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高濃度塩化ナ トリウム 溶離液を用 い る海水中の ヨ ウ化物

イオ ン の イオ ン クロ マ トグラ フ ィ
ー

伊藤　一明  
， 砂 原　広志

＊

（且987 年 ll 月 20 日 受 理 ）

　海 水 中 の ヨ ウ 化 物 イ オ ン （1
−
）を イ オ ソ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー （IC ）で 直 接 定 量 す る た め ，分 離 カ ラ ム

と し て ポ リ メ タ ク リ レ ート 系 ゲ ル を 充 て ん し た IG 用 陰 イ オ ン 交換 カ ラ ム ， 検 出器 と し て グ ラ ッ シ
ー

カ

ーボ ン （GG ） を 作 用 電極 とす る 電 気 化 学 検 出 器 （＋ 1・OV 　vs・　Ag ／Ag 〔】1電 極）を 用 い た ．溶 離液 と し て

0．lMNaGl 十 5mM リ ン 酸 ナ ト リウ ム 緩衝液 （pH 　6 ．7） が 適 正 で あ っ た ．　 GG 電極 は O・3M リ ソ 酸

ナ ト リ ウ ム 緩 衝 液 （pH 　6．7） の 流液下 ， ＋ 1・6V （vs・Ag ／AgCl 電極） で 5 分 間 ，

− 1・OV で 2 分 閲 の

定電 位 電解 を 2〜 3 回 繰 り 返 し 処 理 し た ．本 法 を 2 種類 の 海水 （瀬戸内海）に 適 用 し た と こ ろ，共 存 イ オ

ソ と 分 離 し た 1一 の ク 巨 マ ト グ ラ ム に よ り，20
，
32　P9／1 の 測 定 値 を 得 た ・1一の 検 出 限 界 は 5　pg ／1 （S／

