
102

Ion Chromatography ―Fundamentals and Applications of

Analytical Techniques―

102 ぶんせき  

イオンクロマトグラフィー ―分析技術の基礎と応用―

竹 内 政 樹

1 は じ め に

1975 年に Small らが `̀ Novel ion exchange chromato-

graphic method using conductivity detection.'' と題した

論文を発表して以来，イオンクロマトグラフィー（ion

chromatography, IC）は飛躍的な進歩を成し遂げ，今日

では種々イオンの多成分同時分析法として広範囲な分野

に普及している。無機陰イオンと陽イオンが主な測定対

象であるが，有機酸やアミンなどの測定も可能である。

本進歩総説では，2018 年から 2020 年までの 3 年間に

論文発表された IC の基礎/応用技術の進歩について紹

介する。本誌には，IC の進歩総説が既に 6 報1)～6)掲載

されているので，そちらも参考にしていただきたい。

2 IC の総合論文・総説

IC に関する総合論文がいくつか発表されている。リ

ン酸，aヒドロキシ酸，ジアリルアミンマレイン酸共

重合体をそれぞれ修飾したジルコニアあるいは未修飾の

ジルコニアを固定相としたときの無機イオンの保持挙

動7)，
きょう

夾
ざつ

雑成分（マトリックス）を除去・低減するこ

とができるインライン中和，インラインダイアリシス，

インラインマトリックス除去などの前処理法8)，IC と

キャピラリー電気泳動法（capillary electrophoresis, CE）

による海水中の微量ヨウ素（ヨウ化物，ヨウ素酸イオン）

の測定9)に関する進歩が掲載されている。また，置換型

IC，荷電化粒子検出器，電荷検出器，有機物の炭素量

をとらえる検出器など，標準物質による校正を必要とし

ないユニバーサル検出法に関する総説10)や溶離液の生

成と精製，化学的あるいは電気透析による溶離液バック

グラウンドの低減，溶離液 pH の調整，緩衝液の生成な

ど，イオン交換膜を用いた IC 技術を幅広く網羅した総

説11)も報告されている。

3 IC の基礎技術

IC システムは，溶離液を送る送液ポンプ，試料導入

部，目的イオンを分離する分離カラム，溶離液の導電性

イオンを除去するサプレッサー，分離されたイオン種を

検出する検出部及びデータ処理部で構成され，必要に応

じてこれらの要素が組み合わさった計測システムとな

る。本節では，溶離液発生装置，分離カラム，サプレッ

サー及び検出器の進展と利用状況について紹介する。

3･1 溶離液発生装置

一般的に，IC の溶離液は分析するときにその都度調

製する。一方，溶離液をインラインで純水から自動調製

することで，手間が省けるだけでなく，正確で高純度な

溶離液が供給可能となる。バックグランウンドの低減に

よる検出感度の向上やグラジエント分析が容易に行える

などの利点もある。しかし，市販されている 2 相型の

溶離液発生装置は，調製時に発生する水素ガスが溶離液

ラインに流れるため，発生装置の下流に高圧デガッサー

を取り付けて水素ガスを除去する必要がある。デガッ

サーを必要としないガスフリーの溶離液発生装置とし

て，陽イオン交換膜，陰イオン交換膜及びバイポーラー

膜などで溶離液ラインを隔てた 3 相型の水酸化カリウ

ム発生装置12)と炭酸カリウム発生装置13)，内容積が僅

か 210 nL の中空キャピラリー IC に適した 3 相型水酸

化カリウム発生装置14)，2 相型でガスフリーではないが

口径の小さな分離カラムに適した水酸化カリウム発生装

置15)が報告されている。これらの溶離液発生装置はい

ずれも電気透析を利用したものであるが，シリコーンラ

バー膜あるいはテフロン AF 膜で隔てた溶離液ラインに

二酸化炭素を高圧浸透させることにより，炭酸溶離液が

自動調製可能な発生装置16)も報告されている。溶離液

発生装置に超純水をインライン供給することでバックグ

ラウンドが低減され，長時間連続分析時における安定性

が維持される17)ことも報告されている。

3･2 分離カラム

多くの研究で市販の IC カラムが用いられているが，

新たな官能基を結合させた分離カラムの開発も行われて

いる。ワンステップのエポキシアミン重合法により，

直鎖状の第四級アンモニウム塩型高分子電解質を共有結

合させた陰イオン交換カラムによる陰イオン（フッ化
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物，塩化物，亜硝酸，臭化物，硝酸，硫酸，リン酸イオ

