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間接吸光検出イオンクロマ トグラフィーによる河川水中

の塩化物イオン,硫 酸イオン及び硝酸イオン定量のため

のベンゼンカルボン酸誘導体の分離能の比較

本水昌二R, 沢谷郁夫, 弘中孝志, 大島光子, 桐栄恭二*

(1986 年 7 月 28 日受 理)

吸光 光 度 検 出 器 を用 い た イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィーに よ る河 川 水 中 の塩 化 物 イ オ ン,硫 酸 イ オ ン及 び

硝酸 イ オ ン の分 析 を 目的 と し本 研 究 を行 った.溶 離 イ オ ン と して,2価,3価 及 び4価 の ベ ンゼ ン カル

ボ ン酸 誘 導 体 を比 較 した.河 川 水 に含 まれ る程 度 の塩 化 物,硫 酸,硝 酸 イ オ ン の定 量 のた めに は ト リメ

リテ ー トイオ ン(1,2,4-ベ ンゼ ン ト リカル ボ ン酸 イ オ ン)が 有 用 で あ る こ とが 分 か った.陰 イ オ ン交 換

カラ ム(TSK gel IC-Anion-PW,4.6mm i.d.×50mm)を 用 い る こ とに よ り,塩 化物,硫 酸,硝 酸 イ

オ ン を約4分 で 分離 定 量 で きた.検 量 線 は 塩 化 物 イ オ ン(0.8～10)×10-4M,硫 酸 イオ ン(4.4～4)×

10-4M,硝 酸 イ オ ン(0.1～20)×10-4Mの 範 囲 で 良好 な 直 線 とな った.普 通 河 川 水 中 に 存 在 す る程 度

の イ オ ンは 定 量 を妨 害 し ない.再 現 性 は 各 イオ ン とも相 対 標 準 偏 差 で1.5%以 内 で あ った.検 出 限 界

は 塩 化 物 イ オ ン0.1ppm,硫 酸 イ オ ン0.2PPm,硝 酸 イ オ ン0.1ppmで あ った.実 際 試 料(河 川 水,

水 道 水)に 応 用 し,満 足 の い く結 果 を 得 た.

1　緒 言

1982年 にSmallら に よ って報 告 され た溶 離 イオ ンの

吸 光度 の減 少 を利 用 した イ オ ン ク ロマ トグ ラ フ ィー の新

しい概 念1)2)は,一 般 的 なHPLC装 置 に 適 用す る こ とが

で きる とい う利 点 が あ り,最 近 実 用 例 の報 告 もな され て

い る3)-9).Smallら は溶 離 イオ ン と して,フ タ レー ト,

ト リメセ ー ト(1,3,5-ベ ンゼ ン ト リカル ボ キ シ レー ト),

トル エ ソ スル ポ ネ ー ト及び ベ ソゼ ン ジス ル ポ ネ ー トイ オ

ンつ い て検 討 し,中 で も フ タ レー トイ オ ンが 最 も好 ま し

い もの として 推奨 して い る.し か し,フ タ レー トイオ ン

を 用 い て塩 化 物,硫 酸,硝 酸 イオ ンの 分離 定 量 を行 お う

とす る場 合に は,硫 酸 イ オ ンの 溶 離 が 遅 い た め に約10

分 の 分 析時 間 が 必 要 で あ る.そ こで 著 者 らは,河 川 水試

料 の 分 析 を 目的 と し,分 析 の迅 速 化,高 感 度 化 を検 討 し

た.そ の結 果,溶 離 イ オ ン と して ト リメ リテ ー トイ オ ン

(1,2,4-ベ ソゼ ン ト リカル ボ キ シ レー トイ オ ン)を 用 い

るこ とに よ り,塩 化物,硫 酸,硝 酸 イオ ンの 定 量 が短 時

間(約4分 間)で 可 能 とな った.な お,本 研 究 の 河川 水

の分析 で は 感 度 の 点 か ら258nmを 用 い た が,ト リ メ

リテートイオンの250nm以 上の吸収は トリカルボン酸

イオンの中で最も強く,最 も長波長側にまで存在する.

