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　高分子物質、なかでもプラスチックとして

身の回りにあふれている合成高分子化合物

は、ある一定の繰り返し単位が連結して構成

されている。しかし、その繰り返し単位の数

を一定にすることは難しく、その分子量には

本質的に分布が生じる。分子量に分布がある

としばしば正確な定量分析が困難になり、厳

密に物性を議論することができない。分子量

分布を持たない、つまり重合度が完全に均一

な重合体であれば、この問題を根本的に解消

することが可能である。

　高圧下の二酸化炭素を移動相とする超臨界

流体クロマトグラフィー（Supercritical Fluid

Chromatography: SFC）の使用により、分子

量分布のある高分子物質から、完全に均一な

重合度を有する「高純度均一オリゴマー」を作

製することができる（図１）。ここで、「オリゴ

マー」とは重合度が100程度以下の比較的分子

量の小さな重合体のことで、「ポリマー（高分

子）」と区別して呼ぶ。我々はこの試料を標準

物質として各種分析法の定量性の評価を行う

とともに、厳密に構造制御されたモデル物質

として使用することを試みている。

　例えば、マトリックス支援レーザー脱離/イ

オン化-飛行時間型質量分析法（MALD I -

TOFMS）は優れた構造解析法として注目を集

めているが、合成高分子の分子量分布がどの

程度正確に求められるかという点は不明確な

ままであった。この問題の解決に対して、複

数の重合度の均一オリゴマーの等モル混合物

をMALDI-TOFMSで計測することによって

分子量分布測定の定量性を評価することがで

きた（図２）。

　さらに、オリゴマー領域の分子鎖形態を把

握するのに重要な情報となる希薄溶液中での

拡散係数測定や、小角Ｘ線散乱法による回転

半径測定は、分子量分布による不確かさを完

全に排除したデータとして、より高精度な値

を与えることができ、均一オリゴマーの有用

性を示す好例となった。

　これらの研究は高分子標準物質供給を目指

して行われているものである。当研究部門で

先行して行われてきたポリスチレンに関する

クロマト分離と高精度定量分析に関する研究

は、認証標準物質NMIJ CRM 5001～5002とし

てその成果を結実させている。ポリエチレン

グリコールに関しても2005年に標準物質が整

備される予定である。
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図2　ポリエチレングリコール均一オリゴマー等
モル混合物(重合度n = 8～39)のMALDI質
量分析スペクトル例
本来ならばすべて等しい強度で観測されるはずの
スペクトルが、低分子量側と高分子量側で強度低
下を起こしていることがわかる。図1　SFCによるポリエチレングリコール（分子量

1000）の分離例と、分別採取した21量体の分
析例


