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に おけ る直線検量線の 妥当性
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1 緒
言

酉

　多くの 機器分析法で は検量線 を必要 と し，ほ と ん どの 場

合，そ の 直線性 が 成 立 す る 条件 を利 用 す る．イ オ ン ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ーにお い て サ プ レ ッ サーを使用 しない で 電 気伝

1
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導率検 出を 行 う場 合 の 検量線 （濃度 vs．ピーク 面積） は，

基本的 に は直線関係 を 示 す こ とが知 られ て い る
D．イ オ ン

濃 度 と電 気伝導率 は，厳密 に は比例 しない こ とが 知られて

い る が ，通常 の 定量 分 析 の 精 度で は事 実 上 比 例 す る と見な

せ る．一
方，サ プ レ ッ サ

ー
を用 い た 電 気伝導率検 出 法 で

は，検量 線が 必 ず しも直線 とは な らな い こ とが報告 され て

い る
2〕”s｝．Midgley ら

4）
ら は，電 気伝導率検 出 器 で の 検出

に 関係 す る イオ ン の 当量伝導率 と 酸の 解離平 衡 定 数 セ ル

定数な どか ら，陰 イ オ ン の 検量線の 非直線性 につ い て 詳細

に 検討 し，電 気伝導率検出で サ プ レ ッ サーを用 い る 炭酸塩
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系溶 離液の 場合，測 定成 分の 溶出 に伴い ，溶離 イ オ ン の 解

　離平衡が 変化 して，結 果的に ベ ース ラ イ ン が よ り低くな る

　こ とが 原因で 検 量 線 が 直線 に は な らな い と して い る．ま

　た，ホ ウ 酸塩系溶離液 を用 い る場合 は，ほ ぼ そ の 影響 は無

視で き，強 塩 基 性 溶離液を用 い れ ば理 論的 に は直線と な る

　もの の
，

こ れ らの 溶離液の 場合 ， 溶離液の 溶出力や 溶離液

の 調製時の 再現性等 に 問題 が あ る と して い る．
’
更に 10 点

の 検 量 線 か ら，直線近似 す る場合 と 2 次曲線 近 似す る 場

合の 誤差 の 違 い につ い て報告 して い る．しか し，最適 な検

量線の 次数 に つ い て は言 及 して い な い ．

　 こ の よ うな報告が あ る に もかか わ らず，現実的 に はサ プ

レ ッ サー
を使 う場合 も直線関係 が 成立 する ，と こ れ まで

一

般 に 考えら れ て き た．例えば ，ISO ／TC147 の イ オ ン ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー

（陰イオ ン ）の 規 格
 
で は ユ次検量線 を規

定 して い る・JIsの イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ 関連規 格
70
で は，

特 に規定 して い な い が ，こ れ は も と も と 1 次以 外 の 検量

線 を想定 して い ない た め と考 え ら れる．こ れ らの こ とか

ら， 検量 線 は必ず し も直線近似 で きな い こ とが 広 く認識 さ

れ て い る とは 考 え に くい ・一
方，標準液 に 関する JIsが 幾

つ か 規定 され て お り，硝酸イオ ン等の 陰 イ オ ンの 濃度を決

定す る 際 に イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ を用 い る 場合
H）9）

が あ る．
ま た，計量 法 で 標 準液 の 供給体系が 整備され，そ の 中 で，
陰イ オ ン 標準液 の 校正 に は Jlsと 同様 の 方法 を用 い て い