N ・−2） で あ っ た ．

1 緒 言

　電気伝導 検出型 の イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

は mglL

レ ベ ル の 無機 イ オ ン を 同時 に 精度良 く定量す る こ とが で

きる た め ，Small ら
1）

の 発表 以 降，上 水 ，河 川 水 ，廃水

な どの 種 々 な試料 に 適用 され て きた
2｝S）・こ れ らの 測定に

用 い られ る 溶離液は ，パ
ッ

ク グ ラ ウ ン ドの 導電率を低 く

する こ とが必 要 で あ る．こ の た め ，通常用 い られ る分離

カ ラ ム は ， イ オ ン 交換容量が低 く （0．Ol〜0．1meq4g ），

低濃度 の 溶離液を 用 い て 試料中 の 対象 イ オ ン を 分離定量

で ぎ る もの が 推奨 され る．しか し ， 高濃度塩溶液中 の 微

量 な イ ナ ソ を対象 と し た 場合，分離 カ ラ ム の イ オ ソ 交換

容量 に 対し て 共存 イ オ ン が過 負荷 に な り，測定を妨害す

る．例 え ば ， 海水中 の 低濃度 の ヨ ウ化物イ オ ン （1
−
） の

測定で は ， 大過剰 の 共存 イ オ ン ｛塩分量 35％・ の 海 水 ：

C卜 ＝ 19300，SO
，

2 −＝2710
，
　Br −＝67 （mg ／kg ）な ど｝h：

妨害す る． し か し ， 前処理 カ ラ ム を 用 い て も，
1一を効

率よ く共存イ オ ソ と分離す る こ とは 難 し い ．

　そ こ で ，本研究で は 海水 中に 共存す る微量の ト を定

量する た め ，通常 の イ オ ン ク ロ マ F グ ラ フ 用分離 カ ラ ム

と電気化学的検出器 を 用 い て 検討 し た ．こ の 検出器 に 用

い られ て い る グ ラ ッ シ ーカ
ーボ ソ の 作用竃 極 に ，銀一・ts

化銀電極 を 参照電極と し て ， ＋ 1・ev の 定電圧 を 印加す

る と ， 1一 に 対 し て 選択的に 高感度で あ り ， 大過剰 の 共

＊
広島大学工 学部 ： 724 　広 島 県 東 広 島 市 西 条 町 下 見

存イ オ ソ （Cl
−

，　 SO4 ：
一

な ど） に は 感応 し な い の で ， 微

量 の 1一を 検出する溶離条件を検討 し た と こ ろ ， 高濃度

の 溶離液 ，0・lMNaCl を用 い て 共存 イ オ ン と分離し た

ト の 良好 な ク ロ マ ト グ ラ ム を得る こ とが で きた ．

2　実 験

　2・1 装 　置

　 イ オ ン ク P マ トグ ラ フ 装 置 は ， 横 河 北 辰 電 機 製 IC

100 と東洋曹 達 工 業 製 CGPM マ ル チ ボ ン プ を 用 い た ・

電 気 化 学 検出 器 （ECD ） は 柳 本 製 作 所 製 VMD − 101A

で ， 作 用 電極 は グ ラ ッ シ
ー

カ
ーボ ン （3mmi ．d．）， 参照

電 極 は 銀 ／塩 化 銀 電 極 ，対 極 は ス テ ン レ ス 鋼 パ イ プ の 3

極 法 で あ る ・　加電 圧 装置 は ，柳本 製 作 所 製 ボ ル タ ン メ

ト リ ッ ク ア ナ ラ イ ザ ー
， P−1000 を 用 い ， 電位規制 に よ

り÷ 1．OV （vs．　Ag ／AgGl 電極） の 定 電 圧 を 印 加 し ， 対 象

イ オ ン の 酸化電流 を 検 出 し た ．

　分 離 カ ラ ム は ， 横 河 北 辰 電 機 製 Yokogawa 　 AX −1

｛PAX −1 （50　x 　4．6 皿 m 　i．d．） と SAX −1 （250× 4．6mm
L　d．｝； 基材 ， ス チ レ ン

ージ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 共重合体 ； 交

換容量 ，
o ．oo2　meq ．／9 と東洋曹達工 業 製 TsKgel 　Ic −

Anion −PW （50 × 4．6mm 　i．d．）； 基材 ， ポ リ メ タ ク リ レ

ー ト； 交換容量 ，
O．03　meq ．／m1 を 用 い た ．溶離液 の 流

量 は ， 前 者 の カ ラ ム の 場 合 は 2ml ／min で ， 後者 の カ

ラ ム の 場合 は 1．2ml ／min で あ っ た ．試 料注 入 量 は 100

pl で あ り， 測 定 は 室 温 で 行 っ た ・

　2・2　試薬及び試料

　溶離液 は 次 の 4 種類 を 調製 し 検討 し た ．  ク エ ン 酸

三 ナ ト リウ ム の 溶離液 は ，
0．IM の 水 溶 液 を そ の ま ま
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2mM ， 5mM に 希 釈 し て 使 用 し た ．  10　mM フ タ ル

酸 （pH 　 6．5）溶離液 は フ タ ル 酸 を 溶 解 し た 後， 水 酸 化

ナ ト リウ ム で P且 調 整 し た ．   0．IM ク エ ン 酸 （pH

6．5） は ク エ ン 酸 を 溶解 し た 後 ， 水酸化 ナ ト リ ウ ム で pH

調整 し た ．  O．IMNaCl ＋ 5　mM リ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム 緩

