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J－1はじめに  

イオンクロマトグラフィーを使用することによる，溶  

液中の各種イオンの測定は，同時定寅が可能であり，分  

析時間，操作面において，非常に有用な方法である。現  

在では．環境，金品，生体試料の分析にと，多方面に利  

明されつつある＝  

今回著者らは．飲料水について厚生省令（目獅口53年，  

第56号）で定められている水質基準項目のうち，フッ素  

イオン．塩素イオン，亜硝酸イオン，硝酸イオンについ  

て．イオンクロマトグラフィーての【即寺測定を試みた。  

飲料水への応用ほすでに堀1′らが報告しているが，次の  

様な問題点を指摘している。飲料水においては，塩素イ  

オンの様な高濃度成分と，亜硝暇イオン、哨醍イオンの  

様な低濃度成分が混在している事が多い＝ そのため塩素  

イオンと唖硝酸イオンの隣接したピークでは，妨害を受  

′■け易し、としている㌧つ動こ，検出器として・導電率検出  

器にしV計を加える事で，分析が可能であるとしている。  

著者らは，イオンクロマトグラフィーに用いる溶離液の  

組成を変え，各イオンの分離の最適条件を求め，測定を  

試み，若干の知見を得たのでここに報告する。  

】l実験  

1．装置及び試薬  

イオンクロマトグラフ：横河北辰電機モデル1ClOO  

オートサンプラー：協和精密KMT型  

分氾光度計：日立20（）20型  

p‖計：堀場m′卜8型  

試薬はすべて特級試薬を用い，イオンクロマトグラフィー  

用の，フッ素イオン，塩素イオン，亜硝酉安イオン．硝醸  

イオンの各標準液には，ナトリウム塩を用い，5（1）．1（XX），  

1500，3000汀駐／mβ溶液調製後，適宜希釈した。   

2．方法   

実験は，標準液を用い，溶離液の組成を変化させた時  

の，各イオンの保持時間を求め，測定の最適条件を検討  

した。次に，亜硝酸イオンに対する塩素イオンの妨害を  

見るため．亜硝西安イオンの溶液に塩素イオンを添加した  

時の回収量を見たr。更に現行法（前記厚生省令）と比較  

するため，塩素イオン，硝醸イオンについては，実際に  

飲料水を測定した＝ フッ素イオン，亜硝酸イオンについ  

ては，適当な濃度のイオンを含む試料が無く，飲料水に  

標準液を添加し回収量を求めた。  

＝ 結果と考察  

l．溶離液の選択   

溶離液の種類としては，主に炭酸ナトリウム炭酸水  

素ナトリウムが用いられ，他に炭酸ナトリウムー水酸化  

ナトリウム等が用いられる。溶離液の遠いによる，各イ  

オンの保持時間の検討は，一部報告されているが川  

塩素イオンと亜硝酸イオンの分離は，炭醸ナトリウム  

水酸化ナトリウムが良好である。1′そこで，炭酉吏ナトリウ  

ム水酸化ナトリウムの組成の違いによる各イオンと，  

飲料水中に含まれる可能性があり，イオンクロマトグラ  

フィーで検出される，臭素イオン，リン恨イオン，硫酸  

イオンの保持時間を検討した   

実検の測定条件は表1のとおりである。結果を陳  

1に示した。溶離液の組成は．同の様に調製した。結果  

は，全体的に，2mM炭酸ナトリウムを用いた方が，ノ1   千葉県衛生研究所  
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mM炭醒ナトリウムの場合より保持時間が長かった＝．ま  

た，水酸化ナトリウムの添加量の増加と共にPHが上昇  

し，保持時間が短くなる傾向にあったが，リン際イオン  

のみ異った。これは，PHか上昇することにより，リン  

酸イオンの形態が変化し，この様な挙動を示すという事  

である1＼塩素イオンと亜硝西安イオンの分離は．2mM  

炭酸ナトリウム単独の場合れ 0．59分と－一番長かった。  

しかし．紙料水中に含まれる硫西安イオンの保持時間（18．  

30分）が長いため，分析時間を考慮し，潜離液として2  

mM炭酉宴ナトリウム2mM水酸化ナトリウムを選んだ。  

なお．この組成の場合，塩素イオンと亜硝酸イオンの間  

隔は，0．49分だった。参考として．間中に通常削いられ  

る4mM炭醸ナトリウムー4mM炭酸水素ナトリウムの  

場合の，保持時間を示した「  

表1．測定条件  
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凶→1溶離液組成と保仰寺問  
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レンジを上げる事で，低くする事が可能である。   