る．こ れ らの 標準液の 測 定で は，100 〜1000mgl
−1

程度

の 濃 度 を測 定 して お り， 検量 線 は，直線で あ る こ とを想定

した 2 点検量線法，O．5〜O．3％ 程度 の 繰 り返 し精度 と し

て い る ．また ，計量 法．．ヒの 実用標準液の 濃度の 決定 に用い

る 1000mgI
−1

の 2 次 標 準液 の 拡張不確か さ は，0．3％

（k＝2） で ある た め，非常 に高 い 測定 の 正確 さが 求 め られ

て お り，検量 線の 直 線性が よ い か わ る い か は非常 に重要 な

問題 となる．

　今回，著者 らは 弱塩基溶離液 （弱 酸の 共役塩基） を使 う

場合，また，試料成分が 弱酸の 共役塩基で あ る場合 に は濃

度範 囲 に よ り直線 で は 十 分 に 近似 で きない こ とを 改め て 詳

細 に理 論計算 と実験結果 か ら明 らか に する と と もに，検 量

線 の 次 数 に つ い て 検討 した．更 に ，普通利 用 さ れ る単純な

最小 二 乗法 で検量線 を決定す る場合 に は，横軸 （濃度） に

誤 差 が な く，縦軸 （ピー
ク 面積） は 等精 度 で あ る 必 要が あ

るが，電 気伝導率検 出器 で 得 られ る ピーク面 積 は，必 ず し

も等精 度 で は ない こ とが 示 唆 され，その こ とを踏 ま えて 検
’
量線を求め るべ きで あ る こ とを明 らか に し た．

2 理 論と計算

　2・1 検量線が曲 が る理 由

　Midgley ら
「1）
と 同様の 理 論 に基 づ い て，酸解離 平衡 とイ オ

ン モ ル 伝導率 か ら濃 度 と ピーク 面 積 の 関係を求 め て ， 理 論

的な検量線を計算 した．こ こ で は ，Midgley らが 検討 した

G「，NOs
−

，　SO4 ？
’．
以外 に，　 F

一
の よ うに 試料成分 が 弱酸の

共役塩基で あ る場合 に つ い て も理 論的な計 算 を行 っ た．

　理 論計 算 に お い て
， 非直線性の 理由は次 の 二 つ で ある と

仮定 した．

　2・1・1 サ プ レ ス 後の 試料 イ オ ン 共 役 酸 の 解離平衡 シ フ

ト　　F
一
イ オ ン の よ うにサ プ レ ッ サーを 通 っ た 後共役酸

を形 成す る イオ ン は ， 検 出器の と こ ろ で 部分解離状態 に な

る た め，その 濃度 （全濃度） と電 気伝 導率 は非直線 関 係に

な る ．同 じ事情は 陽 イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の NH4
＋

に

つ い て 知 られ て い て，ISO ／TC 　147 の イ オ ン ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

（陽イ オ ン ）の 規格
］°）

で は 2 次検量線 に 言及 して い

る．

　2・1・2　サプレ ス 後 の溶離イ オ ン 共役酸の 解 離 平衡シフ

ト　　試料 イ オ ン 溶出時 に，共役酸の 解離平衡が シ フ トす

る 可能性 が ある ．溶離 イ オ ン を B
一
とす る と，サ プ レ ス 後

の ベ ー
ス ラ イ ン 部分 （試料イ オ ン が 溶 出 して い な い 状態）

で は

HB 二 H
’「

＋ B
一

（1）

の 解離平衡 にあ り，一・定の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド伝導率 を示す．

試料イオ ン （例 え ば C 】
一
） が 溶 出す る と き， そ れ は H

＋

イ

オ ン を伴 っ て い る．一
方 ， B

一
濃度 は 試料 イ オ ン 濃度 だ け

減少 して い る （イオ ン 交換）．こ れ らの 結果 ，HB の 解 離

平衡 が シ フ トす る ．

　2・2 溶出液中の 化学平衡の 移動とピーク面積算出法

　xmM の 試料 イ オ ン A
一
を vpl 注 入 す る 場合，そ の ま ま

栓 流 （plug　flow）で 溶出す れ ば そ の 面積 は x × w （n ・ mol ）

に な る．B
一
イ オ ン を 溶離イオ ン とす る 単純 な イ オ ン 交 換

で A
一
イ オ ン を分離 ・溶出させ，電気伝導率検出する な ら，

そ の 検 出感度 は溶出時の A
一
の 濃度 を

） （＝x ） とす れ ば，

（λA 　一　AB）× ツ （2）

に 比 例す る．こ こ で λ は イ オ ン の モ ル 伝 導率 を表す．比

例 係数 を h と して検 出器出力 は式（3） の よ うに なる．

5＝k（λA
一λB ）ツ （s ）

　実 際 は plug状 に 注入 され た 試料 ゾー
ン は そ の ま ま溶 出

され る わ けで は な く必 ず広が る．また，ク ロ マ トグ ラ フ 過

程 が 必 ず し も理 想 的 に 進 行す る わ け で は ない の で ，ピーク

面 積 を考 え る 必 要 が あ る．ピ ー
ク 面積 は 式 （4 ）の よ うに

表 され る．
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A −∫肱 一勧 d … 肱 一λ・〉∫ゆ
　＝・　h（λA