ン）の分離18)，チオールエン反応を用いて，アリルメ

タクリレートジビニルベンゼンあるいはエチルビニル

ベンゼンジビニルベンゼン粒子にシステアミン/シス

テインを結合させた陰イオン交換カラムによる陰イオン

（フッ化物，酢酸，ギ酸，亜塩素酸，塩化物イオン）の

分離19)，ポリグリシジルメタクリレートジビニルベン

ゼン粒子にジメチルアミノエチルメタクリレートメチル

クロリドを結合させた陰イオン交換カラムによる陰イオ

ン（フッ化物，塩化物，亜硝酸，リン酸水素，臭化物，

硝酸，硫酸イオン）の分離20)，ポリ 1ビニルイミダゾー

ルエチレンジメタクリレートのモノリス型キャピラ

リーカラムによる陰イオン（ヨウ素酸，臭素酸，亜硝

酸，臭化物，硝酸，ヨウ化物イオン）の分離21)が報告

されている。このほかに，シリカゲルに硝酸銀を結合さ

せた銀カラムによるセスキテルペン位置異性体の分

離22)，亜鉛シクレンレゾルシナレンキャピタンドカラ

ムによる過レニウム酸イオンの分離23)が報告されてい

る。また，2.5 mm の粒子を充てんしたカラムを 70 MPa

で稼働させた IC と 4 mm の粒子を充てんしたカラムを

35 MPa の最高圧力で稼働させた従来型 IC の比較24)に

おいて，前者は分離効率を低下させることなく，約 2

倍迅速に陰イオン（フッ化物，硫酸，チオ硫酸，ヨウ化

物，チオシアン酸イオン）を分離・検出できることを報

告している。

市販の IC カラムの分離条件を検討することで，新た

な分離機構を見いだす研究も行われている。陰イオン交

換樹脂が充てんされたガードカラムに酸性溶離液（酒石

酸，リンゴ酸）を適用した無機陰イオン（フッ化物，リ

ン酸二水素，塩化物，亜硝酸，硝酸，硫酸イオン）の分

離25)，イオン交換基をもたないジオール修飾シリカカ

ラムに酸性溶離液（酒石酸，リンゴ酸）を適用した無機

陰イオン（亜硝酸，リン酸二水素，塩化物，硝酸，フッ

化物，硫酸イオン）の分離26)，残存シラノール基を有

する逆相系 C18 シリカカラム（エンドキャップ未処理

カラム）を用いることで，無機陰イオン（ヨウ素酸，臭

素酸，臭化物，亜硝酸，硝酸，ヨウ化物イオン）の分

離27)が報告されている。クリプタンド型カラムを用い

た研究28)では，イオン交換平衡と錯体形成平衡を考慮

することで，無機陰イオン（塩化物，臭素酸，亜硝酸，

臭化物，硝酸，硫酸，リン酸水素イオン），カルボン酸

（ギ酸，酢酸，乳酸，プロピオン酸，ピルビン酸，シュ

ウ酸，マロン酸，コハク酸，アジピン酸，ピメリン酸，

フマル酸，マレイン酸，酒石酸，クエン酸イオン），ト

リフルオロ酢酸，ブロモクロロ酢酸，安息香酸イオン，

フタル酸イオンの保持挙動を予測できることが示されて

いる。

3･3 サプレッサー

サプレッサーは，溶離液のバックグラウンド電気伝導

度を低減し，目的イオンの検出感度を高める IC の特徴

的なモジュールである。新規サプレッサーとして，バイ

ポーラー膜を用いた電解再生サプレッサー29)が報告さ

れている。陽イオン交換膜の代わりにバイポーラー膜と

陰イオン交換膜を用いていること以外は，市販の電解再

生サプレッサーと同様でサンドイッチ構造となってい

る。一般的に，バックグランドレベルの増加とともにノ

イズレベルも増加する。そのため，電解サプレッサーを

用いた炭酸系溶離液のノイズレベルは水酸化物系溶離液

よりも高くなる。炭酸系溶離液のノイズレベルの低減に

は，3 電極型の電解再生サプレッサーが有用である30)と

報告されている。

3･4 検出器

多くの研究で電気伝導度検出器（conductivity detec-

tor, CD）が用いられている。環境水（湖沼水，河川水，

下水処理水）中の微量メチルホスホン酸の定量31)，水

道水及び湧き水に含まれる除草剤（グリホサート）とそ

の主要代謝物（アミノメチルホスホン酸）及び陰イオン

（フッ化物，亜塩素酸，臭素酸，塩化物，亜硝酸，硝

酸，硫酸，リン酸イオン）の同時定量32)，食品（肉製

品，乳製品，海産食品）中のポリリン酸イオンの定

量33)，稲（葉，茎，根）及び土壌に含まれる微量栄養

素（ホウ酸，塩化物，モリブデン酸イオン）の同時定

量34)，室内空気中ガス状及び粒子状物質に含まれる呼

吸器疾患関連のイオン性化合物（酢酸，ギ酸，塩化物，

亜硝酸，硝酸，硫酸，安息香酸，フタル酸イオン）の定

量35)，都市部及び海岸域の大気エアロゾルに含まれる

アミン（メチルアミン，ジメチルアミン，トリメチルア

ミン，エチルアミン，ジエチルアミン，プロピルアミ

ン，ブチルアミン，エタノールアミン，トリエタノール

アミン）と無機イオン（ナトリウム，アンモニウム，カ

リウム，マグネシウム，カルシウムイオン）の同時定

量36)，都市部の大気エアロゾルに含まれるジカルボン

酸（シュウ酸，マロン酸，コハク酸，グルタル酸，アジ

ピン酸，ピメリン酸，アゼライン酸，マレイン酸）の定

量37)，などに ICCD が用いられている。また，デュア

ルキャピラリー ICCD により，南極氷床コア中の陽イ

オン（ナトリウム，カリウム，ルビジウム，セシウム，

マグネシウム，カルシウム，ストロンチウム，バリウム

イオン）及び陰イオン（フッ化物，メタンスルホン酸，

塩化物，硫酸，臭化物，硝酸イオン）の同時定量38)が

達成されている。

CD はほとんどのイオン種を検出することができる

が，その選択性と検出感度を向上させるために IC に質

量分析計（mass spectrometer, MS）を接続した手法も

数多く報告されている。MS の併用により，IC で保持
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時間が等しい多成分を質量/電荷比で分離・検出するこ