従 って,短 波長域(250nm付 近)に 吸収を示す有機物

共存時には長波長での感度の良い測定も可能となる.更

に トリメリット酸は他の二者に比べ安価であり,高 純度

のものが入手しやすいとい う利点もある.

2　実 験

2・1　試 薬

溶 離 イ オ ン溶 液:試 薬 特 級 ベ ンゼ ン カル ボ ン酸 を 当量

の水 酸 化 ナ ト リウ ム と共 に 水 に 溶 解 し,10-2M溶 液 と

した(pH約7.5に 調 整).適 宜 蒸 留 水 で 希 釈 し,0.45

μmメ ン ブ ラ ン フ ィル タ ーで 源 過 後,超 音 波 脱 気 して 溶

離 液 と して 用 い た.

塩 化 物 イ オ ン 溶 液:試 薬 特 級 塩 化 ナ ト リウ ム を るつ ぼ

中500～600℃ で30分 間 強 熱 後,2時 間 減 圧 乾 燥 した

もの を ひ ょ う量 し,蒸 留 水 に 溶 解 して10-1M溶 液 と し

た.

硫 酸 イオ ン,硝 酸 イオ ン溶 液:試 薬 特級 硫 酸 ナ ト リウ

ム及 び 硝 酸 カ リウ ムを2時 間 減 圧 乾 燥(60℃,5mmHg)

した 後 ひ ょ う量 し,蒸 留 水 に 溶 解 して10-1M溶 液 と し

た.

これ らの 試 料 イ オ ンの 溶 液 を適 宜 希 釈,混 合 して 標 準

試 料 溶 液 と した.

そ の 他 の 試 薬 は す べ て 特 級 品 を 用 い た.
*　岡山 大 学理 学 部: 700 岡 山 県 岡 山 市 津 島 中 3-1-1
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2・2　 装 置

カ ラ ム:東 洋 曹達 工 業 製TSK gel IC-Anion-PW(内

径4.6mm,長 さ50mm,粒 径10μm)を 用 い,25℃ の

恒 温槽 中 に保 持 した.

ポ ンプ:東 洋曹 達 工 業 製HLC-803Dを 用 い,21μl

サ ンプ ル ル ープ 付 きRheodyne製7125型 試 料 注 入 バ ル

ブ に よ り試 料 を 注 入 した.

検 出 器:東 洋 曹 達 工 業 製UV-8 II型 波 長 可 変 型 紫

外 吸 光 光 度 検 出 器 を用 い た.

2・3　 操 作 法

ベ ンゼ ン カ ル ボキ シ レ ー ト イ オ ン 溶 離 液 を 流 量1.1

ml/minで 流 し,ベ ー ス ラ イ ソを 安 定 させ る.標 準 試 料

溶 液{塩 化 物 イ オ ン:(0.8～4.0)×10 -4M,硫 酸 イ オ

ン:(0.4～2.0)×10 -4M,硝 酸 イオ ン:(0.2～1.0)×

10 -4M}又 は実 際試 料 を注 入バ ル ブ に よ り注 入 し,溶 離

イオ ンの 吸 光度 の 減 少 を各 波 長 で測 定 し,そ の 減 少 の ピ

ー ク高 さか ら各 イ オ ンを定 量 す る.