一λ』 ）xv （4 ）

　計算を簡単 に する ため ，
ピーク形状 を二 等辺 三角形 で 近

似 して も
一
般性 は 失わ れ な い と考え られ る．そ うす る と

∫・… 去… xv （5 ）

　こ こ で
， h は 三 角形 の 高 さ を，　 w は 底辺の 長さを表す．

　い ま，具 体 的 に計算を進 め る た め に v ＝10 μ1，w 　
＝

　JrOO

μ1とす る と，

10
−3

　 　 　 乃一
×
一＝10x

2　　2
．’．ゐ＝0．  4x　（mM ） （6 ）

　 こ の ようにす る と，イ オ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーで の

A
一
の 溶出時濃度は近似的 に ， 式（7）の ように表され る．

・
一±・・16x〔v 一 凱 ・・÷ y ・ ・ ・ ・・）

　 こ こ で ，V は移動相体積，　 va は ピー
ク保持容量 を表 す．

電 気伝導率検出信号の 変化量 （ベ ース ラ イ ン 差 し引 き）は，

式（8） で ，ピーク面積 は，式（9 ）で 表 され る，

△∫；h（从一λゆ

A ＝k（λ。
一λ。）× 10

−Sxv ＝k（λ。
一λ。）× 10

鹵？
x

（8 ）

（9）

　 こ こ で L、，λB は そ れ ぞ れ A
一
と B

一
の モ ル 伝導率 で ある．

　こ の あとサ プ レ ッ サーを通 っ て も，yは変化せ ず，イ オ

ン A
一
の 対 イ オ ン が H

＋

に，B
一
の 大部分は HB に変化す る

と仮定す る．HB が 事実 上 解離 しな い と考えて よ い 場合

（例 え ば NaOH 溶離） は 単純 に な る が，部 分 的 に解離す る

場合 は複雑 に な る．更 に A
‘
が H

＋

と 結合す る と，もう
一

段複雑 に な る．こ れ らを分けて 順 に 考察す る．

　2・2・1　HB の 解離 を無視 で きる 場合 （強塩基溶離に 相

当，ベ ー
ス ライン は ゼ ロ と見なす）　 検出器 信号 は，式

（10＞で 表せ る．

S ＝k（λH ＋ λA ）［A
−
］＝k（λH ＋ λA ））

／ （10）

　2・2・2HB が 部分 的 に解 離す る場合　　HB あ解離度を

α ，全 濃度を C。と して，（α は 変数で ［A
−
］ に依存，q は

定数 と して 与 え ら れ る と 考えるが ，そ の 中 身 は HB ，　 B
−
，

A
一
の 濃 度 の 合 計で あ る ）ベ ー

ス ラ イ ン 信 号 強 度 は ， 式 （ll）

で表せ る．

8 ＝h（λH 十 λB ）α ce （ll）

AT が 溶出 して い る と き電荷中性則か ら，

［H
＋
］＝［A

−
］＋ ［B

−
］ （12）

で あ る が ，HB の 解 離 度 α は 変 化 し，そ の た め ［A
−
］＋

［B
−
］は

一
定で な くな る．検出器信号強度 は バ ッ ク グ ラ ウ

ン ドも含め て ，式 （13） で 表 され る の で ，［H
＋
］， ［A

−
］，

［B
−
］を計算 で

S ニh（λH ［H
＋
］＋ λA ［A

〒
］＋ λB ［B

−
］） （13）

求め る こ と よ りS を評価す る こ と がで きる．［A
”
］を決 め

る と平衡計算 に よ り ［H
＋

］ と ［B
−
」が 求め られ る．HB の

解離平衡 は ［A
−
］に応 じて移 動す る と考 え ら れ る．そうす

る と，S は ［A
−
］ ≡

」に 1inearで な くな る ．した が っ て ，

［A
−
］の 変 化が 三 角形分布 を 示 して も，S の 変化 は ゆ が ん

だ形 に なる た め，∫＝f（［Ant・］）曲線を積分 して ピーク面積

を求め なけ れ ば な ら な い ．ひ と ま ず，S ＝f（［A
−
D の 関係

を平衡計算 に よ り，［A
−
］の 等間隔で 離散的 に 求 め て おけ

ば，そ れか ら台形 法則 （微小な台形 の 面積を加え合わせ る）

を使 っ て ピー
ク面積 を求 め る こ とが で きる．

　積分 の 範囲は，分離 カ ラム に注 入 す る A
一
の濃度 x か ら

v
＝10 μ1，ω

＝5eo　pl の 仮定をした と き Jmax　‘
　h＝　O．04x の

式か ら決 ま る．した が っ て ，ッ
＝ 0〜O．04x の 積分値 を 2倍

す れ ば ゆ が ん だ 三 角形 ピー
ク の 面積が求め られ る．但 し ，

Ptの 範囲 は その よ うで あ る が ，積分 は x 軸 の 範 囲 0〜250

〜500μ1につ い て 行 う．し た が っ て ， 台形 法則 を 適用す

る微小部分の 横鞁方向の 幅 は A
而
の 注 入 濃度 に よ り異な る

の で，加 えた 台 形 の 数 で 割 り算 して ，ピー
ク 高 さ に よ ら な

い
一
定幅 にそ ろ え る．

　 こ れ らの 化学平衡の 移動 に 基づ く検出器 の 電 気伝導率 と

ピー
ク 面積 の 計算 は

， MS 　Excel
】 1）

の VBA （Visual　Basic

for　Applications）を利用 した 自作の 計糞 プ ロ グ ラム を用 い

て 行 っ た．

3 実 験

　3・1 試　薬

　溶離液 ： 弱塩基性溶離液 は ， 炭酸 ナ トリ ウ ム （関東化学

製）及 び 炭酸水素 ナ トリ ウム （関東化 学製）を超 純水 に 溶

か して 調製した．強塩 基 性溶離液 は，5M の 水酸化 ナ トリ

ウ ム 溶液 （和 光 純 薬 製 ） を 使用 時に 水で 希釈 して 密閉型 容

器 に 入れ，容器内の 空問 部分をヘ リ ウム で 置 換 しなが ら用

い た．

　除去液 ： 硫酸 （関東化学製超高純度硫酸）を水で 希釈 し

て，15mM 又 は 50　mM の 除去液 と して 用 い た．

　標準 液の 調 製 に は ，フ ッ 化 ナ トリ ウム （橋 本 化 成 工 業 製 ，

容量 分析用），塩 化ナ ト リ ウ ム （マ ナ ッ ク 製〉， 硝酸 カ リ ウ
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Table　 lOperating 　conditions 　for　i（）n 　dhromatograpby