とが可能となる。小麦粉中の食品添加物（臭素酸イオン）

の定量39)，2ブチノイン酸試薬に含まれる微量な不純

物（酢酸，プロピオン酸，ギ酸，酪酸，クロトン酸，吉

草酸，プロピオール酸，ブチン酸，ペンチン酸）の定

量40)，食肉製品中の親水性食品添加物（塩化物，リン

酸，乳酸，酢酸，ギ酸，ソルビン酸，亜硝酸，硝酸，硫

酸，リンゴ酸，コハク酸，シュウ酸，フマル酸，ピロリ

ン酸）の定量41)に ICMS が用いられ，有機酸，糖及び

リン酸イオンを含む 44 種の陰イオン性代謝物の網羅的

プロファイルング42)にキャピラリー ICMS が使用され

ている。表層水に含まれる殺虫剤成分（グリホサート，

グルホシネート）とその主要代謝物（アミノメチルホス

ホン酸，3ヒドロキシメチルホスフィノイルプロピオ

ン酸）の定量43)，飲料水中のハロ酢酸（モノクロロ酢

酸，モノブロモ酢酸，ジクロロ酢酸，ブロモクロロ酢

酸，ジブロモ酢酸，トリクロロ酢酸，ブロモジクロロ酢

酸，ジブロモクロロ酢酸，トリブロモ酢酸），臭素酸イ

オン及びダラポンの定量44)，堆積物中のイノシトール

六リン酸塩の定量45)，果物（リンゴ，種なし白ブドウ，

レモン），野菜（トマト，アボカド）及び穀物（小麦）

に含まれるホセチル及びホスホン酸の定量46)，果物

（パイナップル，メロン）及び野菜（エンドウ豆，トウ

ガラシ）に含まれる高極性陰イオン性農薬（塩素酸，エ

テフォン，ホセチルアルミニウム，グルホシネート，グ

リホサート，Nアセチル－アミノメチルホスホン酸，

Nアセチルグリホサート，過塩素酸，ホスホン酸）の

定量47)，炭酸飲料及びビールに含まれる 2アセチル4

(5)1,2,3,4,4テトラヒドロキシブチルイミダゾール

の定量48)，大気エアロゾル中のレボグルコサンとその

異性体の定量49)には，IC に 2 台の MS を接続した IC

MS/MS が用いられ，ヘキソースリン酸（ガラクトー

ス1リン酸，フルクトース1リン酸，ガラクトース6

リン酸，グルコース6リン酸，フルクトース6リン

酸，マンノース6リン酸）の分離50)にキャピラリー

ICMS/MS が使用されている。低エネルギーの爆発物

や銃弾残
さ

渣などのイオン性エネルギー物質の法医学的プ

ロファイリング51)，飲料水中のハロ酢酸（モノクロロ

酢酸，モノブロモ酢酸，ジクロロ酢酸，ブロモクロロ酢

酸，ジブロモ酢酸，トリクロロ酢酸，ブロモジクロロ酢

酸，ジブロモクロロ酢酸，トリブロモ酢酸），臭素酸イ

オン及びダラポンの定量52)，土壌（耕地，草地，森林

地帯）中のイノシトール六リン酸の定量53)，大腸菌に

含まれるグアノシン 5′二リン酸 3′二リン酸及びグア

ノシン 5′三リン酸 3′二リン酸の定量54)には，質量分

解能が数万を超える高分解能質量分析計（highresolu-

tion mass spectrometer, HRMS）を併用した IC

HRMS が使用されている。米中のヒ素の定量55)，米中

の六価クロムの定量56)，プルトニウム，ウラン，ネオ

ジム及びガドリニウムの分離57)では，IC に誘導結合プ