3　結果と考察

3・1　 溶 離 イ オ ンの 比 較

3・1・1　吸 収 曲 線 の 比 較Fig.1に5種 の べ ンゼ ン カ

ル ボ ン酸 イ オ ンの吸 収 曲線 を示 す.250nmよ り も長 波 長

側 に お い て は ピ ロメ リテ ー トイ オ ン,ト リメ リテ ー トイ

オ ンの吸 収 が他 の三 者 に比 べ て非 常 に大 き く,又 長 波 長

側にまでわたっている.従 ってピロメリテートイオン,

トリメリテー トイオンを用いれば,長 波長側においても

高感度化が可能である.す なわち,UVの250nm付 近

に吸収を持つような有機物が試料に共存する場合には,

長波長の300nm付 近 で測定すれば短波長側に吸収を持

つものの妨害を低下させることが可能となる.感 度の点

か ら言えば ピロメリテー トイオンが 最も良いが,3・1・2

で述べるようにピロメリテー トィオンは溶離能が大きす

ぎるため低濃度でしか用いられず,河 川水の分析には適

さない.そ こで溶離能も比較的大きく,長 波長側の吸収

も大きい トリメリテートイオンを用いることにした.

3・1・2　塩化物イオン,硝 酸イオン及び 硫酸イオンの

キャパシティーファクター(log k')の 比較Table 1

に塩化物,硝 酸及び硫酸イオンのlog k'を 示す.溶 離

イオンの溶離能はピロメリテートイオン〉 トリメセート

イオン〉 トリメリテー トイオン〉ヘ ミメリテー トイオソ

〉フタレートイオンの順に小さくなっている.感 度の点

か ら言えば ピロメリテー トイオンが 最も高感度 となる

が,溶 離能が大きすぎるため,低 濃度で使用しなければ

ならず,検 量線の直線範囲も狭 くなる.ピ ロメリテー ト

イオンは雨水などのイオン濃度の低い試料の分析に適す

る.一 方,フ タレートイオンの溶離能は小さすぎるた

め,高 濃度で使用しなければならない。このため感度は

低下するが,高 濃度試料の分析には適する.日 本の河川

水に含まれている塩化物,硝 酸,硫 酸イオンの分析のため

には3価 イオンのべンゼントリカルボキシレー トイオン

が適当である.長 波長側での強い吸収,純 度の良さ(市

販品で99%以 上),安 価な点 などを考慮すれば トリメ

リテー トイオンが最適であろう.Fig.2に 各溶離イオ

ンを用いた場合の実際試料のクロマ トグラムを示す.こ

れからもトリメリテー トイオンが河川水の分析に適当な

Fig. 1 Absorption spectra

Table 1 Comparison of eluent ions
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こ とが分 か る.

3・1・3　溶離 イ オ ン濃 度 の 影 響Fig.3に 溶 離 イ オ

ン濃 度 の影 響 に つ い て 調 べ た 結 果 を 示 す.(11gk'-log

[eluent])の プ ロ ッ トは 直 線 関 係 を 示 し,そ の 傾 き

(SEn-)の 比,SE2-:SE3-:SE4-= (1/2): (1/3): (1/4)

とな って い る.又,硫 酸 イ オ ンは1価 イオ ン(塩 化 物 及

び硝 酸 イ オ ン)の2倍 とな っ てい る.ト リメ リテ ー トィ

オ ンを 用 い る場 合 に は 4×10' 帰4M(対 数 値 一3A)程 度

が好 ま しい こ とが 分 か る.

3・2　 トリメ リテ ー トイオ ンを 溶離 イ オ ン とす る分 析

3・2・1　溶 離 イ オ ン 溶液 のpHの 影 響 ト リメ リ ッ

ト酸 溶 液(4×10　 4M)のpHを4.1～8.5の 間 で変 化

させた と きのlog k'の 値 の変 化 をFig.4に 示 す.低

いpH域 で は,カ ル ボ キ シ ル基 の 解 離 が 不 十分 な た め

溶 離 に時 間 が かか るが,pHが 高 くな るに 従 って溶 離時

問 は 短 くな る.pH7.0以 上 で一 定 の溶 離 時 間 を示 す の

で,溶 離 液 のpHは7.5と した.