C］arbonate 　eluent Sodium 　h｝
，droxidc　eluent

Apparatus

GolumnEluent

冊 o 、vrateSuppressor

Scavenger

Au 〔o　sampler

IqieCtion　volume

Tempcrature
Detection

1G7000 （Y（）KOGAWA ）

Excelpak ［GSrA2G ＋ IC  A23 （YOKOGAWA ）

3．5　mM 　Na2COs 　＋ 1mM 　NaHCOs

1．Om レmin

HPSSAI （YOKOGAWA ＞

15n1M 　sul良lric　acid （1．O　m レm 重n ＞

AS7000 （YOKOGAWA ）

50 叫
40℃

C ・ nductM り
・

IG7000 （YOKOGAWA ）

Ion　Pac　AGI5 ＋ 1（m 　Pac　AS15 （DIONEX ）

S5　mM 　NaOH

l．Om レ血 n

HPSSAI （YOKOGAWA ）
50　mM 　sulfuric 　Hcid （1．Om レmin ）

AS7000 （YOKOGAWA ）

50μ呈

40℃

Conductivity

ム （Merck 製），硫酸 ナ トリウ ム （Merck 製）を用 い た，

　3・2 装　置

　実験 に は，ポ ン プ，サ プ レ ッ サ
ー

； HPSSA1 ，電気伝導

率検 出 器，オートサ ン プ ラ
ー

： AS7000 ，恒 温 槽 （40℃）

で 構成された横河 ア ナ リテ ィ カル シ ス テ ムズ 製 イ オ ン ク ロ

マ トグ ラ フ IC7000 を用 い た．カ ラ ム は，横河 ア ナ リ テ ィ

カ ル シ ス テ ム ズ 製 IGS ．A2G ＋ ICS −A23 （弱塩 基性溶離液用）

及 び ダ イ オ ネ ッ ク ス 製 AG15 ＋ ASI5 （強塩基性溶離液用）

を用い た．イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ の 測 定 条 件 を Table　 1 に

示 した．

　標準液 の 調製 に は，メ トラ
ー・

トレ ド製天 び ん PR5003

及 び京都電子工 業 製密度 計 DA9．　10 を用 い た．使用 し た超

純水 は ，H 本 ミ リ ポ ア 製 の Milli−Rx12PLus ＋ Milli−Q
SPTOC に よ り精製 した 比 抵 抗 18　M Ωcm 以 上 の もの を用

い た．

Table　2　Estimation　 of 　the 　optimum 　order 　of 　the

　　　　 regression 　equation 　for　anions 　with 　carbon −

　 　 　 　 ate 　eluent

The 　order

F
．

C！ NO3 SO ，

2’