ラズマ質量分析計（inductively coupled plasma mass

spectrometer, ICPMS）を接続した ICICPMS が用

いられ，ヒ素化合物（アルセノコリン，アルセノベタイ

ン，ジメチルアルシン酸，フェニルアルソン酸，ヒ素）

の定量58)では，IC と CEMS を組み合わせた ICCE

MS が使用されている。

ICCD や MS 以外の検出法として，ICパルスドア

ンペロメトリック検出法による溜池水中の除草剤（アミ

ノメチルホスホン酸，グルホシネート，グリホサート）

の定量59)，飲料水に含まれるシアン化物イオンの定

量60)，生体試料（尿，唾液，母乳）中の微量シアンの

定量61)，電気伝導度/紫外吸光光度検出法による液体肥

料中の無機イオン性栄養塩類（カリウム，アンモニウ

ム，硝酸，亜硝酸，リン酸水素，塩化物，硫酸イオン）

の定量62)，ICDC アンペロメトリック検出法を用いた

高濃度のアンモニア存在下におけるヒドラジンの定

量63)が報告されている。

IC の新たな検出セルとして，3D プリンタで造形され

たものが報告されている。ポリジェット方式の 3D プリ

ンタで造形されたラジアルフローセルによる尿あるいは

コーヒー抽出試料中の過酸化水素の化学発光検出64)で

は，スパイラルフローセルを用いた場合に比べて，検出

信号の強度がピーク高さ比で約 60 ％，ピーク面積比で

約 90 ％ の増大を達成している。ポリメチルメタクリ

レートの 2 層構造で設計された Z 字型セル（分析窓：

紫外線透過性溶融シリカガラス），235 nm 発光ダイ

オード及びフォトダイオードで構成される小型の紫外吸

光光度検出器65)は，市販品に比べて低コストであり，

低迷光かつ広ダイナミックレンジを達成している。さら

に，この検出器と 3D プリンタを用いて作製した送液ポ

ンプなどで構成される小型・軽量の IC システム66)によ

る生活排水中陰イオン（亜硝酸，硝酸イオン）の定量が

報告されている。

4 IC の応用技術

抽出，精製，希釈及び濃縮などの試料の前処理は，

IC システムの維持管理から測定精度や感度を向上させ

るうえで不可欠な操作である。また，ポストカラム部に

おける処理も検出感度，選択性の改善に有効な手法とな

る。本節では，試料の前処理及びポストカラム処理の進

展について紹介する。

4･1 前処理

バッチ式での試料の前処理とともにインラインで自動

化された前処理法が数多く報告されている。食塩中の陽

イオン（カリウム，マグネシウム，カルシウムイオン）

及び陰イオン（フッ化物，臭化物，硫酸イオン）の定

量67)では，純水による希釈のみでナトリウムイオンと
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塩化物イオンによる妨害を受けることなく再現性の良い

定量結果を得ている。水不混和性有機溶媒（酢酸エチ

ル，メチルエチルケトン，メチルイソブチルケトン，ジ

エチルエーテル）中の陰イオン（フッ化物，塩化物，亜

硝酸，臭化物，硝酸，リン酸，硫酸イオン）の定量68)

