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報 文

不飽和脂肪酸含有脂質分子種の逆相高性能

液体クロマ トグラフィーにおける分離機序

高 橋 是 太 郎*・ 平 野 次 彦**
*北 海道大学水産学部(〒041函 館市港町3 -1-1)

**日 立北海セミコンダクター株式会社(〒041-11北 海道亀田郡七飯町中島)

Theoretical Aspects of the Resolution of Lipid Molecular Species Containing 

Unsaturated Fatty Acid on Reverse Phase High Performance 

Liquid Chromatography 

Koretaro TAKAHASHI* and Tsugihiko  HIRANO** 

* Faculty of Fisheries
, Hokkaido University 

(3-1-1, Minato-cho, Hakodate-shi,  •§041) 
** Hitachi Hokkai Semiconductor Ltd

., 

(Nakajima, Nanae-cho, Kameda-gun,  Hokkaido,  •§041-11)

In this study, attention was directed to the theoretical aspects of the resolution of lipid mole-

cular species containing unsaturated fatty acids on reverse phase high performance liquid 

chromatography (HPLC). 

The chemical potential of a lipid molecule in the chromatographic system was influenced  by 

the sum of dipole, induction, and dispersion effects of van der Waals forces, among lipid mole-

cules, mobils phase, and stationary phase. 

Even in reverse phase HPLC, dipole effect was concluded to exert the greatest effect. Thus 

when polar domains such as double bonds are situated far away from each other, dipole moment 

may be large compared to that when they are near each other. Accordingly, the former which 

has greater affinity toward the polar mobile phase should elute earlier than the latter . 
Analytical data on relative retention time of molelcular species of diacyl glycerolipid on 

reverse phase HPLC confirmed this to actually the case.

1　 緒 言

脂質の二重結合数のみならずそれ らの分子内における

位置は生化学的に極めて重要な意味をもつ。

逆相高性能液体クロマ トグラフィー(HPLC)の 進歩

により,二 重結合位置異性体含有脂質分子種の分離が比

較的容易になりつつあるが,こ れらの分子種のクロマ ト

グラム上の挙動については単なる経験論的に扱われてい

るに過ぎない。

本研究は,こ れを論理的に裏打ちすべくクロマ ト系に

おける分配を支配するvan der Waals力 について詳細

な検討を行った。

2　 実 験

2・1　試 料

大豆ホスファチジルコリンより誘導 したアセチルージ

アシルグリセリンならびにイコサペンタエン酸(EPA)

を20%含 有 す る いわ し油 飼 料,ま た は と う もろ こ し油

飼 料 で10d飼 育 した ラ ッ トの 心 筋,ヒ ト血 小 板,ア ラ

キ ドン酸 とEPA含 有 牛 血 清 培 地 に て 培 養 した チ ャ イ

ニ ー ズ ハ ム ス タ ーV79-R細 胞 の お の お の よ り単 離 し

た ホ ス フ ァチ ジル コ リ ン,ホ ス フ ァ チ ジル エ タ ノー ル ア

ミ ンの ジニ トロ ベ ン ゾ イ ル 誘 導 体(大 豆 を 除 きTaka-

muraら1)の ものを 引 用)を 用 い た 。

2・2　 分 析

上 記 試 料 を下 記 の2通 りの 逆 相HPLCシ ス テ ム に供

して 各 脂 質 分子 種 ごとの 相 対 保 持 時 間 を 求 め,こ れ を基

にvander Waals力 の 理 論 を 導 入 して分 離 機 序 の 物 理

化 学 的考 察 を行 っ た。

シ ス テ ムA(著 者 ら);分 離 管,LiChrosorb RP 18

(5μm, 8mm i. d. × 250mm) × 2; 溶 媒2-プ ロパ

ノ ール/ア セ トン/メ タ ノ ール/ア セ トニ トリル(1:1:

