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ノ ー ト

両性イオン界面活性剤を修飾したシリカ-C18カラムと水溶離液を用いる
陰イオンと陽イオンの導電率検出静電型イオンクロマトグラフィー

増田和香子 1，小崎　大輔 1，中谷　暢丈 1，後藤　良三 1，
森　 勝 伸 2，古月　文志 3，田中　一彦Ⓡ 1 

1　緒　　　言

産業排水や環境水の水質管理を目的に開発されたイオン
クロマトグラフィー（ion chromatography，IC）は，イオ
ン性物質の同時モニタリングを可能にする水質モニタリン
グ法として，国内外の様々な公定法に採用され，その有用
性が広く公認されている1）．
著者らは，開発途上国における産業の発展や人口増加に
よる水質汚濁問題の顕在化に対処するために，開発途上国
の国情に合わせた簡便で低コストかつ無（低）公害な ICを
利用した水質モニタリング法の開発に関する研究に取り組
んでいる．その中で，上記の目的に合致する水質モニタリ
ング法として，水溶離液のみで様々な水質汚濁成分が同時
計測できる方法について検討しており，本研究では，Hu

ら2）～6）によって報告されている静電型イオンクロマトグラ
フィー（electrostatic ion chromatography，EIC）に着目し
た．
すなわち，本研究の目的は，高速液体クロマトグラフィ
ー（HPLC）の分野で汎用されている低コストなシリカ系
逆相型充填剤の表面を両性イオン化合物により物理修飾
し，水溶離液を用いて無機陰イオン及び陽イオンを各々の
イオン対効果に基づいて静電的に分離するシステムを開発
し，種々な実試料への適応の可能性を見いだすことにあ
る．具体的には，静電作用を用いて無機イオン種の分離を
可能にするために，両性イオン界面活性剤として，
3-{(3-cholamidopropyl)-dimethylammonio} propanesulfo­

nate（CHAPS）を用い，これをシリカ系の分離カラムであ
るシリカ-C18及びシリカ-C30の固定相表面に物理修飾した
ものと，シリカ-HILIC7）のように両性イオン化合物が化学
結合により修飾したものを各々用いて，無機イオンに対す
る分離性能を評価するとともに，一般的な陰イオンと陽イ
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オンの溶出挙動について比較検討した．その結果，CHAPS

を修飾したシリカ-C18カラムと水溶離液を用いる導電率検
出型 EICを組み合わせることにより，陰イオンの高分離能
かつ高感度検出と，陽イオンの価数分離が達成され，実際
の河川水試料（中小都市の河川水）への適応を可能にした
ので報告する．

2　実　　　験

2・1　装置及び分離カラム
用いたイオンクロマトグラフは，送液ポンプ，オートサ
ンプラー（試料注入量 : 30 μL），導電率検出器及びデータ
処理と制御のためのワークステーションを備えた東ソー製
IC-2001型である．

CHAPSを物理修飾するために用いたシリカ系分離カラム
は，化学物質評価研究機構製 L-columnTMODS（4.6 mm i.d.×
15 cm ;シリカ-C18）及び野村化学製Develosil RP-AQUEOUS­

AR-5（6.0 mm i.d. ×15 cm ;シリカ-C30）である．これら分
離カラムの表面修飾は，30 mM CHAPS水溶液 100 mLを
0.6 mL/minで分離カラムに流して行った．両性イオン交
換基が化学結合されたシリカ系分離カラムは，SeQuant製
ZIC®-HILIC（4.6 mm i.d. ×15 cm ;シリカ-HILIC）である．
なお，これらの両性イオン固定化カラムは，いずれも 4級
アンモニウム基とスルホン基を有しているものである．

2・2　試薬及び実際水試料の前処理
本研究で用いた試薬は，同仁化学製特級品の CHAPSを

除き，すべて和光純薬製特級品である．
用いた陰及び陽イオンの標準溶液（各々 1 mM）は，（1）

H2SO4，HCl，HNO3，HI及び HClO4の混合水溶液，（2）
Li2SO4，LiCl，LiNO3，LiI及び LiClO4の混合水溶液，（3）
Na2SO4，NaCl，NaNO3，NaI及び NaClO4の混合水溶液，
（4）K2SO4，KCl，KNO3及び KIの混合水溶液，（5）LiCl，
NaCl，NH4Cl，KCl，MgCl2及び CaCl2の混合水溶液であ
る．
実試料は，広島大学東広島キャンパスに隣接する黒瀬川

（広島県 2級河川，pH＝8.1）から採水したものを，細孔径
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Fig. 1 Comparison of anion separations on EIC using 
different separation columns 

Separation column : (A)＝CHAPS-modified silica C18, 
(B)＝CHAPS-modified silica C30, (C)＝ silica-HILIC ; 
eluent : water ; flow rate : 0.6 mL min－1 ; Standard 
sample concentration : 1 mM ; and peaks : 1＝
Na2SO4, 2＝NaCl, 3＝NaNO3, 4＝NaI and 5＝
NaClO4 

