性（日内）を調べ

た結果を図-13に示します。

初回の測定から試料は高回収率を示し、クロマトグラ

ムおよびSEC法による平均分子量（Mw）の測定再現性

に優れていることが確認されました。

一方、図-14に示しましたようにTSKgel G5000 PWXL

における測定再現性データから、本条件下では繰り返し

注入によっても試料ピークは認められず、非常に強い吸

着現象であることがわかります。
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図-13 TSKgel G5000PWXL-CPによる

PAA-HClの測定再現性（日内）

カラム：TSKgel G5000PWXL-CP（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：ポリアリルアミン塩酸塩（PAA-HCl）（0.3％）

注入量：100μL

図-14 TSKgel G5000PWXLによる

PAA-HClの測定再現性（日内）

カラム：TSKgel G5000PWXL（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：ポリアリルアミン塩酸塩（PAA-HCl）（0.3％）

注入量：100μL

Inject.No. Mw Recovery（％）
1 168,000 98.8

4 170,000 99.3
5 170,000 99.2

2 169,000 99.1
3 168,000 99.1



5-3．各種カチオン性ポリマーの測定例

図-15にTSKgel G3000PWXL-CPで測定した各種ポリエ

チレンイミンとポリアリルアミン塩酸塩のクロマトグラ

ムを示します。図-16には、TSKgel G6000PWXL-CPで測

定した分子量の異なる各種ポリアリルアミン塩酸塩のク

ロマトグラムを示します。

何れの条件下においても初回の測定から良好なクロマ

トグラムが得られ、分子量の大きい（分子サイズの大き

い）試料から順に溶出し、正常なSEC溶出が行われてい

ることを確認しました。

図-17に、TSKgel G6000PWXL-CP、TSKgel G5000

PWXL-CPおよびTSKgel G3000PWXL-CPを接続したカラ

ム系で測定した分子量および特性の異なる各種カチオン

性ポリマーのクロマトグラムの重ね書きを示します。

TSKgel PWXL-CPシリーズは、特性の異なる種々の

カチオン性ポリマーのSEC測定が良好に行えることを示

しています。
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図-16 TSKgel G6000PWXL-CPによる

各種ポリアリルアミン塩酸塩のクロマトグラム

カラム：TSKgel G6000PWXL-CP（7.8 mmI.D.×30 cm×2）

溶離液：0.1 mol/L 硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：ポリアリルアミン塩酸塩（3 g/L）100μL

（1）PAA-HCl

（2）PAA-H-HCl

（3）PAA-HCl-3L

（4）PAA-HCl-05

（5）PAA-HCl-01

図-17 TSKgel PWXL-CPによる
各種カチオン性ポリマ－のクロマトグラム

カラム：TSKgel G（6000＋5000＋3000）PWXL-CP
（7.8 mmI.D.×30 cm×3）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム
流　速：1.0 mL/min
検　出：RI
温　度：25℃
試　料：カチオン性ポリマ－（3 g/L）100μL

（1）ポリアリルアミン塩酸塩（PAA-HCl）
（2）ポリアリルアミン塩酸塩（PAA-H-10C）
（3）ポリエチレンイミン
（4）ポリジアリルジメチルアンモニウムクロライド
（5）ポリジアリルジメチルアンモニウムクロラ

イド/二酸化硫黄共重合体
（6）ポリジアリルジメチルアンモニウムクロラ

イド/ポリアクリルアミド共重合体
（7）カチオン化デキストラン
（8）キトサン

図-15 TSKgel G3000PWXL-CPによる

カチオン性ポリマ－のクロマトグラム

カラム：TSKgel G3000PWXL-CP

（7.8 mmI.D.×30 cm×2）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：RI

温　度：25℃

試　料：カチオン性ポリマ－（3 g/L）100μL

（1）ポリエチレンイミン（10000）

（2）ポリエチレンイミン（1800）

（3）ポリエチレンイミン（300）

（4）ポリアリルアミン塩酸塩



6．SEC-MALSによるカチオン性ポリマーの

絶対分子量測定

TSKgel PWXL-CPカラムを用い、SEC-MALS（多

角度光散乱検出器）法による各種カチオン性ポリマーの

絶対分子量および慣性半径を調べました。

6-1．ポリジアリルジメチルアンモニウムクロ

ライドの絶対分子量

TSKgel G6000PWXL-CPを用い、溶離液は0.1 mol/L硝

酸ナトリウム水溶液として、SEC-MALS（多角度光散乱

検出器）法によりポリジアリルジメチルアンモニウムク

ロライド（PDADM-NH4Cl）のクロマトグラム（RI）と

絶対分子量（MALS）測定データを図-18に示します。

図-19に、絶対分子量と慣性半径の関係を示します。

これらの結果より、分子サイズの大きい高分子量成分か

ら順次溶出し、良好なSEC分離が行われていることが分

ります。また、絶対分子量と慣性半径の関係も良好でし

た。
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図-18 TSKgel G6000PWXL-CPによる

PDADM-NH4Clの溶出クロマトグラムと

絶対分子量

カラム：TSKgel G6000PWXL-CP（7.8 mmI.D.×30 cm）

溶離液：0.1 mol/L硝酸ナトリウム

流　速：1.0 mL/min

検　出：MALS（DAWN HELEOS）、RI

温　度：40℃

試　料：ポリジアリルジメチルアンモニウムクロライド

（1 g/L）100μL

103

102

101

103 104 105 106 107
10

図-19 TSKgel G6000PWXL-CPによるPDADM-NH4Cl

絶対分子量と慣性半径の関係

図21と同一

試　料：ポリジアリルジメチルアンモニウムクロライド

（1 g/L）100μL



6-2．PDADM-NH4Cl共重合体の絶対分子量

PDADM-NH4Clとアクリルアミドの共重合体および

PDADM-NH4Clと二酸化硫黄の共重合体の絶対分子量測

定を図-19と同一条件で行いました。

図-20に絶対分子量と慣性半径の関係を示しました。

正常なSEC分離が行われていることが分ります。

ここで得られたデータより、両共重合体の絶対分子量

は、同程度（約20万）ですが、慣性半径は、アクリルア

ミドとの共重合体の方が1.5倍程度大きいことがわかりま

した。

7．おわりに

これまで、水溶性カチオン性ポリマーのSEC測定にお

いては、試料と充てん剤との静電的相互作用を充分に抑

制できず、正常なSEC測定が困難な場合がありました。

今回、われわれは、このような課題を克服するために

充てん剤表面のイオン特性を新規な方法で改良し、中性

の低塩濃度溶離液においてもカチオン性ポリマーが再現

性良く測定できることを確認しました。

また、SEC-MALSによる絶対分子量測定データからも

正常なSEC分離が行われていることも確認しました。

TSKgel PWXL-CPを用いることにより、種々のカチ

オン性ポリマーがより容易に測定可能となることが期待

されます。
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図-20 TSKgel G6000PWXL-CPによるPDADM-NH4Cl

共重合体の絶対分子量と慣性半径の関係

図21と同一

試　料：（Ａ）PDADM-NH4Cl/アクリルアミド共重合体

（1 g/L）100μL

（Ｂ）PDADM-NH4Cl/二酸化硫黄共重合体

（1 g/L）100μL
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