3:4, vol/vol; 流 速,1.5mL/min; 分 離 管 温 度,25

℃;検 出 器,示 差 屈 折 計 。 シ ス テ ムB (Takamura
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ら1));分 離 管,Ultrasphere ODS(5μm,4.6mm

i.d.×250mm);溶 媒,2-プ ロパ ノ ール/ア セ トニ トリ

ル(1:4,vol/vol;流 速:1mL/min;分 離 管 温 度,25

℃;検 出 器,UV254nm.〔 な お,HPLCの 各 分 取

ピ ー ク(i.e.分 子 種)の 同 定 は,メ チ ル エ ス テ ル も し く

は ジ メ チ ル ア セ タ ー ル と した の ち,GLCな らび にGLC

-MS分 析 に よ り行 った
。〕

3　 結 果

3・1　 同一 炭 素 数,同 一 二 重 結 合 数 の 分 子 種 に お け る

二 重 結合 数 の偏 りに基 づ く保 持 時 間 の 遅 れ

HPLCに お け る分 子 種 の 分 析 はWadaら2)やPlat-

tnerら3)の 溶 出 時 間 の 経 験 的 分 離 因 子 の 規 定 か ら始

ま っ た。こ れが パ ー テ ィ シ ョン ナ ンバ ー(PN)と 呼 ば れ

る 経 験 則 で あ る。 こ の 経 験 則 はKaufmanとMa-

kus4), Hirsch5), Vereshchagin6), Litchfield7)に

よ って 端 を 発 した もの で あ るが,Wadaら2)に よ って 初

めて 逆 相HPLCに お い て も同 様 の 法 則 が 成 り立 つ こ と

が 示 さ れ た 。PNは 今 日 の高 分 解 能 の 逆 相HPLCに お

いて もな お 脂 質 分 子 種 の お お よ そ の溶 出位 置を 知 る上 で

極 め て 便 利 で あ る こ とに は 変 わ りは な く,現 在 で も脂 質

分 子 種 の 同 定 を 行 う上 で の 一 つ の考 慮 条 件 に と り 入 れ

られ て い る。 しか しな が ら分 解 能 の 高 いHPLCで は

Table-1に 示 さ れ て い る よ うに,少 な く と も ジ ア シル

型 の脂 質 分 子 種 にお い て は 同 一 のPN,同 一 の ア シル 基

の炭 素 数,同 一 の 二 重 結 合 数 を もつ分 子 種 の ピー クが 複

数 個 現 れ る こ とは 明 らか で あ る 。 しか も この場 合,ア シ

ル基 の 二 重 結 合 数 の 偏 りが 大 き い ほ ど保 持 時 間 が 遅 れ る

こ とが 認 め られ た 。

3・2　アシル基の二重結合数の増加にともなう相対保

持時間の対数値の差の減少

一方,Fig.-1に 示 すように脂質分子種のアシル基の

総炭素数 と109相 対保持時間,な らびに総二重結合数

と10g相 対保持時間との間には近似的には平行線群関

係が認められるものの8),9)厳密にはアシル基の二重結合

数が増え るにつれて10g相 対保持時間の減少率は低下

することが認められた。さらに,Table-2に もみられ

るように22:5→22:6に おける10g相 対保持時間の差

は0.06台 であるのに対 し,22:4→22:5,20:4→20:5

等におけるlog相 対保持時間の差は0.11か ら0.12台 に

なっており,明 らかに差異が認められた。また,同 表よ

Table-1 Retard of the relative retention time 

on reverse phase HPLC of molecular 

species of diacylglycerolipid in the 

form of acetyl derivative that has the 

same acyl carbon number and num-

ber of total double bonds but one-

sided distribution of double bonds in 

the  molecule*.

Table-2 Changes in logarithm of relative retention time of molecular species of 

diacylglycerolipid in the form of dinitrobenzoyl derivative when acyl 

carbon number or number of double bonds in sn-2 increases*.
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The data on relative retention times reported by Takamura et  al." were  used. Retention 
time of (1-12 : 0, 2-12 : 0) is regarded as 1.00 in the original data. The superscript on the 
alphabet shows the acyl carbon number or number of double bonds substituted position 