k234A 452．4122
．80

　 L62

　 1．34

13．892
．750
，800
．15

176．6116
．98

　 2．57
　 0，28

56．675
．920
．640
．08

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
．1

〔：・ ncentration 　range ： 0．5〜10｛｝mg 　1 ；F （φb φ2，α）
＝F（18，

40，0．05）≒ 1．87 ；Fo ： L｛．r 〈var 丘ance 　oil 　lack　of 　fit）／風 （variance

of 　error ）；φ1； degree　of 　frecdom 　of 　Vl。「；ip・2 ： degree　of 　free−

dom 　oF 砿 ；α ： ievel　of　significance ；Fo　value 、、肚h　the 　under

line　sllows 　thc ・ptimum ・ rder ・Opdmu ・n　calibration 　equa −
ti・ ns − F

ゴ
・ y

− 0，0006xs − O．1707xe ＋ 49．0998 ザ 8．0750，　R
！ −

0．99999 ； C1
．

・ y
− − 0．0005 宀 ｛〕．1040 ・

2
＋ S4，0453x−

14．9344 ，R2 − 0．9999 ？；NO ，

一
・ F

＝0．OOUOOSx4 − 0．OOla．・xs ＋

O．14Blx
’2

＋ 　15．6723x
−
　1．1785，　R

’2 ＝　1．00000 ； SO42
−
　： F

＝
一

｛，．OO｛｝4xs ＋ 0，1039x2 ＋ 21．2585 κ
一3．9920，　R2 ＝0．99999 ；Thc

operating 　collditions 　arc 　the　same 　as 　in　Table　1．

　3・3　標 準 液 の 調 製 方法

　検量線用標準液 は，質量 比法に よ り調製 した．標準液調

製 用 の 試薬を超純水 に 溶解 して F
−
，Cl

『
，　 NOu

−
，　 SO ，

2一

の 各成分 ご とに 10000mgl
−1

の 溶液を調製 した．こ れ ら 4

種類 の 10000mgl
−1

を混合希釈 して，100 　mg 　1
−1

の 混合

標 準 液 を調 製 した．こ の ユ000mgr1 の 混合標準液を もと

に 適 宜 混合 ・希釈 して 0，5〜100mgl
−1

の 20 種類 の 濃度

の 検量線用 標準液を調 製 した．調製 した 標準液の 密度を測

定 して そ れ ぞ れ の 成 分 の 濃 度 mgl
−1

を算出 した．

　S・4　測 定操 作

　 オ
ー

トサ ン プ ラ
ー

用 バ イ ア ル をそ れ ぞ れ の 標準液 で 3

回共洗 い し て ，標準液を 充填 し た．検量 線は，こ れ らの 標

準液 を オ ートサ ン プ ラ
ー

で 各 50 μ1注 入 し，IC7000 に 内

蔵 さ れ た積 分計 で ピーク面 積 を計算 して 作成 した．0，5mg

l
一1
，1．0　mg 　1

−1 ・…・・100 　mg 　1
− 1

の 順 に 繰 り返 し測定 し た ．

3・5　検量 線 を表 す 次数 の決 定

濃度とピーク 面積 との 関 係に つ い て，各成分 ご とに回 帰

に よ る分散分析
le ）

を行い ，回 帰に よ る当て はめの 不適合の

分散 （Vl。1） と級内変動 （繰 り返 し測定の ば らつ き） の 分

散 （W ）との 比 輪 ＝Vl。f／W ＞を求め，　 F 検定 を行 い ，検

量 線 が 最 も適 合 す る次数を判 断 した．すなわ ち，回 帰式の

次数 を 1次 か ら 5 次 程度 まで 次数を変え ， F ≡
塩 ／W の 値

が 危 険 率 5％ で 有意 で な くな る次数を検量線 の 最適な次

数 と判断 し た．

4　結果及び考察

　 4・1 弱塩 基性溶離液の 場合

　F
−
，C］

一
，　 NOs

−
，　 SO42

一
の い ず れ も濃度範 囲 を O．5〜

100mgl
−1

とす る場 合 に は，1 次 で 近似で きる検量線 とは

な らず，F
−
，　 Cl

一
及 び SO42

一
は 3 次，　 NQa ．

一
は 4 次 の 曲線

と な っ た，こ れ ら の 結 果 を Tab 旦e　 2 に 示 し た．こ こ で

Table 　 2 の 1”
。 は，回 帰 に よ る 当 て は め の 不 適 合 の 分散

（Vi。，） と級内 変 動 の 分 散 （馬） との 比 （F。

＝Vb。t／V．） を求

め た値 で あ る．Table　 2 で は ， 回帰 式の 次 数 を 1 次か ら順

次変え，F” く F （φL，　 il・2，α） と な っ た と きの 1・h値 に 下線

を付 し，その と きの 最左 欄 の 次数 を 回帰式 の 次 数 と した．
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Table　3　Repeatability　of 　peak　area 　measurements 　for
　 　 　 　 different　concentrations 　of 　Cll　 with 　carbon −

　 　 　 　 ate 　eluent

Table　4ANOVA （analysis 　of 　variance ）table　for　Gl
with 　carbonate 　eluent

Concentration
　 　

　
　 　 　 　 　

　1
0fCl 　／rngl

Average　of

peak　area

Source ∫ f v

Variance　of
peak　area （n ；3）

501234567890000000000　

　

　

　

　

　

　

　

　

1234567890

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

1

　 1生903

　 28．883
　 59，760
　 91．970124

，920157
．52019S
．027226
．170263
．983298
，350333
．440698
．7431083
．0571474
．5571915
．1972273
．0402672
，8173066
，0703489
，5374062
，707