衝液 （pH 　6 ．7）系溶離液 は 2MNa 〔】1 と 0．5M リ ン

酸 ナ ト リウ ム （0．25MNaH2PO4 十 〇．25　M 　Na2HPO4 ）

を 用 い て 調製 し た ．

　各陰 イ オ ン の 標 準液 は ，そ の ナ ト リ ウ ム 塩 を 溶解 し た

50000〜且0000mg ／藍 の 水 溶液 を ， 適宜希 釈 し て 使 用 し

た．人 工 海水 は Lyman −Fleming の 方 法
‘｝ で 調 製 し た

（塩分量 35物 ： 主 な 陰 イ オ ン と し て C1 −＝19300 ，　 SO ‘
2旧

口2710
，
Br骭＝67

，
　 HCO3 『＝142　mg ／kg）．

　 す べ て の 溶 液 は 特級 試 薬 と脱 イ オ ン 水 を 用 い て 調製 し

た ．溶離液 は 使用前 に 滅 圧 下 で 超音波洗浄 器 を 用 い ， 約

10 分間脱 ガ ス し た 後，孔 径 O ．45　prn の メ ソ ブ ラ ソ フ ィ

ル タ ーで 炉 過 し使 用 し た ．

　標準海水 は ， 英 国標準海水　（C1
”
　t 　19．3725Y。 。，　 Insti−

tute 　of 　Oceanorgaphic　Sciences，　England）　と 日 本標

準海 水 （Gl一且9．357％・ ， 日本 学術会議標準海 水 検定委員

会 ）を 用 い た ．実 際 試料 は 瀬 戸 内海 の 表層水 を サ ソ プ リ

ソ グ し ， 孔径 O．45　pm の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ーで 源 過

し た ．更 に ，有機物 を 除去 す る た め に Sep−Pak 　 C −18

カ
ート リ ッ ジ （Waters　Ass   iate8）を 用 い た ．

　 2 ・3　グ ラ ッ シ ーカ ーボ ン 電極 の 前処理

　 グ ラ
ッ

シ
ー

カ
ーボ ン 電 極 を ダ イ ヤ モ ソ ドコ ン バ ウ ン ド

を用 い ，鏡面状に 研磨 し た だ け で は ，＋ 1・OV の 印加電

圧 で使用 す る と感度が短期 間 に 減少 し た． そ こ で ，
0 ・3

M リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 緩衝液 （pH 　6・7） の 流液
．
ド （0・5

1n ［／min ） で ，銀 1塩 化 銀 電 極 に 対 して ，＋ L6V で 5 分

間 ，

− 1・OV で 2 分間 の 定電位電解処 理 を 2〜3 回行 っ

た ，

3 結果及び考察

　 3・1　人 工 海 水中 の 1一の 分離 ， 検 出条件 の 検討

　3・1・1 分離 力 ラ ム ， 溶誰液 　　人 工 海水 （塩 分量 35

物） 中 の 微量 の 1− （0 ・lmg ／1） を 分離 ， 検出す る 条件

を 検討す る た め ，分離 カ ラ ム は イ オ ソ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー （IG）用陰 イ オ ソ 交換 カ ラ ム
，
　 Yokogawa 　 AX −1 と

TSKgel 　IC−Anion −PW を用 い た ．両者と も強塩基型 イ

オ ン 交換樹 脂 で 交換容量 は 低 い が ， 基材 が YQkogawa

AX −1 は ス チ レ ソ ージ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 共重合体，　TSKgel

