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イ オ ン ク ロマ トグ ラ フ ィ ー*

早 川 和 一 今 泉 範 子

1.は じ め に

1975年 に 発 表 され た イ オ ン ク ロマ トグ ラ フ ィー

(IC)は 、無機 陰 イオ ン,有 機酸,ア ル カ リ金 属 イ オ ン,

アル カ リ土類 金属 イオ ンな どの多成 分を 分析 で き,河

川 水や大 気 な どの環境 試料,食 品,医 薬 品,生 体試 料

の分 析 な ど様 々な領 域 で 利用 され て い る。初 期 のIC

は,分 離 カ ラ ムの他 に除 去 カ ラム を必 要 とす る サ プ

レ ッサ ー型 電 気 伝 導 度検 出方 式 で あった が,除 去 膜

チ ュー ブを用 い るシ ステ ムが発 明 され,よ り簡便 な ノ

ンサ プ レ ッサ ー型 方式 が汎 用 され る よ うにな った。

一 方
,光 吸収 のな い こ とを利用 した イオ ン性物 質 の

分析 法 として間接 吸光 度検 出 ク ロマ トグ ラフ ィーが報

告 され て以来,こ の方 法 は吸光 度検 出器 を備 えた普 及

型高 速 液体 ク ロマ トグラ フ(HPLC)を 用 いて 行 うこと

がで きる実用 的 なICと して 次第 に普 及 し始 め て い る。

これ らの検 出法 の他,ICに は電気 化学 検 出や誘 導化

反 応 を伴 う吸光 度検 出 も利用 され て い る。 ここでは,

汎 用ICの 見地 か ら,ノ ンサ プ レ ッサ ー型 の電 気伝 導

度検а出ICと 吸光 度検 出ICを 中心 に,両 者 を有 効 に活

用す るた め に知 って お くべ き特徴,一 般分 析 にお け る

留意 点,試 料 の前 処理 な どにつ いて述 べ る こ とにす る。

ICに つ い ては,す でに成 書1)～4)や解説,総 説5)～7)があ る

ので,そ れ らも参照 され る ことをお薦 めす る。

2.電 気伝 導度 検 出icと 吸 光度検 出ICの 特徴 と比較

(1)検 出器:電 気 伝 導 度 検 出ICも 吸 光 度 検 出ICも

HPLC装 置 を 用 いるが,前 者 は電 気伝 導度 検 出器 を,

後 者 は 吸光 度検 出器(通 常 は波長 可 変紫 外 吸光 度 検 出

器)を 必要 とす る。吸光 度検 出器 に比較 して電 気伝導 度

検 出器 は,温 度 の影響 を 強 く受 け るの で,電 気伝 導度

検 出セル は必ず 恒温槽 に入れ てお かね ばな らな い。

(2)分 析 カラ ム:IC用 の市 販 カ ラム充填剤 は,ポ リス

チ レン,ポ リア ク リレー トあ るい はシ リカ系 の基 材 に,

四級 アンモ ニ ウム基 や スル ホ ン基 を導 入 した イオ ン交

換体 で,イ オ ン交換 容量 は0.005～0.3meq/gで 通 常 の

HPLC用 の1/10～1/100と 極 め て小,さい。 これ らの充

填 剤 お よびその カ ラムの ほ とん どは,溶 離液 の組成 を

変 え るだ け で電 気伝 導 度 検 出ICと 吸光 度 検 出ICの

いず れに も用い る こ とがで きる(表1)。

(3)陰 イオ ン分 析:電 気伝 導 度 検 出ICで は,電 気 伝

導 度 がで き るだ け小 さい溶 離 液 として,pH5以 下 の

フタル酸溶 液 が用 い られ る こ とが多 い。検 出原 理 か ら,

溶離液pHの 低 い方が ノイズが小 さ くなるので 強酸 性

陰 イオ ンの感度 は高 い。しか し,こ の条件 で はpKaの

大 きな有機 酸 は感度 の悪 い ものが多 く,ま た,一 般 の

イオ ン種 が溶 出 し準後 に現れ る 鯉シ ステ ム ピー ク"が

迅速 分析 を妨 げ る。吸光度 検 出ICで は,光 吸収 が大 き

い溶 離液 と してpH6～7の フ タル酸 溶液 が 用 い られ

る ことが多 く,こ の条件 で は システ ム ピー クは出現 し

ない。 この方 法 では試料 成 分の解 離 のみ が感度 に影 響

す る の で,強 酸 性 陰 イ オ ンの 感 度 は 溶 離 液pHが4

～7の 範 囲 では ほ とん ど変 化せず,pKaの 大 きな有 機

酸 はpHの 高 い方 が感度 が 向上 す る。

(4)陽 イオ ン分析:電 気伝 導 度 検 出IC用 と して,主

に硝酸 溶液 が アル カ リ金属 イオ ン,ア ンモ ニ ウム イオ

ン,あ るいは アルキ ル ア ミン類 の分 析 に,エ チ レ ンジ

ア ミン溶液 が アル カ リ土類 金属 イ オ ンの分析 に用 い ら

れ る。 一 方,吸 光 度検 出IC用 として は,主 に硫 酸 銅

(II)溶 液や 硫酸 セ リウム(III)溶 液 が用 い られ る。

電 気伝 導;度検 出ICと 吸光 度 検 出ICを そ れ ぞ れ の

至 適条 件 で用 いた とき,一 般 の無機 陰 イ オンや陽 イオ
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表1ノ ンサ プ レ ッサ ー型IC用 イ オ ン交換 カ ラ ム

表2ノ ンサプ レッサー型電気伝導度検出ICの 主 な溶離液 と分析イオン種

表3吸 光度検出ICの 主 な溶離液 と分析イオン種
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ンの検 出下 限 は,試 料 の注入量 を100μ!と す る と,い ず