では，試料を濃縮カラムに注入後，純水を通液して濃縮

カラム中の水不混和性有機溶媒を洗い出し，続いて溶離

液を流して捕捉されている目的イオンを溶出している。

高濃度水酸化ナトリウム溶液中の陰イオン（塩化物，塩

素酸，硫酸イオン）の定量69)では，強酸性陽イオン交

換樹脂を充てんしたインライン中和デバイスに試料を通

液してナトリウムイオンを除去してから，通過した目的

イオンを濃縮カラムに濃縮している。重金属試薬（塩化

コバルト六水和物，酢酸亜鉛二水和物）中の陰イオン

（塩化物，塩素酸，硫酸イオン）の定量70)では，陽イオ

ン交換樹脂を充てんしたインライン金属除去デバイスを

用いることにより，塩化コバルト六水和物から臭化物イ

オン，硝酸イオン，硫酸イオンの検出を達成している。

バイオディーゼル中の陰イオン（酢酸，塩化物，硝酸，

リン酸，硫酸イオン）の定量71)では，逆相クロマトメ

ンブレン抽出と呼ばれる手法が用いられている。この抽

出法は，自作の疎水性テフロンと親水性ガラス繊維から

なる多孔質セルに，純水と試料を順々に通液することで

試料の水層のみを多孔質セルに保持させる。続いて純水

を通液して目的イオンを含んだ親水性エマルションを溶

出させ，下流の親水性膜を通過させて目的イオンを精製

している。食品（バナナの皮，オレンジ，レモン，リン

ゴ，ナシ，モモ，サクランボ，マンゴー，スイカ，牛

乳）中の植物成長調整剤（1ナフチルアセトアミド，1

ナフタレン酢酸）の定量72)では，QuEChtERS（キャッ

チ ャ ー ズ ） 法 に よ る 前 処 理 が 行 わ れ て い る 。

QuEChtERS 法とは，塩類や精製用の充てん剤を試料と

ともに
かく

撹
はん

拌・遠心分離する分散固相抽出の一つであり，

その名称には，Quick（迅速），Easy（簡単），Cheap

（安価），Effective（効率的），Rugged（堅牢性），Safe

（安全）の頭文字が使われている。植物油中の酢酸イオ

ンとギ酸イオンの定量73)では，Doehlert デザインとい

う多変量解析を用いて抽出要素（試料量，抽出時間，水

酸化カリウム抽出液濃度，温度）の最適化が行われてい

る。電子機器（パソコン用マウスのシェル，ケーブル）

に含まれる臭素系難燃剤（ポリ臭化ジフェニルエーテ

ル，ポリ臭化ビフェニル，テトラブロモビスフェノール

A，ヘキサブロモシクロドデカン）の全臭素定量74)で

は，超音波支援抽出と銅触媒を用いる還元的脱臭素化処

理が施されている。市販のフロースルー透析用プローブ

を用いた陰イオン（フッ化物，塩化物，亜硝酸，臭化

物，硝酸，硫酸塩，リン酸イオン）の回収75)では，ス

トップトフロー法を用いることで高い回収率が達成され

ている。

2 台の IC システムを組み合わせた 2 次元イオンクロ

マトグラフィー（2DIC）は，第 1 システムで不要な

マトリックス成分を除去し，必要な成分のみを第 2 シ

ステムに導入することにより，高濃度マトリックスよる

干渉を取り除き，第 2 システムで理想的な分離・検出

を行う手法である。海水中の微量アンモニウムイオンの