　 0．04213
　 0．00603
　 0．06010
　 0．89310
　 0，49630
　 1，01710
　 2．44143
　 2．0784  

　 1．91843
　 11．81560
　 7．00630
　 31．528且3
　 64．94243185

，33143
215．42623
242，46670
272．61453

1296．55470
590．57053
689．03243

BetweenWithinTota

］

98796722

　 　723298803954
90914

亠
5

5199827

　 　 181

また，CI
−

（05 〜IOO　mg 　1
一

ヒ

）の 3 回 繰 り返 し測 定値 （ピ
ー

ク面積）につ い て 濃度 ご との 測定値の 平均値 とその ば らつ

き （分散）を求 め，Table　 3 に示した．更 に 測定値 に つ い

て
一

元 配 置 に よ る 分散分析 を 行 い
， そ の 結果 の 要約を

Tab！e　4 に分散分析表 （analysis 　of 　variance ，　 ANOVA と略

記） と して示 した．Table　3 の 結果か ら，検量線濃度が 高

く （ピーク面積が 大きく）なる に 従い ，その ばらつ き （分

散）も 大 き くな る 傾向 に あ る こ とが分 か っ た．また，

Table　4 の 結果 は，検量線 の 濃度間 の ば らつ き （分 散） に

は 大 きな差があ る こ とを示 し て い る．本実験 の 濃度範囲

（0．5 〜100mgl
−1
）で は，濃度ご との 測 定精度 （ば らつ き〉

が 同
一

で は な い
， す な わ ち等精 度 で は な い こ とを示 して い

る．F
−

，
　 NOs

−
，　 SO ，

2
一
に つ い て も同様 の 傾向で あ っ た．

本来，最小 二 乗法 を 適用する 場合，異 な る精度 の データ を

∫； sum 　ofsquares ；f： degree　of 丘eedom ；V： variance

同
一

の 精度の データ と して 扱うこ と に は 問題が ある が，少

な くと も測定結果 と して 得 られ た検量線 の 次数 が 1 次式

で 近似で きない こ と は明らかで あ り，後述す る理論計算値

からも，その こ とは 明らか に なっ た．また，理 論上 は広 い

濃度範囲 を想定 して，高 次式 を求 め る こ と は で きて も，現

実的 に は 測定の 精度が 広範囲の 濃度 で は 異なっ て くる た

め，高精度の 定量分析 を行うた め に は 濃度範 囲 を限定 して

考え る 必要が ある こ と を示 して い る．そ こ で
， 実用 的な 見

地か ら 1次式 で 近似 して よ い 範囲 を推定する た め，繰 り

返 し測 定の 精 度 が 同程 度 の デ
ータ群 に 限定 し，1次式 が 当

て は め られ る か ど うか を検討 した．その 結果を Table　 5及

び Fig．1 に示 した．　 Table 　5 に 示す とお り，狭い 濃度範囲

で あれ ば直線 とす る こ と も可能で あ っ た．こ こ で ， Table

5 の F。 は，回帰 に よ る 当て は め の 不適合 の 分散 （Vl。f）と

級内変動 の 分散 （馬）との 比 （F ＝ Vi，，f’／　V．）を求 め た 値 で

あ る．Fo＜ F （φ1，　 iP・2，α ） で あ れ ば，回帰 に よ る 当て は

め の 不適合の 分散 は，1 次回帰の み で ある とい うこ とを示

して い る ．つ まり，1 次式 で 近似 して よ い とい う こ と を意

味す る．

4・2 強 塩 基 性溶離液の 場合

F
一
は，1 次で 近似 で きる検量線 とは な らず，3 次の 曲線

となっ た．Cl
−
，　 NOs

−
，　 SO ，

2一
は，い ずれ も 1次 で 近 似 で

きる 検量線 とな っ た，得られ た測 定結果 につ い て Table　2

と同様 の計算 を行 い
t そ の 結果 を Table　6 に 示 した．

Table 　 5The 　possible　concentration 　range 　of 　linear　regression 　and 　the 　corresponding 　regression 　equation 　for　F
−
，

Cl
−
，NOs

−
，SO42

−
with 　carbonate 　eluent

AnionConcentration
rang ・ ／mg 　l

” Fo F （φ耻，φ2，α ）
Regressionequation

R2

F：

こ1一

鉱：

諭一

SO4
’2一

8〜660
〜1003
〜720
〜1003
〜730
〜SOl
〜730
〜100

｛〕．612
．351
．370
．940
．341
．822
．401
．90

＜ F （2，8，0，05）；4．46
＜ F （3，10，0．05）＝3．71
＜F （3，10，0．05＞＝3．71
＜fi

’
（7，18，0．05）＝2．58

＜F〈3，10，0，05）
＝3，71　q

＜F（4，12，0．05）
＝3．26

〈 F（5，14，0．05）
＝2，96

＜ F（6，16，0，05）＝2．74

y
＝48，9912x − 9．4220

，
＝34．2081x ＋ 417．6333

y
＝33．1880x− 10．8627

ッ
；40．5962x − 127．5837

，
＝16．8419x− 3．795〔｝

y
＝22．8929x − 110．8046

ジ
＝21．2371x − 1，6939

y
＝28，640Sx − 159．1242

O．99998
〔｝．999880
．999830
．999910
．999990
．999900
．999750
．99989

Fo： VI。s （var 孟a 見 ce 　of 　lack　of 　fit）／V，．（variance 　of 　error ）；φ1： degree　of　freedom 　of 　V］。f ；φ2 ： degree 　of 　fi℃ edom 　of 　Vw ；α l　level　of 　signi Ω一
cance ；Ru ； square 　ofcorre 且ation 　coefficient
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’
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Fig．　l　Linear　calibration 　hne　for　Cl　a （ljusted　to 　the

data　group　of 　thehomogenc （川 s　precision

Operating　conditions 　are 　the　same 　as　in　Tablc 　 1・

450040003500

　 3000

變　2SO 。

翌
82000
匹

　 150010005000

　 020 　　　　　 40　　　　　60　　　　　　80 　　　　　100 　　　　　120

　 　 C ・nce ・t・atl ・・ 。fF
−
／ mgi

−1

Fig．2　Theoretical　 and 　 experimental 　 calibration

curve 　fbr　F 　with 　carbonate 　eluent

口 ： theoretical，○ ； experimental ；Theoretical　data ：

λH
＝397 （35℃ ），JLF＝66．9（estimated 　value 　at 　35 ℃ 〉，

λH 〔】o，　＝53．7（estimated 　value 　at　35℃）；Experimental
data： see 　Table ］．

Table　6　Estimation　of 　the 　 optimum 　order 　of 　the

　　　　 regrcssion 　equation 　for　anions 　With　sodiurn

　　　　 hydroxide　eluent

漏 5　理論計算 と実験値 との 比較
The 　order

F Gl NOs SO42
一

1234

且

165，9817
．98

　 1．77
　 0．79

1，230
．880
．760
．68

L360

．94
α670
．62

1、981
．101
． 91
，09

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　

　