れ も0.01～0.lmg・!―l以 下 に達 す る。 また,両 法 で分

析 され る対象 イオ ンの種類 もほぼ等 しい。 電気 伝導 度

検 出ICと 吸光 度 検 出ICの 主 な溶 離 液 種 と分 析 対 象

イオ ン種 を表2お よび表3に ま とめ たの で,実 用条件

を決 め る上で参 考 に な ろ う。

3.装 置 の運転 お よび維 持管 理 のた めの注 意

1)ICに は有 機化 合物 は もち ろんの ことイオ ン性

物 質を も含 まない高純 度の水 が必要 で,イ オン交 換蒸留

水(電 気伝導 度 が1μS以 下)を 用 いな くて はな らない。

2)溶 離液 や 試料 溶液 に含 まれ る不溶 解性 の物質 は

配管 や フ ィル タ ーの 目づ ま りの原 因 とな るので,必 ず

メ ンブ レン フ ィル タ ー(0.2～0.5μm)で 処 理 して用 い

るのが よい。 また,溶 離液 の なか には微生 物 の発生 し

やす い組 成 の もの もあ り,用 時調 製 が望 ま しい。

3)空 気 中か ら溶 解 す る二酸 化炭 素 は溶 離 液 のpH

を下 げ,酸 素 は還 元性 物質 を酸化 して しま う。 この よ

うな二 酸 化炭 素や 酸素 を含 む空気 の影 響 を除去す る方 ―

法 には,a)減 圧脱 気,b)水 酸化 カ リウムに よる二酸

化 炭素 トラ ップ,c)陰 イ オン交換 カラ ムに よる炭 酸 除

去,d)窒 素 ガス な どの通 気,な どが あ るが,(中 性pH

以下 の)溶 離液 や水 か ら連続 的 に脱 炭酸 お よび脱 酸素

にす るに は,d)が 最 も有 効 と考 え られ る。 また,流 路

中で生 ず る気泡 が分 析 の障害 となる場合 に は,オ ンラ

イ ン脱気 装置 が 効果 的で あ る。

4)特 に金 属 イ オ ンを 分析対 象 とす る場 合,わ ず か

で はあ るが ス テ ン レス製 の装置 か ら金属(ク ロム,鉄,

銅 な ど)の 溶 出 が あ り微量 分析 の妨 げ にな る ことがあ

る。 この よ うな見 地 か ら,流 路 に金属 を使 用 しな い装

置や チ タ ン合金 製 の装 置 も市販 され てい る。

5)分 析 カ ラムは,使 用前 に溶 離液 を数 時間 以上流

して コンデ ィシ ョニングす るの が よい。 また初 めて使

用 す る場合 には,通 常 よ り10倍 以 上高 い濃度 の溶 離液

を数時 間 か ら一 晩流 した後,使 用濃 度 の溶離 液 に変 え

て同様 に コンデ ィシ ョニ ングす るのが よい。

6)使 用後 の カ ラムお よび装置 は水 に置換 し,長 期

間使 用 しない ときは,カ ラムを0.1%ア ジ化 ナ トリウム

で満 た して保 存 す るのが よい。

7)試 料溶 液 に疎 水性 の高 い有機物 が含 まれ る と,

分析 カ ラム性 能 の劣化 を早 め る原因 となるの で,実 際

試 料 の分 析で は,分 析 カ ラムの前 に必 ず ガ ー ドカ ラム

をセ ッ トす るの が よい。 ガ ー ドカ ラム(分 析 カ ラムの

1/10～1/5の サ イズ)は,分 析 カ ラム と同一 の イオ ン交

換 体 を充填 した もので よ く,時 々汚染 した上 部 また は

全部 を交換 す る必要 が あ る。

8)IC用 の分 析 カ ラムは イオ ン交換 容量 が 小 さ く,

理 論段 数 も小 さい ので,試 料 の注 入 イオ ン当量 が多す

ぎ る と ピーク溶 出時 間 の短 縮 と リーデ ィン グ が起 こ