3．亜硝酉突イオンに対する塩素イオンの影響   

亜硝西安イオン濃度を0．3mg／ゼに調製し，これに塩素  

イオンが5～70mg／〟となる様に添加後，亜硝酸イオ  

ンの回収量を見た。結果は表一一2のとおりである。塩素  

イオン濃度が高くなるにつれ，塩素イオンのピークは亜  

硝酸イオンに重なって来るが，この濃度範囲では，ピー  

2．検量線   

各イオンの検量繰を図2～図〃5に示した。いずれ  

も原点を通る良好な直線性を示し，各イオンの定量下限  

は，フッ素イオン0．2mg／雄，垢素イオン0．2mg／ゼ，  

亜硝酸イオン0．3mg／ゼ（亜硝酸性窒素として0．09mg  

／ゼ），硝暇イオン（）．6mg／ゼ（硝酸性窒素として0，14  

mg／虻）であったJこの定量下限は，導電率検出器の  
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（mg／g）  （mg／／ゼ）  図－2 フッ素イオンの検量線  

図－3 塩素イオンの検量線   
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図「4 収硝慨イオンの検量線  
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図－5 硝懐イオン検星線   
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（mg／f）  

表2・塩素イオン添加量と亜  
硝酸イオンの濃度変化  
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クが完全に分かれており，妨害は無かった。4mM炭酸  

ナトリウム4mM炭酉受水素ナトリウムを用いた場合は，  

塩素イオンが20mg／ゼを越えると，亜硝酸イオンの回収  

量は低下した。   

4．再現性と現行法との比較   

塩素イオンと．硝酸イオン（硝酸性窒素）については，  

モール法，カドミウム・銅カラム還元法，及びイオンク  

ロマトグラフィーにより求め，その比較結果を図6，  

7に示した。塩素イオンは，モール法の方がわずかに高  

い傾向を示した。相関係数は塩素イオンr＝0．9977，硝  

酸イオン丁＝0．9959であった。   

表3は，フッ素イオン，亜硝酸イオンの添加回収試  

験の結果である。90％以上の回収率を示し，その平均と  

バラツキは，フッ素イオン94．0％，げ％＝2．9％，亜硝  

酸イオン94．0％，ロ％＝2．0％と問題は無かった。  

（mg／g）  

カドミウム・銅カラム還元法 （mg／イ）一ヽ  

n＝11r＝0β959 Y＝1．048Ⅹ＋0．12  

図－7 硝酸イオン現行法との比較  

（硝酸性窒素に検算）  

厚生省令による，上記イオンの水質基準とその測定法  

の定量下限は，蓑4のとおりである。イオンクロマト  

グラフィーによる定量下限は，現行法と比較すればわす  

かに高いが，水質基準と比較して見れば十分に低く，イ  

オンクロマトグラフィーでの測定でも問題が無いと思わ  

れるこ、   

飲料水は，塩素イオンと他イオンとの間に濃度差があ  

り，今実験の測定条件では検量線濃度をオー′ヾ－し．希  

釈した試料を別に測定しなければならないが，オートサ  

ンプラーとの組み合わせ，また．同時定量という事で，  

現行法と比較すれば大きく省ブ」化出来る。更に，現行法  

では，カドミウムの廃液等の有害物が出るが，試薬の面  

でもイオンクロマトグラフィーは，クリーンな方法と言一ヽ  

えるこ〕  

lV まとめ  

フッ素イオン，塩素イオン，亜硝酸イオン，硝酸イオ  

ンの飲料水基準項目について，イオンクロマトグラフィー  

の応用を試みたこ1掘ら1）が指摘していた塩素イオンの租  

硝酸イオンヘの妨害は 溶離液に2mM炭酸ナトリウム  

2mM水酸化ナトリウムを用いる事で，亜哨醒イオン  

0．3mg／ゼの時、塩素イオン70mg／虻までは無い事が  

わかった。また，各イオンの定量下限は，フ‖ノ素イオン  

0．2mg／ゼ，塩素イオン0．2mg／ゼ，亜硝酸イオン  

0．3mg／ゼ．硝醸イオン0．6mg／〃であり．水質基準値を  

大巾に下回っており，「分対応出来ると思われる、   

10  20  30  40  
モール法  （mg〟）  

n＝15 r＝0・9977  Y＝0．988X－1．77  

凶－6 塩素イオン現行法との比較  
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去3．F【，NO2‾の添加［吐収試験結果  
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表4．厚生省令に定める基準  

項  目  7k 質 基 準  測 定 方 法  定 量 下 限  

′－  

亜硝酸性窒素ヽ  

硝酸性窒素 

塩素 イ オ ン   200mタ／f以下であること  

フ  ッ  素  0．8m夕／ど以下であること  

カドミウム・銅カラム 硝酸性窒素として  

法   
0’02m9〝  

アリサリンコンプレクソ0・15相伴  

ンによる比色法   
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