( a for  sn-1 and  ie for  sn-2). Lines A and B for the acyl carbon number substitutions, and 
lines C from F for acyl doublebonds substitutions. Lines with the same alphabet are parallel 
though there is a slight difference between  sn-1 and sn-2 The 1,2-1,3-positional isomers 
are all discriminated here. Points are  : 
1.(16 : 0,  16  : 0),  2.(18 : 0, 16 : 0),  3(16: 0,  18  : 1),  4.(18  : 0,  18  : 1),  5(16: 0, 18 : 2), 6. (18 : 0, 
18 : 2),  7(18: 1,  16  : 1),  8(18: 1,  18  : 1),  9.(16 : 0,  20  : 4),  10.(18  : 0, 20 : 4),  11.(18 : 0, 22 : 4), 
12.(16 0, 22 : 4), 13. (16 : 0, 20 5),  14.(18  : 0,  20  : 5),  15.(18 : 0, 22 : 5),  16.(16  : 1,  20  : 4), 17. 

(18 : 1, 20 : 4),  18.(18 : 1, 22 : 4),  19.(16 : 0, 22 : 6), 20. (18 : 0, 22 : 6),  21.(18 : 1, 20 : 5), 22. 
(18  : 1, 22 : 5),  23.(16  : 1, 22 : 6),  24(18: 1, 22 : 6),  25.(16  : 0, 16 : 0),  26.(16 : 0,  16  : 1), 27. 
(16  : 1,  16  : 1),  28(16: 0,  18  : 1),  29.(16 : 0,  18  : 2),  30.(18 : 0,  18  : 1),  31.(18  : 0,  18  :  2),32.(18  : 
1, 18 : 1),  33.(18 : 1, 18 : 2),  34.(14 : 0, 20 : 4),  35.(14 : 0, 20 : 5),  36.(16 : 1, 20 : 4),37.(16 
1, 20 : 5),  38.(16 : 0, 20 : 4),  39.(16 : 0, 20 : 5),  40.(16 : 0, 22 : 4), 41. (16 :  0,  22 : 5) and (18 : 1, 

 20  : 4),  42.(18  : 1,  20  : 5),  43.(18  : 2, 20 : 4),  44.(18 : 2, 20 : 5),  45.(18 : 0, 20 : 4),  46.(18 : 0,  20  : 
5), 47.  (18  : 1,  22  : 4),  48.(18  : 1,  22  : 5),  49.(18  : 1, 22 : 6),  50.(18 : 0,  22  : 4),  51.(18 : 0,  22  : 5), 

 52.(18 : 0, 22 : 6)

Fig. -1 Relationship between relative retention time of molecular species of diacylglycerolipid in the 

form of dinitrobenzoyl derivative vs. total acyl carbon number or number of total double 

 bonds on reverse phase  HPLC10).
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り,20:4→20:5＜22:4→22:5に み られ るようにア