定量76)，ミネラルウォーターに含まれる陽イオン（リ

チウム，ナトリウム，アンモニウム，カリウム，マグネ

シウム，カルシウムイオン）と陰イオン（フッ化物，塩

化物，亜硝酸，硫酸，臭化物，硝酸，リン酸イオン）の

同時定量77)，弱酸（フッ化水素酸，ギ酸，酢酸，プロ

ピオン酸，酪酸，吉草酸，カプロン酸，乳酸，コハク

酸，アジピン酸，リンゴ酸，酒石酸，フマル酸，サリチ

ル酸，クエン酸）及び過酸化水素に含まれる微量不純物

（塩化物，臭化物，硝酸，リン酸水素イオン）の定

量78)，硫酸ナトリウム試薬に含まれる微量な不純物

（亜硝酸，硝酸イオン）の定量79)に 2DIC が使用され

ている。また，超高速液体クロマトグラフィー（ultra-

high performance liquid chromatography, UHPLC）と

IC を組み合わせた UHPLCIC が葉酸錠剤中の葉酸と

無機陰イオン（フッ化物，塩化物，亜硝酸，硫酸，硝酸

イオン）の同時定量80)に用いられている。

IC に燃焼前処理を組み合わせた燃焼イオンクロマト

グラフィー（combustion ion chromatography, CIC）が

報告されている。CIC は，試料を高温で燃焼すること

で目的成分を気化して吸収液に捕集し，生成したイオン

を IC で分離・検出する手法である。炭化ケイ素粉末中

のフッ素の定量81)，河川水中の吸着性有機ハロゲン

（吸着性有機塩素，臭素，ヨウ素）の定量82)，環境水

（地表水，生活排水，工場排水，地下水）中の吸着性有

機フッ素の定量83)に CIC が適用されている。

4･2 ポストカラム処理

目的成分を分離カラムで分離後のポストカラム部にお

ける一般的な処理として，ポストカラム誘導体化法が挙

げられる。この手法では，分離カラムからの溶出液に目

的成分と反応する誘導体化試薬を加えて，生成した化合

物を検出する。本法による海水中のケイ酸イオンの定

量84)では，目的成分をイオン排除 IC で分離したのち，

モリブデンイエロー法を適用して発色させ，吸光光度検

出を行っている。海水中の無機態窒素（亜硝酸，硝酸，

アンモニウムイオン）の同時定量85)では，亜硝酸イオ

ンと硝酸イオンを IC紫外吸光光度検出で分離・定量し

たのち，ポストカラム部でアンモニウムイオンをガス拡

散法により回収して oフタル酸アルデヒド蛍光検出法

で定量している。電気透析を利用した溶存イオン抽出デ

バイスにより，ポストカラム部で陰イオン（フッ化物，

塩化物，硫酸，臭化物，硝酸イオン）をインライン濃縮

する手法86)も報告されている。
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5 お わ り に

本稿では，過去 3 年間に発表された論文をもとに IC

技術の進歩と利用状況について紹介した。近年の IC 技

術の発展とともに測定対象成分は拡大しており，IC は

今後ますます広範囲な分野でイオン性成分の分離・検出

に利用されることが期待される。
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