Concentration 　range ： ｛〕．5 〜100　mg 　l ；F （φb φ2，α）
＝F（18，

2 ，0．05）≒ 2．16 ；1も：　研。「（variance 　of 且ack 　of 且 t）／V．　（ヤa 面ance

of 　erlor ）；φ且 ： degree　 oF 　freedonl　 of 　VlΩt； φ2 ； degree 　of 　frce−

dom 　of 監 ；α ； icvd　of 　sign 正ncance ；Fo　v 艮lue　with 　the　under

hne 　shows 　the 　op しimum 　order ．　Optimum 　calibradon 　equa −

ti・ n・
− F

−
・ツ

；0．OOIIx− 0，2416ノ ＋ 42．6444 ・ ＋ 14．5112，　R2 −

0．99994 ；〔：1
−

・ ジ
ー35．6340・

− 1．4112 ，Rv＝0．99998；NO ・1

−
・

y
＝19．9．　7Sgx − 2．7701，R2 ＝0．99997 ；SO42

−
： ッ

＝25，780．ax一
　　　 り
1．7669，It

一＝0．99998 ；The 　operating 　conditions 　are　the 　samc

as 　in　Table 　 1，

　平 衡 の 計 算 は で き るだ け厳密 に行 っ たが ，イ オ ン の モ ル

伝導率 や酸解離定数が 実験 条件に適合 した値 と して 文献か

ら得 ら れ ない の で ，正 確 な検証 は本来難 しい ．こ こ で は，

H
＋

，
Gl
一
の モ ル 伝導率 は ，35℃ の 無限希釈の 値 ｛H

＋
： 397

（35℃）， Cl
−

： 92．2 （35℃）｝
14）

を使用 した．　 F
−
，　 HCOs

一
及

び OH
一

の モ ル 伝導率 は，25℃ の 値 iF
−

： 55，4 （25℃ ），

HCO ／s

−
： 44．5 （25℃），　 OH

−
： 198．3 （25℃）｝

14 ｝
を基 に Gl

一

の 温度変化 176．35 （25℃）と 92．2 （35℃）1 を参考 に 比

例関係 を仮定 し て 概略推定 IF
−

： 66．9 （35℃），　 HCO ，

一
：

53．7 （35℃〉， OH
’

； 239，5 （35℃）1 した．また，　 H ！COs

の 酸解離定数 は，4．47　× IO
“7

（25℃）
15 ） と した．

　4・31eave 　one 　out 法
ls）

に よ る比 較

　弱塩 基 性溶離液 を用 い た場合 で cr の 測定結果 の 比較的

等精度 と考え られ る範囲 （0．5〜30mg 　ri）につ い て 1eave

one 　out 法
ls）

で 1 次近似する 場合 と 3 次 近似 す る場 合 の 各

標準液の 測定濃度 と 調製濃度 との 偏差 を比 較 した．1 次 近

似 の 場合，偏差 の 範囲 が 一125〜4．27％，中央値 が LO2 ％ ，

偏 差 の 絶 対 値 の 平 均 が 16．8％ と な り，8 次 近 似 の 場 合 ，

偏 差 の 範 囲 が
一t3．4 〜 1．28％ ， 中 央値 が O．11％ ，偏 差 の

絶対値 の 平均が L60 ％ と な っ た．本来 は，3 次の 検量線

を利 用 すべ き場合 に ，1 次 とす る こ と で 精度 が 大 き く低下 。

す る こ とが分 か る ．標 準液 の 濃 度 を決 定 す る場 合 な ど，高

精 度 が 要 求 され る 測 定の 場合 に は，検量 線の 適正 な次数が

非常 に 重要 となる ．

　5・1　弱塩基性溶離液の 場合

　Table 　 1 に 示 した 弱塩 基 性溶離液 （3．5　mM 　Na2COs ＋ l

mM 　NaHCOs ） を用 い た実 験 デ
ータ とそ れ を模 した 理 論 計

算 の 結果を比較す る ．F
一
に つ い て 電気伝導率検 出器 で の

電 気伝導率 が，H
＋

，　 HCOs
−
，　 F

一
に 起卑す る と して ，ピー

ク面 積 を理 論 計算 し た 結 果 及 び 実測 の 結果 を Fig．2 に 示

した．理 論計算か ら求 め た ピー
ク 面積 と実測値の ピーク面

積 と の 関係 （O．5 〜100mg 　1
’i
）は，ッ

＝1．0065x − 16．2150，

澤 ＝0．9994 とな り，良 好 な一致 を示 した．こ の 結 果 か ら ，

検 量 線が 1 次近 似 で き な い 理 由 と して は ， 2 理 論 と計算 で

示 した 2・1・1及 び 2・1・2 に よ る もの と考え られ る．Cl
−
，

NO ゴ，　 SO 、

2一
に つ い て も H

＋
，　 HCO3

一
及び 測定 イ オ ン に 起

因す る と して 計算 した 理 論的 な ピー
ク 面積 と実測 の 結果

は，良 好 な一一ttを示 し た．こ の 結 果 か ら ， 検量線 が 1 次

近 似 で き な い 理 由 と して は ，前記 2・1 ・2 に よ る もの と考
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鶏
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Fig．3　 Theoretical　 and 　 experimental 　 calibration