り,注入容 量 が大 きす ぎ ると ピークが ブ ロー ドに な る。

従 って高 い分離 性能 を必要 とす る場合 に は,試 料溶液

の イオ ン当量濃 度 の和 が溶 離液 の それ を越 え ない範 囲

で,注 入 容量(通 常 は20～100〆)は 小 さい方が よい。

9)一 般 に検量 線 の直線 範 囲は ピー ク高 さ法 よ り面

積法 の方 が広 いが,直 線性 の あ る範 囲 では いず れを用

いて もよい。 また,多 くのデ ー タ処理 器 で は,負 ピー

クの場 合,入 力信 号 の正負 を逆 に接続 して正 ピー ク と

して処 理 しな:くては な らないが,最 近,負 ピークの ま

まで処 理 で きる機 種 も市販 され て お り便利 で あ る。

4.実 際試料分 析 の ための前 処理 法

ICで は検 出法 に 関わ らず,分 析 装置 の維 持管 理 の点

か ら,ま た 良好 な分離 分析 を行 うため に,個 々の試 料

に応 じて最 も適 した前処 理法 を選択 す る必 要 があ る。

前処 理 が必要 な場合 とその方 法を 以下 に記 した が,こ

れ らは一 部 の例 にす ぎない こ とを お断 りして お く。

1)飲 用 に適 した 水道 水,天 然水 お よび汚染 の少 な

い河 川水 や廃液 処理 水中 の塩化 物 イオ ン,硝 酸 イオ ン,

硫酸 イ オ ン,ア ル カ リ金属 イオ ン,ア ンモ ニ ウ ムイオ

ンお よびアル カ リ土類 金属 イオ ンな どは,メ ン ブレン

フ ィル タ ーを 用 い て不 溶 解 性 成 分 を 除 去 す るだ けで

ICに 注 入で き るものが多 い。

2)分 析対 象 イ オンの濃 度 に よって は希釈,濃 縮 を

行 う必要 が あ る。 希釈 に はイ Кオン交i換蒸 留水 もし くは

溶 離液 を用 い るが,希 釈 に よって成分 が変 化す る可 能

性 の ある試料(例:水 酸 化物 をつ くりやす い金 属 イ オ

ンの溶液)に つ いては注 意す る必要 が あ る。=濃縮 には

対象 イオ ンを保 持す るイオ ン交換 カラ ムを使用 す る こ

とが多 く,濃 縮 した試 料 をICに 注 入す る方法 と,=濃縮

カ ラムをICの 流路 内 に組 み込む 方法16)～18)あるいは 分

析 カ ラムの上端(下 端)に 濃縮 す る方法19)があ る。

3)試 料 中 に カラムを劣 化 させた り,分 析 対象 イオ

ンの測 定 を妨害 す る成 分 が共存 す る場 合 に は,こ れ ら

の成 分 と対 象 イオ ン とを分 別す るた め の前処 理操 作 が

不 可欠 で ある。前 処理 に は対象 イ オン のみ を抽 出す る

方 法 と妨 害成 分 を除去 す る方 法 とが あ る。

a)抽 出には,対 象 イオ ンを保持 す る イオ ン交換 カ ラ

ムを用 い,他 成分 は カ ラムを素通 りさせ る こ とに よっ

て分別 を行 う方 法 と,イ オン対 の形 成,化 学形 の変i換

によ って液― 液,も し くは液一 固抽 出 して他成 分 と分

離 した後,イ オ ン形 に戻 してICに 注 入 す る方 法 とが

あ る。 例 えば,海 水 中 の臭 化物 イオ ンを酸 化 して臭 素

に変 え,有 機 溶媒 に抽 出,還 元 して塩а化 物 イ オ ンの影

響 を除 い て定量す る方 法が報 告 され て い る20)。
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b)試 料 中 の有 機 物 の除去 に は,ポ リスチ レン系 あ る