IC −Anion −PW は ポ Vl タ ク リ レ ー トで あ る た め ， 水和

エ ネ ル ギ ーの 弱 い 1一の 溶 出 は 通常の条件で 遅れ る．こ

の た め ， IC で 用 い られ て い る 種 々 の 有機酸系溶離液 の

うち ，
1一 に 対 し て 溶 出力 の 強 い ク エ ン 酸 と フ タ ル 酸に

つ い て 検討 し た ． ク エ ソ 酸 三 ナ ト リ ウ ム の 2mM （pH

7・3） と 5 皿 M （pH ア・9） に お い て ，
　 Yokogawa 　AX −1

で は ，保持容量 が そ れ ぞ れ 35，41　rn1 と 大 き く人工 海

水 中の 1− （O・i　mg ／l）を検 出 で きなか っ た ｛こ の 場 合 ，

保持容量 は 人 工 海水中 の 1− （1mg ／1） で 決 定 し ， 他 の

溶離液系に も同 じ方法を用い た｝．
一

方 ，
TSKgel 　 IC−

Anion −PW で は ，保 持容量 が そ れ ぞれ ll・4，9・Om1 で

あ り，．5mM の 溶離液で 1’一（o．1　mg ／l， ピーク電流 3・5

nA ）を 検 出で きた が ，溶 離液濃度が 低 い た め に ，　 ECD

の 検出感度が低 か っ た．そ して ，共存 イ オ ソ に よ る ク ロ

V ト グ ラ ム の テ イ リ ン グ部分 と重な っ た ．な お，電気伝

導度検出法 で は 共存イ オ ソ の 妨 害 に よ り検出で きな か っ

た ．101nM フ タ ル 酸 （pH 　6 ．5）溶離液 で は ，　
Yokogawa

AX −1 は 保持容量 15ml で あ り，卜 （o・1　mg ／l）を検出

で きな か っ た が ，TSKgel 　IC−Anion −PW で は ， 保持容

量 8・Om1 で 1− （0」 mg ／1， ピーク電流 5nA ）を検 出

し た．しか し ， ク エ ン 酸溶離液 と同様な低 い 検出感度で

あ っ た．そ こ で ，微量 の 1一の 検出 の た め に ，検出感度

の 向上，共 存 イ オ ン に よ る 影響 の 除去 ， 保持容量 の 短縮

を 目的 と し，高濃 度 の 溶離液 ， ク エ ン 酸と塩化 ナ ト リ ウ

ム 溶液に つ い て 検 討 し た ．O ・lM ク ェ ソ 酸 （pH6 ．5）

の 場合 ，
Yokogawa 　AX −1 で は 保持容量 12　ml

，
　TSKgel

IC−Anion −PW で は 7・lml で あ っ た が ， 高 い バ
ッ

ク

グ ラ ウ ン ド電流 の た め ト （O ・且皿 g71） を 検出で きなか

っ た ．しか し ，
0 ．lMNaC1 の 場合，両者 の 分離 カ ラ ム

に お い て も共存イ オ ソ に よ る影響 もな く，
1一の よ い ク

ロ マ トグ ラ ム を 得 る こ と が で ぎた ．Yokogawa 　 AX −1

で は 1− （O・1　rng ／

’1） の 保持容量 7・8m1 ， ピ ーク電流

7 皿 A
，
TSKgel 　 IG−Anion −PW で は 保 持容量 4．0 皿 1，

ピ ーク 電流 20nA で あ っ た ．そ し て，後者の カ ラ ム に ，

0 ．lMNaCI に 5mM リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 緩衝液 （pH

6 ．7） を 含む 溶離液 を用 い る と，
4 ．Oml か ら 3．5 皿 1に

保持容量 が 減少 した ． し か も， ピ ーク 電流値が 増加 し

（30nA ）安 定し た ．そ こで ， 以下の実験 で は ， 分離 カ ラ ム

と して ，TSKgel 　IC−Anion −PW
， 溶離液と して 0・lM

NaCl 十 5 皿 M リ ソ 酸ナ ト リ ウ ム 緩 衝液 （pH 　6 ・7） を 用

い た ．

　 S。 1。2　印加電圧 の 選択　　3・1・1 で 述べ た カ ラ ム と

溶 離液 を用 い て ，
1− （O ・1mg ／l） の 検出に 適正 な印加電

圧 を検討 し た ．Fig ，1 に 示す よ うに，＋ Llv （vs．　Ag ／

AgCl 電極〉 で 最大検 出感度を得 た ． し か し，印加電圧

が ＋ LOV （vs．　 Ag ／AgCl 電極）以上 で は ，
パ

ッ
ク グ ラ

ウ ソ ド電流が 高 くベ ース ラ イ ソ が不安定とな っ た ．し か

も，人 工 海水中の 共存 イ オ ソ の 感度 も上昇 し て ， 1一 と

の 分離が十分 で な い こ とが 分 か っ た ．従 っ て ， 適正な印

加 電圧 は ＋ 1・OV （vs．　 Ag ／AgCl 電極）で あ っ た ，
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　　　 。f　iodide　ion （0，1mg ／1）

　　 　 Column ：TSKgel 　IC−Anion−PW （50× 4．6mm
　　　 i．d．）； Eluent ： 0．1M 　 NaCl 十 5mM 　 sodium
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Fig．　3　　Ca1互bration　curves 　of 　iodide　ion