シル基の総炭素数が大きいほど二重結合数の増加にとも

なう109相 対保持時間の差が大きくなる こ と.20:5→

22:5<20:4→22:4に み られるようにアシル基の二重

結合数が大きいほど炭素数の増加にともなう109相 対

保持時間の差が小さくなることも認あられた。

以上のことより現在のHPLCに おいては,も はや従

来まで行われてきたような単に分子種の炭素や二重結合

の数だけを対象とした分離因子の規定だけでは不充分で

あることは明 らかである。

4　 考 察

4・1　アシルグリセリンを構成する原子団とクロマ ト

系におけるvan der Waals力 との関係

アシルグリセ リンを構成する原子団 としてメチルユ

ニット(飽 和炭素部),エ チレンユニ ット(不飽和部),カ

ルボニルエステルユニット(-CO-O-)が 存在する。こ

れらのうち,メ チルユニットは極性がほとんどないが,

エチ レンユニット及びカルボニルエステルユニ ットは極

性を有する。従って,逆 相クロマ ト系におけるアシルグ

リセリンの分離は,固 定相及び移動相と上記原子団との

双極子引力の差に依存するものと推察される。

一般に,van der Waals引 力(U)は,分 子間の距離

の6乗 に反比例 し,

で 与 え られ る。 こ こ にUdip.は,dipoleeffectす な わ

ち 双 極 子 効 果,Uind. はinduction effectす な わ ち誘 起

効 果,Udis.はdispersion effectす な わ ち 分 散 効 果 を

表 す ポテ ン シ ャル エ ネ ル ギ ーで あ る。 双 極 子 効 果 は 極 性

分 子 間 の み に 存 在 し,一 方,分 散 効 果 はす べ て の 分 子 間

に存 在 す る。 誘 起効 果 は極 性 分 子 間 な らび に極 性 分 子 と

非 極 性 分 子 との 間 に 存 在 す る。 従 って,ク ロマ ト系 にお

け る ア シ ル グ リセ リ ン分 子 の ケ ミ カ ル ポ テ ン シ ャ ル

ΔμTGは,固 定 相 及 び移 動相 分 子 と ア シ ル グ リセ リ ン分

子 間 に 生 ず るvanderWaals力 の 総 和 で 表 され,次 式

で与 え る ことが で き る。

 

(  1  )

(Udlp. S,Uind.S, Udis.S:ア シル グ リセ リ ン分 子 と 固

定 相 分 子 間 に作 用 す る各 ポテ ン シ ャル エ ネ ル ギ ー)

(Udlp.M,Ui。d.M,Udis.M;ア シル グ リセ リ ン分 子 と移

動 相 分 子 間 に 作 用 す る各 ポ テ ンシ ャル エ ネル ギ ー)

(な お,右 辺 お の お の の 項 は 引 力 な の で,符 号 は マ イ

ナ スで あ る。)

この 関 係 式 は ア シル グ リセ リ ン分 子 を構 成 す る原 子 団

で あ る メ チル ユ ニ ッ ト,エ チ レ ンユ ニ ッ ト,及 び カ ル ボ

ニ ルエ ス テル ユ ニ ッ トに も同様 に成 立 す る。 す なわ ち,

( 2 )

( 3 )

( 4 )

(Udip.MC,U1.d.MC,Udis.MC:メ チ ルユ ニ ッ トと移 動

相 分 子 間 に作 用 す る各 ポテ ンシ ャル エ ネ ル ギ ー)

(Udlp.SC,Uind. SC, Udls.SC:メ チ ル ユ ニ ッ トと固 定

相 分 子 間 に 作 用す る各 ポ テ ンシ ャル エ ネ ル ギ ー)

(Udip.MD,Uind.MD,Udi,.MD:エ チ レ ンユ ニ ッ トと 移

動 相 分 子 間 に作 用 す る各 ポ テ ンシ ャ ルエ ネ ル ギ ー)

(Udip.SD, Uind. SD, Udi,. sD:エ チ レ ンユ ニ ッ トと固

定 相 分 子 間 に作 用 す る各 ポ テ ンシ ャ ルエ ネ ル ギ ー)

(Udip.ME, Uind. ME, Udis. ME:カ ル ボ ニ ル エ ス テ ル ユ

ニ ッ トと移 動 相 分 子 間 に 作 用 す る各 ポ テ ンシ ャル エ ネ ル

ギ ー)

(Udip. SE, Uind. SE,Udls.SE:カ ル ボ ニ ル エ ス テ ル ユ

ニ ッ トと固 定 相 分 子 間 に 作 用 す る各 ポ テ ンシ ャルエ ネ ル

ギ ー)