いはODS樹 脂 を充 填 した前 処理 カ ラムを通 す こ とが

有 効 であ るが,極 性 の大 きい有 機物 の 除去 に イオ ン交

換 カ ラムが使 用 され る こともあ る。 また,こ れ らの樹

脂 を ガ ー ドカラ ムに充填 し,ICの 流 路 内 に組 み込 んで

使 用す る こともで き る。湖 沼 水や生 活排 水 の流入 す る

河 川 水,有 機 物 の含 有が疑 わ れ る事 業所 排水 の分 析 に

は,こ れ らの樹 脂 に よる前 処理 が不 可欠 で あ る。

c)試 料 のpHと 溶 離 液 のpHが 大 き く異 な る場 合

は,pHを 調 整す る必要 があ る。中和 に よって対 象 イオ

ンの分析 に支 障 を来 す場 合(例:pH㊧ 高 い試料 中の

陰 イ オン分析)は,原 因 とな るイ オ ン種(例:ナ トリ

ウム イオ ン)を イ オ ン交換 カラ ム(例:プ ロ トン型)

を通 して除去 す る な どの工 夫が必 要 で ある。

d)対 象 イオ ン と同符 号 を もつ イ オ ン種 が 大過 剰 に

存在 す る試料 で,注 入 量 が規 制 され,十 分 な測 定感 度

が得 られ ない場合 や大 きな ピー クに よって微量 成 分の

分析 が妨 げ られ る場合 は,こ れ を除去 す る必要 が あ る。

多 くの試 料 で過剰 成 分 とな る塩化 物 イ オ ンは,銀 イ オ

ンを保持 させ た 陽 イオ ン交 換 カ ラムに よ る前処 理 で,

塩化銀 としで試料 か ら選択 的 に除去 す る ことが で きる。

一 方
,前 処理 を行 わ な くともICの 分 離 カ ラム を2

本使 用 した流 路切 り換 えシ ステ ムを利 用 すれ ぽ,妨 害

イオ ン種 を 分析 カラ ムを通 さず に系 外へ排 出 して微 量

成 分 を妨 害 の ない状 態で 分析す る ことがで き,ア ル カ

リ金 属 イ オ ン大過 剰共 存下 の アル カ リ土 類金属 イオ ン

の分析 な ど21)に応用 されて い る。 この よ うな シス テ ム

は,濃 縮 溶 出時間 の短縮,シ ス テ ム ピークの除去,

と応 用範 囲 が広 い ので常備 してあれ ば便利 で あ る。

e)試 料 中 に溶 離液 と反応 す る成分 が含 まれ て いる場

合(例:硫 酸 銅溶 離液 とバ リウムイ オン,フ タル酸 溶

離液 と錯 形 成す る金 属 イオ ン22)),流路 内で沈殿 を 生 じ

て 目づ ま りを起 こ した り,反 応 生成 物 が カラ ムを劣化

させた りす るこ とがあ る。金属 イオ ンを除去 す るため

にキ レー ト樹 脂 を前 処理 カラ ムに用 い,河 川 水 お よび

事業 所廃 液 中 の全窒 素 お よび全 リンを硝 酸,リ ン酸 と

してICに よ り定量 した例 が報告 され て い る23)。

この よ うな試 料 の分析 で は,前 処 理 を工夫 す る こ と

は もちろ んで あ るが,分 離 に影 響 のな い範 囲で,充 填

剤 の種 類,交 換 容量,溶 離液 の種 類а,濃度,pH,有 機

溶媒 の添 加 な どを検 討す るこ とが必 要 な場合 もあ る。

4)試 料 を〓 過 す るた め の デ ッ ドボ リュー ムの 少 な

い メン ブ レンフ ィル ターや前処 理用 の短 い カ ラムは,

自作す るこ ともで き るが,様 々な材 質 の フ ィル タ ーや,

各種 の樹 脂 を充填 した カ ラムが市販 され,豊 富 な応用

例 が報告 され てい る。 これ らを使用 す れば,簡 便 で再

現 性 の よい処 理 を行 うことが で きる。

5.お わ り に

本 稿 を結ぶ に あた って,ICに つ いて,今 や各 種公 定

分析 法 としての可否 の検 討 が進 んで い る ことをつ け加

えてお かね ばな らな い。す で にICが 米国 のASTMの

AnnualBookに おい て,水 質 分析 の提 案法 と して見 出

され るだ けで な く,わ が国 で も 日本水 道協 会上 水試験

方法 に おけ る参 考法,環 境 庁大 気 汚染物 質測 定法 指針,

な らび に 日本薬 学会 衛生 試験 法 にお け る水 質試 験法 お

よび空 気試 験 法 な どに おい てICの 公 定法 化 へ の動 き

は一 段 と鮮 明に なって い る。 あ えて大 胆 な推論 を試 み

るな らば,日 本工業 規格(JIS)と の 関連 も将来 の課題

と して全 く無縁 とは言 い難 いで あ ろ う。 この よ うな趨

勢 に あ るICは ハ ー ドお よ び ソフ ト両面 の技 術 開 発 と

相 ま って ます ます そ の重 要性 を高 め てい くで あ ろ う。
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