curve 　for　Gl　 with 　sodium 　hydroxide　ehent

口 ： theoretical ，○ ： experimenta 亘；Theoretical　data ：

λH
＝397（35℃），Ac，

＝92，2（35℃ ），AoH＝239．5（estimat
−

ed 　va 豆ue 　at　35℃）；Experimental　data： see 　Table 　l．

えられ る．

　5・2 強塩基性溶離液の 場合

　Table　 l に 示 した 強 塩基性溶離 液 （35　mM 　NaOH ）を用

い た 実験 デ
ータ とそ れ を模 した 理 論計算 の 結果 を比 較す

る．強塩基性溶離液の 場合に は，適当な保持時間 となる よ

うに溶離液濃度を 3．5　mM と高 くした た め，サ プ レ ッ サ
ー

液の 硫酸濃度も 50mM とする必 要が あ っ た．

　Cl
−
，　 NOsM ，　 SO ，

2一
は 1 次近 似 で き るが ，

　 F
一
は直線とは

な らず，3 次 の 近 似 式 とな っ た．理 論計算か ら求 め た検量

線及 び 測 定結果の
…例 を Fig．3 に 示 した．　 F

一
が 1次 近 似

で きない 主 な理由 は，前記 2・1・1 に よ る もの と考えられ

る．Gl
−
，　 NOs

−
，　 SO42

一
は，1 次式の 検量線 と な る もの の ，

そ の 傾 きが 理 論計算値 よ り小 さ くな っ た ．そ こ で
， 強塩基

性溶離液をカ ラム ，サ プ レ ッ サー，電気伝導率検出器 と通

過 させ た後 に 採取 した溶 出 液中の N バ，SOA2
一
の 濃度及び

電気伝導率 を測定 した ．そ の 結果，Na
＋

0．38mgl
− 1
，

SO42
−
7．8　mg 　1

−1
，電気伝導率 73μS／cm で あ っ た．本来，

強 塩基性溶離液の 場合 には
， サ プ レ ス 後の 電気伝導率は よ

り小 さ な値とな っ て い るは ずで ある が ， 今回 実験 に 用 い た

サ プ レ ッ サーは ， 強塩基性溶離液用で は ない た め，イ オ ン

交換能が 十 分 で は な く，
バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 理 論値どお り

の 電 気伝導率 を示 さ ない こ とか ら ， 理 論 計 算 どお りの ピー

ク 面積が 得 られなか っ た．こ の こ とが Cl
−
，　 NOs

−
，　 SO42

一

が 理論計算 どお りの 検量線の 傾きを 示 さ ない
一

つ の 理 由 と

考え られ る．

6　結 言

　サ プ レ ッ サ ー
付 陰 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーにお い て，

こ れ まで
一

般的 に 検量 線 は 直線 で 表せ る （1 次近 似 ） と考

えられて きた．しかし，弱塩基性溶離液 の 場合 に は，F
−
，

Cl
’
，　 NO ゴ，　 SO4Ur い ずれも 1次近似 で きず，3 次あ る い

は 4 次 の 検量 線 が 適当で あ る こ と を確認 し た．こ れ ら の

検量線 は，理論計算 の 結果 と よい
一

致 を示 した．強塩 基 性

溶離液の 場合 に は，Cl
−
，　 NO ゴ，　 SO4 ’

一
は ，1 次近似で き

たが，F
』
に つ い て は ， 3次 の 検量線 とな っ た．一

方，理論

の 上 で は検量線 に つ い て 高次の 検量線を想定で きて も実際

の 測 定 に お い て は広 い 濃 度 範囲 で は ， 測 定精 度 が 異 な る た

め，高精度定量 分析 の た め に は 同
一

精度 と見 なせ る データ

群 と して 濃度範囲を 限定 し検量 線の 次数 を検討すべ き で あ

る こ と も明 らか に な っ た．こ れ らの こ とか ら測定対象成

分，溶離液の種類，求め られ る ピーク面積精度，検量線 の

濃 度 範 囲を 考慮 して 検 量 線 の 次 数 を議 論 す る必 要 が あ る と

考え られ る．

　 また，本研究で は特 に 検討は しなか っ た もの の ，市販装

置の 種類 に よ っ て は 検出器自体 の 電気的特性 に よ る 非直線

的応答の た め検量線 が 曲が る 可 能性 が あ る．
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要 旨

　サ プ レ ッ サー
付電気伝導率検出方式の イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ で 陰 イ オ ン を測定す る場合 の 検量線の 直線性

につ い て検討 した．解離平衡 に 基づ く計算 シ ミュ レーシ ョ ン で 理論的 な検量線を導出 する と と もに，弱塩 基

性及 び 強塩基性溶離液 を用 い て F
−

， Cl
〒

，
　 NOsU 及 び SO42

一
の 検量 線 データ を求 め た．計算 シ ミ ュ レ

ー
シ ョ

ン と実験結果 を比 較 した と ころ よい
一

致 を示 し，弱塩基性溶離液を使う場合，また，試料成分が弱酸の 共役

塩 基で ある 場合 に は ，濃度範囲に よ っ て ，また 望む精度 に よ っ て 直線で は十分 近似 で きな い こ とを 明 らか に

した．また ，理 論上 は 検量線 に つ い て 高次の 検量 線 を想定で きて も，広 範囲 の 濃 度 で は測 定 精 度 が 異 な るた

め
， 範 囲 を限 定 して 1次 で 近似 した ほ うが よい こ と を 明 らか に した．高精度測定 の た め に は 同

一
精度 と見

なす こ と の で きる データ群 に 限 定 して検量線の 次 数 を検討す る必 要が あ る．
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