そ こで,式(2),(3),(4),を 用 い て,ア シル グ リセ リ

ン分 子 の 溶 出順 位 につ いて 詳 細 な 検 討 を 行 った。

4・1・1　ア シル グ リセ リンを 構 成 す るメ チ ル ユ ニ ッ ト,

エ チ レ ンユ ニ ッ ト,カ ル ボ ニ ル エ ス テ ル ユ

ニ ッ トの双 極 子 モ ー メ ン ト

メ チ ル ユ ニ ッ トは極 性 が 小 さ く,双 極 子 モ ー メ ン ト

μ'c=0と 見 なせ る(一 般 に,飽 和 炭 化 水 素 の双 極 子 モ ー

メ ン トは0で あ る)。 ま た,固 定 相 分 子 の 極 性 も逆 相 ゆ

え小 さ く,双 極 子 モ ー メ ン ト μ's=0と 見 なせ る。 ゆ え

に,Udip.Mc=Udlp.sc=Uind.sc=0と 考 え る こ とが で き

る。 こ の た め式(2)は 次 ぎの よ うに簡 略 化 で き る。

( 5 )
一方 ,エ チ レ ンユ ニ ッ ト及 び カ ル ボ ニ ル エ ス テ ルユ ニ ッ

トは双 極 子 モ ー メ ン トを 有 す るが,固 定相 分 子 の双 極 子

モ ー メ ン トが0と 見 なせ るの で,Udip.sD=Udip.sE=0と

考 え る こ とが で き る。 この た め式(3),(4)は つ ぎの よ

う にな る。

( 6 )

( 7 )
一 般 に特 定 原 子 団 の 双極 子 モ ー メ ン トが 増 大 す る と

|Udip.M|が 増 大 す る た あ,ク ロマ ト系 にお け るケ ミカ ル

ポ テ ン シ ャ ル は 減 少 す る。(こ の と き|Uind.M|も 増 加

す る が,同 時 に1σi。d.slも 増 加 す る た め,Uind.ト ー タ

ル の変 化 は無 視 で き る程 度 に 小 さ い と推 定 さ れ る。なお,

Udip .M,Uind.M,Uind.Sの いず れ も符 号 は マ イ ナ スで あ

る。)

また,一 般 に逆 相 ク ロ マ ト系 で はΔ μD＜Δ μcで あ る
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ことが知 られているが,こ れは,エ チレンユニットが双

極子モーメントを有 し,前 述のUdip.Mの 影響を受けて

いるためと考え られる。

4・1・2　アシルグリセリン分子内に極性基を複数有す

る場合の分子全体としての双極子モーメント

分子内に双極子モーメントを有する極性基が複数存在

する場合,分 子全体としての双極子モーメントは,近 似

的にこれらの基能率の和(空 間ベク トルの加算則)で 与

えられる。 すなわち,各 極性基の双極子モーメントを

μ'1,μ'2とし,こ れらのなす方向角をθとすると,分 子全

体としての双極子モーメントμ'は次式で近似される。

( 8 )

式(8)よ り,必 と擁 の方向が同一(θ=0)の ときのみμ'

=μ'1+μ'2が成立するが,μ'1とμ'2の方向が異なる(θ≠0)