3・2・2　検 量 線2・3の 操 作 法 に従 い得 られ た ク ロマ

トグ ラ ムの 一 例 をFig.5に 示 す.検 量 線 は,塩 化 物 イ

オ ソ(1.8～10)×11-4M,硫 酸 イ オ ン(0.4～4)×10-4

M,硝 酸 イ オ ン(0.1～20)×10-4Mで 原 点 を通 る 直 線

とな った.検 出 限 界(S/N=3に 相 当)は,塩 化 物 イ オ

ン0.1ppm,硫 酸 イオ ン0.2ppm,硝 酸 イ オ ン0.1ppm

で あ った.

3・2・3　共 存 イ オ ンの 影 響 河 川 水 に存 在 す る と思 わ

れ る主 な 陰 イオ ン,陽 イオ ンに つ い て,塩 化 物 イ オ ン,

Fig. 2 Examples of chromatograms for practical 
samples (tap water)

Fig. 3 Plot of capacity factor against eluent ion 

concentration

Fig. 4 Effect of pH on capacity factor 

(1) chloride, (2) sulfate, (3) nitrate
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硫酸イオン及び硝酸イオンの定量に及ぼす影響を調べた

結果をTable2に,陰 イオンの10g k'値 をTable 3

に示す.炭 酸水素イオン,リ ン酸水素イオンは多量に存

在すると塩化物イオンに対し妨害を示し,又 多量に存在

する亜硝酸イオン,臭 化物イオンは硫酸イオンの定量の

妨害となるが,河 川水中のこれ らのイオンの濃度は普通

許容範囲内である.

3・3　実際試料(河 川水,水 道水)の 分析

3・3・1　操 作 河川水試料は,採 水後一両 日中に

2・3に 従って測定し,ピ ーク高さより濃度を求めた.な

お試料は0.45μmメ ンブランフィルターを通して注入

した.

3・3・2　定量結果 岡山県及び広島県内の河川及び水

道水中の塩化物イオン,硫 酸イオン,硝 酸イオンを定量

した結果をTable 4に 示す.回 収率は,い ずれもほぼ

100%前 後 の良好な結果を示 した.又,標 準試料及び水

道水について再現性の検討を行った結果をTable 5に

示す.各 イオンとも,相対標準偏差で1.5%以 内と良好

な結果を示した.な お,こ れらの実試料中においては,

他 の陰イオンはすべて妨害 しない範囲の濃度であった.
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☆

Comparison of separation  efficiency of benzene 
carboxylate derivatives for the determination of 
chloride, sulfate and nitrate ions in river water by 
indirect photometric ion chromatography.  Shoji 
MOTOMIZU, Ikuo SAWATANI, Takashi HIRONAKA, Mitsu-
ko  OsHimA and Kyoji  TOEI (Department of Chemistry, 
Faculty of Science, Okayama University, 3-1-1, Tsu-
shimanaka, Okayama-shi,  Okayama 700) 

Rapid and sensitive determination of chloride, sul-
fate and nitrate ions in river water was achieved by 
ion chromatography with UV photometric detector. 
Comparison of elution ability of eluent ions was made 
by using phthalate, hemimellitate, trimellitate,  tri-

mesate and pyromellitate ions at pH 7.5.  Trimellitate 

solution  (1,2,4-benzenetricarboxylate, 4 •~  10-4 M) is 

superior to other eluent ions because of its strong light-

absorption at longer wavelength beyond 250 nm, suit-

able ability of elution for chloride, sulfate and nitrate 

ions, low price, high purity and easy availability. An 

anion exchange column (TSK gel IC-Anion-PW, 4.6 

mm i.d. •~ 50 mm) was used. Twenty microliters of 

sample solution was injected and decrease in absorbance 

of the trimellitate eluent at  250•`300 nm was detected. 

The calibration curves were linear in the range of 

(0.8～10)×10-4M for chloride,(0.4～4)×10-4M for 

sulfate and (0.1～20)×10-4M for nitrate . By the pro-

posed method, chloride, sulfate and nitrate in river 
water were determined within four  min. The rela-
tive standard deviations of ten measurements of tap 
water were 0.35% for chloride, 0.56% for sulfate and 
1.3% for nitrate, respectively. 
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