　 　　 　（a）　in　arti 丘tial　8eawater 　（salinity 　35％の，　〈b）

　 　　 in　deionized　 water

　3 。 2　1一の 分離， 検 出

　3・1 で決定 し た 測定条件 を用 い ， Fig．2 に 示 す よ

うに （a ）人 工 海水中と （b ）脱イ ナ ン 水中の 1− （0・l

mg ／1）の イ オ ソ ク ロ マ ト グ ラ ム を 得た ． （a ） の 場合 は

（b ） に 比 べ る と， やや ブ ロ
ードで あ り，保持時間が約

0・1 分 ， ピ ーク 電 流値 が 約 17％ 減少 し た ． そ し て ，

Fig ．3 に示す よ うに ， 1尸の 濃 度 （10　Pg／lt−−O ・1　mg ／l）

に 対する ピ ーク 高 さ の 検量線 の こ う配 は ，脱 イ オ ン 水中

に 比 べ て人工 海水中 で 小 さく， 人 工 海水中 の 1一の 検出

限界 は 5F911 （s1N 　 ； 2）で あ っ た ． な お 脱 イ オ ソ 水中

の 1− （0．lmg ／且） の 5 回 の 測定値 の 相 対標準偏差は

3・O％ で あ っ た ．

3 ・3　共存 イオ ン の 影響

　Flg ．4 に 電気化学的に 活性 な 無機陰 イ オ ン の イ オ ン

ク ロ マ ト グ ラ ム を示 した ，臭化物イ オ ン を除 い て い ずれ

も高感度 で あ っ た が，1一 との 分離 は 良好 で あり妨害 し

な か っ た ．

（a ）

」

」
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　　　　　　亅

一
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　 　 　 Retention 　 time ／min

Fig。2　（】hromatograms 　of 　iodide　ion （0．　l　mg ／1）

　　　　（a ）　in　 arti 丘cial 　seawater 　（salinity 　35％e），　（b）
　 　　 in　 deionized　 water ；　 Celum ： TSKgel 　 IC−

　 　 　 Anion −PW （50 × 4．6mln 　Ld．）； Eluent ： 0，1M

　　　 NaCl 十 5mM 　 sodiu 皿 phosphate 　 buffer （pH

　 　　 6．7）； Flow 　 rate ： 1．2 皿 1／m 血 ； Detection： aln ・

　　　 peremetry 　 using 　 a　 glassy　 carbOn 　 ele 血 ode

　 　　 　（十 1．OVws ．　Ag ／AgC1 ）； Sample 　volu 皿 e ： 100

　 　　 　pl

亅
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Fig ，4　Chromatogram 　of　 electroactive 　 inorganic
　 　 　 anlons

　 　 　 1＝S20 呂
2− （1）； 2三NO2 −

（0．5）； 3＝Br冖（100）；

　　　 4＝1− （1）；　5＝SCN −
（1） （unit 　 of 　 concentra −

　　　 tion ： mg ／1），　 IC　 oondit 量ons 　 were 　the 　 sa 皿 e　as

　 　　 Fig．2．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　文 伊 藤 ，砂 原 ： 高 濃度 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶離 液 を 用 い る海 水中 の ヨ ウ 化物 イ オ ソ の IC 295

Table　I　Analytical　results 　of　iodide　 ion
　 　 　 　 mseawater

Sample 雛 鱒
R ・

野

Standard 　seawater

　 （England）

Standard 　 seawater

　 （Japan）

1030

一

1030

Seawater† （Seto　Inland　Sea）

No ．1

No．2

10

釦

「

1030

61635101838

　

28

ワ］
45

20　
34346

10097

8093

12093

120110

† Col1ected　at （No．1）33°5げN ，　 132°34’E ； （No ．2）
Karoto　Beach ，　Kurahashi ，　Hiroshima （August 　9，1987）．