ときには一般にμ'＜μ'1+μ'2となることが導かれる。

4・1・3　アシルグリセ リン分子において,と くに1つ

のアシル基内に複数のエチレンユニットが存

在する場合の分子内の各双極子モーメントの

配向の変化

アシルグリセ リン分子において,特 に1つ のアシル墓

内に複数のエチレンユニットが存在する場合,メ チルユ

ニットの電荷配置及び双極子同士の電荷の反発の影響の

ため,各 双極子モーメントの配向が同一方向とはならな

い(θ≠0)と 推定される。

Fig.-2に お いて,一 δ電価同士の反発が生 じ,各 エチ

レンユニット同士は,そ の間に存在するメチルユニット

との結合部を軸にして回転 し,ね じれた配向をとると考

え られる。このため10g相 対 保持時間と二重結合数 と

の間の関係は正確な直線関係か らは幾分ずれることにな

る。

4・1・4　アシル基の炭素数とエチレンユニ ット一つ当

たりの双極子モーメントの大きさとの関係

一般にエチレンユニットの極性は,結 合するアルキル

基(Fig.-2のR及 びR')が 大 きくなるほど大きくな

る。このため,ア シル基の総炭素数が一定の場合,エ チ

レンユニ ットの数が多くなるほどアルキル基は小さくな

り,エ チレンユニ ット1つ 当たりの双極子モーメントは

減少する。飽和脂肪酸で構成されている トリアシルグリ

セリンに比べ,不 飽和脂肪酸で構成されている トリアシ

ルグリセリンは,炭 素数の増加にともなう10g相 対保

持時間の増加率は若干小さな値をとるが11)これ も炭素

数の増加にともないエチレンユニットの双極子モーメン

トμ'Dが増大することか ら説明できる。

4・1・5　アシル基 トータルの双極子モーメン トとアシ

ル基内のエチレンユニ ット数との関係

Fig.-1に 示 したように脂質分子種のアシル基の総炭

素数と10g相 対保持時間,な らびに総二重結合数と109

相対保持時間との間には近似的には平行線群 関係が認め

られるものの8),9)厳密にはアシル基の二重結合数が増え

るにつれて10g相 対保持時間の減少率は低下す ること

が認められた。この現象はつぎのように説明できる。す

なわち,1っ のアシル基内におけるエチレンユニ ット数

をnと すると,4・1・3, 4・1・4よりエチ レンユニ ットの双

極子モーメントμ'Dと,ア シル基 トータルの双極子モー

メン トμ'FA(今,カ ルボニルエステルの極性は無視す

る)の 間には,次 ぎの不等式が成立する。

( 9 )

この式(9)よ り,エ チレンユニット数の増加 に つ れ て

|Udip.MD|の 増加率が低下することが導かれる。すなわ

ち,式(9)の 関係から,Δ μDと アシルグ リセ リンのケ

ミカルポテンシャルΔ μTG(≡log相 対保持時間)と の

間には直線関係は無 く,エ チレンユニ ット数の増加につ

れて,Δ μTG(≡log相 対保持時間)の 滅少率が低下す

ることになる。

4・1・6　分子内の極性基の数が同一でその配列が異な

る場合の分子全体の双極子モーメント

Table-1に おいて同一のPN,同 一 のアシル基の炭素

数,同 一の総二重結合数をもつ分子種同士の場合,ア シ

ル基間の二重結合数の偏りが大きいほど保持時間が遅れ

ることが認められた。さらにTable-2に み られるよう

に22:5→22:6に おけるlog相 対保持時間の差は0.06

台であるのに対 し,22:4→22:5,20:4→20:5等 にお

けるlog相 対保持時間の差は0.11か ら0.12台 になって

おり,明 らかに差が認められた。また,同 表より,20:

4→20:5＜22:4→22:5に み られるようにアシル基の

総炭素数が大きいほど二重結合数の増加にともなうlog

相対保持時間の差が大 きく な る こと,20:5→22:5＜

20:4→22:4に み られるようにアシル基の二重結合数

が大きいほど炭素数の増加 にともなう10g相 対 保持時

間の差が小さくなることも認められた。これらの現象は

以下のように説明できる。まず,極 性基の分子内におけ

る配列を考えた場合,つ ぎのことが予想される。すなわ

ち,4・1・3, 4・1・4より,極 性基同士の相対的な距離が大

きいほど,分 子全体の双極子モーメントは大きくなる。

それゆえ,(1)ア シルグリセリン分子内に複数のエチレン

ユニ ットが存在し,総 二重結合数が同一の場合,1つ の

Fig.-2 Generation of repulsion force between the 

dipole electric charges inside the unsatu- 

rated  fatty acyl group of glycerolipid 

molecule.
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ア シル基 に配 列 され るエ チ レ ンユ ニ ッ トの 数が 少 な い ほ

ど(す な わ ち,分 子 内 の ア シル 基 間 の 二 重 結 合数 の偏 在

が 小 さ い ほ ど)ア シ ル グ リセ リン分 子 全 体 の双 極 子 モ ー

メ ン トは大 き く,有 極 性 の移 動 相 と親 和 性 を増 す こ とに

な り,Δ μTG(≡log相 対 保 持 時 間)は 小 さな 値 を と る

(Fig.-3の(1))。(2)1つ の ア シ ル基 に 複 数 の エ チ レ ンユ

ニ ッ トが 存 在 す る場 合,ア シ ル基 末 端 の カル ボ ニ ル エ ス

テ ル ユ ニ ッ トも含 あ て これ らの 相 対 的 な距 離 が 大 き く,

か つ,エ チ レ ンユ ニ ッ トに結 合 す る ア ルキ ル 基 が 大 き く

な る形 態 を と るほ どア シル基 トー タ ルの 双 極 子 モ ー メ ン

トは 大 き く,Δ μFAは 小 さ な 値 とな る(Fig.一 一一3の(2)),

これ らの うち,と くに(2)が 二重 結 合位 置 異 性 体 因 子(二

重 結 合 の位 置 の 違 い に よ って相 対 保 持 時 間が わ ず か なが

ら異 な る要 因)相 当 す る と考 え られ る 。 さ らに,エ チ レ

ンユ ニ ッ ト1つ あ た り に対 応 す る炭 素数(メ チ ルユ ニ ッ

トの数)が 大 き い ほ どエ チ レ ンユ ニ ッ トの 双極 子 モ ー メ

ン ト μ6が 大 き くな る もの と考 え られ,そ れ ゆえ20:4

→20;5＜22:4→22:5と な っ た り20:5→22:5＜20:

4→22:4と な る も の と推 察 され る。 一 方,Table-2に

お い て22:5→22:6に お け る相 対 保 持 時 間 の 変 化率 は,

22:4→22:5,20:4→20:5等 か ら比 べ て 極 端 に小 さ

くな って い る(約1/2程 度 と な っ て い る)が,こ れ は 二

重 結 合 配 列 因 子 の 影 響 と考 え られ る。 す な わ ち,22:5

の 二 重 結 合 の 配 列 はΔ4,8,12,15,19で あ り,ま た,

22:6の 配 列 はΔ4,7,10,13,16,19で あ るが,両 者 と

もア シ ル基 の 末 端 に お け る二 重 結 合 の位 置 が 同 一(Δ4

とΔ19が 一 致 して い る)で あ る ため,22:6の 二 重 結

合 の 配 列 は,22:5の それ に比 べ過 密 で あ る。 この た め

先 の4・1・3,4・1・4,4・1・6よ り,22:6に お け る 双 極 子

モ ー メ ン トは抑 制 さ れ て22:5→22:6に お け る109

相 対 保 持 時 間 の差 が小 さ くな る現 象 が 引 き起 こ され る も

の と 考 察 さ れ る。22:4→22:5及 び20:4→20:5に

お い て も若 干 配 列 の違 い に よ る影 響 が 考 え られ るが,い

ず れ も二 重 結 合 の 増大 に と もな い,ア シ ル基 末 端 にお け

る二 重 結 合 の 位 置 が 広 が るた め(22:4はΔ7とΔ16に

( 1 )

( 2 )

対し,22:5はΔ4とΔ19,ま た20:4はΔ14に 対 し,

20:5はΔ5とΔ17),22:5→22:6に 比 べて,そ の影

響は小さいと思われる。

4・2　結 論

以上より,脂 質の分子構造から個々の極性基の双極子

モーメントの大きさ,そ れらの相対的な位置による分子

全体としての双極子モーメントの大きさが予測され,そ

れによって同一の炭素数,同 一の二重結合数の分子種同

士であってもそれらの逆相HPLCに おける溶出の前後

関係を知ることができるという結論に達 した。

5　 総 括

HPLCに お ける分配を支配す る 要 因 はvan der

Waals力 であると考え,こ の点についての検討を行っ

た。各種ジアシルグリセロ脂質の非極性化物をODS系

のHPLCに 供 して,個 々の分子種の相対保持時間を得,

これを基にこれらの分子種の分離因子について物理化学

的考察を行った。クロマ ト系における脂質分子のケ ミカ

ルポテンシャルは,固 定相及び移動相分子と脂質分子間

に生ずるvan der Waals力 の総和で表される。 このこ

とから有極性のエチレンユニット(二 重結合部)は,そ

れらの数はもちろんのこと,そ れらの間の相対的な距離

によって も双極子モーメントが異なることとなり,こ れ

によって同一の炭素数,同 一の二重結合数をもつ脂質分

子種同士であっても,二 重結合の位置の違いにより有極

性の移動相 との間に親和性の差が生じ,互 いに分離され

るものと結論された。この考え方の導入により,分 子種

の分子構造 から分子全体の双極子モーメントの大きさが

予測され,保 持値の近い分子種同士であってもそれらの

溶出の前後関係を知ることができることが証明された。

〔平成2年(1990年)10月26日 受理〕
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