　3・4 海 水中の 1一の 定量

　本法 を 2種類 の 標 準海水 と 瀬戸 内海 の 海水 に 適用 し

た ．又 ， それぞれ の 試料水 に
一

定量 の 1一を添加 し回収

実験を行 っ た，そ の 結果を Tablc 　 1 に 示す．定量 に は ，

Fig．2（a ） の 検量線を用 い た ，1『の 濃度が低 い た め に ，

回収率 に 少 し ば らつ きが見 られ る が ， 満足すべ き結果 と

思わ れ る．こ れ らの 試料水 の イ オ ソ ク PV ト グ ラ ム は 人

工 海水 と同 じ で あり，妨害 ピ ーク は認め られなか っ た ．

又 ， 前処理 カ ラ ム （Sep−Pak 　 G −18） を用 い な くて も 同

じ ク ロ マ トグ ラ ム が得 られ た ．

　　　　　　　　　（
1985 年 10 月 ， 日 本分 析 化学 会

第 34 年 会 に お い て
一部 発 表 ）

　　C ．　Poh1andt　：　
“Jen　Chromateg厂aPfi］

”
，　（1982），

　　Dr ．　Al董｝ed 　HUthig　Verlag　GmbH 　Heiderberg｝．
4） J．1．yman ，

　 R ．　H ．　 Fleming ： ∫．　 Mur 。　 Res．
，

3
，

　　 134 　（194〔〕）．

　　　　　　　　 　　　　☆

　10皿 dhro ：matography 　of 　iod蹟de　ion 　h1 酬 tawater

using 　己 o 国lcentrSLted 　sedi 皿 　dhloride 　solutio 皿 　a5

ehient 　Kazuaki 工To 　 and 　H 三roshi 　 SuNAHARA 　（Dc −

partment 　of 　Environmental　Science ，
　Faculty 　of 　Engine−

ering ，
　 Hiroshima　University，　 Saijo−cho

，　 Higashi −

Hiroshima −shi ，　Hirosh   a　724）
　An 　ion　chromatographic 　method 　fbr　tlle　determination

oftrace 　level　iodide　ion（1
−
）En　concentrated 　salt 　solutions

which 　 contain 　 an 　 excess 　 of 　ions　 such 　 as 　Cl−
，
　SO42皿is

described．　Ion　 chromatographic 　 con （litions　 were 　 as

follows ： Separation 　 column
，
　 TSKgel 　 IC −Anion−PW

（Toyo 　 SOda ； 50x4 ．6　 mm 　 i．d．l　 packing 　 materia1 ，

po置ymcthacrylate ；anion −exchange 　 capacity
，
0・03　meq ・1

ml ）； Eluent， 0。1　 M 　NaG1 十 J
「

mM 　 sodium 　phosphate
buffer（pH 　6．7）；F且ow 　rate ，

1，2　ml ！min ；Sample 　volume ，

100ド1； Detection
，
　amperometry 　using 　a　glassy　 carbon

electrode 　as 　a 　working 　electrOde （the 　apPlied 　potential
十 1．O　V 　vs．　 Ag ！AgCl ）．　 Glassy　carbon 　electrOdes 　were

pretreated　 by 　 repeating 　 anod 置zation 　 at 十 L6　V （vs．
Ag ／AgC1）for　5　min　fbllowed　by　cathodization 　at − 1．O　V
f‘）r2min 　in　a　How 　system （0．5　ml11nin ）of 　O．3　M 　sod 孟um

phosp1】atc 　 buffer （pH 　 6．7＞，　 The 　 i（》（lide　 peak 　 was

sufHciently 　s『parated　from　those 　ofelectroacUvc 　morgamc

anions （S203t
『

，
　NO2 一

，
　 Br −

，
　 SGN −

＞and 　 anEons （G 卜
，

SO 〜
−

etc．）in　arti 舳 al　seawater （salinity 　 35％）・ The
detection　 limit　of 　I− in　arti 丘tial　 seawater 　was 　s　Fgノ且

（S／N ＝2）．　Relative　standard 　deviation　was 　3．0％ （n ・＝

5，1−＝0．1mgll ）．　 The 　 iodide　 peak　 in　 artific 量al　 sea −

water 　was 　 a 　I量ttle　broad　compared 　to　that 　in　deionized
water 　but　the　retention 　time　 was 　almost 　equa ！．　 Thc

concentrations 　 of 　 I− in　 two 　 seawater 　 samples （Seto

Inland 　Sea ） were 　20　 and 　32　pg／L
　　　　　　　　　　 （Received 　November 　20，

1987）
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