0.45 μmのメンブランフィルターにより沪過した後，その
ままオートサンプラーを用いて分離カラム中に注入した．

3　結果及び考察

3・1　分離カラムの選択
両性イオン化合物を物理修飾したシリカ-C18及びシリカ-C30

カラム及び化学結合型シリカ-HILICカラムを各々用い，水
溶離液による各種陰イオン（SO4

2－，Cl－，NO3
－，I－，ClO4

－

の Na＋塩）のイオン対としての静電分離について，保持時
間と各陰イオン間の分離能の点から比較検討した．
その結果，Fig. 1に示すように，各シリカ系分離カラムに
おける各陰イオンの保持は，シリカ-C30カラム＞シリカ-C18

カラム＞シリカ-HILICカラムの順であり，これら分離カラ
ムの担体の疎水性の順と同じであった．また，各陰イオン
間の分離能は，シリカ-C18カラム＞シリカ-C30カラム＞シ
リカ-HILICカラムの順で良好であることが分かった．これ
より，分離カラムの担体の疎水性が両性化合物の吸着量
（イオン交換容量）に影響し，その結果，陰イオンの分離能
にも影響したものと考えられる．

Fig. 2 EIC separation of common anions on a sil­
ica-C18 column by elution with water 

Ion-pairing form : Li＋-anion ; and peaks : 1＝SO4
2－, 

2＝Cl－, 3＝NO3
－, 4＝ I－ and 5＝ClO4

－. The other 
chromatographic conditions are the same as in Fig. 1. 

以上の結果から，CHAPSを物理修飾したシリカ-C18カラ
ムが最適な分離カラムであると判断した．また，このカラ
ムは少なくとも 2か月間，CHAPSによる再修飾を行うこと
なく，安定な分離性能を示した．

3・2　陰イオンの EIC分離
CHAPSを物理修飾したシリカ-C18カラムと水溶離液を

用い，種々な陰イオンの保持挙動について検討した．検討
した陰イオンの対イオンは，H＋，Li＋，Na＋及び K＋型であ
る．ただし，K＋型は SO4

2－，Cl－，NO3
－及び I－の 4種類の

混合水溶液である．
その結果，Fig. 2に示すように，陰イオンの対イオンが

Li＋型の陰イオンの溶出順序は，SO4
2－＜Cl－＜NO3

－＜ I－

＜ClO4
－であり，対イオンが Na＋型及び K＋型においても同

様の溶出挙動を示した．これは，Huら2）～4）によるシリカ-C18

カラムに CHAPSのようなスルホベタイン型両性イオン界
面活性剤を固定化したカラムを用いたときの溶出順と一致
しており，この固定相が，イオンサイズが大きく水和の弱
い陰イオン，すなわち，疎水性の強い陰イオンに対して高
い選択性を有することを示した．また，2価の陰イオンで
ある SO4

2－は，水和が強く固定相の正電荷との相互作用が
弱くなった結果，1価陰イオンよりも早く溶出したものと
予想される．
一方，陰イオンの対イオンが H＋型であったとき，すべ

ての陰イオンは 60分以内までに溶出されなかった．これ
は，Huら1）2）5）の報告に述べられているように，スルホベタ
イン型両性イオン界面活性剤である CHAPSのスルホン基
に H＋が強く吸着されると同時に，対を成す陰イオンが
CHAPS中の 4級アンモニウム基に強く吸着した結果，H＋

型の陰イオンの溶出時間が長期化したものと考えられる．
以上，溶出時間を考慮すると，種々な陰イオンを静電作
用に基づいて分離するためには，陰イオンを Li＋，Na＋及
び K＋のような 1価陽イオンのイオン対として分離するシ
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Fig. 3 EIC separation of common cations on a sil­
ica-C18 column by elution with water 

Standard sample concentration : 1 mM (Cation-Cl－

and peaks : 1＝monovalent cations (Li＋, Na＋, K＋and 
); 

NH4
＋) and 2＝divalent cations (Mg2＋ and Ca2＋) 

Fig. 4 EIC separation of common anions using a 
CHAPS modified silica-C18 column with pre-column 

Pre-column : TSKgel SP-5PW (Li＋-form : 2.0 mm 
i.d. ×7.5 cm); Eluent : Water (0.2 mL min－1); 
Standard sample concentration : 1 mM as H＋-anions ; 

ステムが最適であることが分かった．

3・3　陽イオンの EIC分離
前述のように，EICにおける分離の選択性は，イオン対
の形態に依存することから，陰イオンの形態を同じにした
とき，各陽イオンが選択的に分離できることが期待され
る．
そこで，シリカ-C18カラムと水溶離液を用い，種々な陽

イオン（1価及び 2価）の Cl－型のイオン対の保持挙動に
ついて検討した．その結果，Fig. 3に示すように，1価の
陽イオン（Li＋，Na＋，NH4

＋，K＋）はほぼ同じ保持を，一
方，1価陽イオンよりも遅れて溶出する 2価陽イオン
（Mg2＋，Ca2＋）は，それらの間でほぼ同じ保持を示した．
また，H＋は，前述の陰イオンの EICで述べたように，
CHAPS中のスルホン基に対する強い親和性のために溶出
しなかった．
これらの結果を総合すると，EICにおける 1価陽イオン
間及び 2価陽イオン間での分離の選択性は低いことが分か
った．陽イオンの EIC分離の選択性が陰イオンのそれに比
べて低い傾向は，スルホベタイン型の両性イオン化合物の
特性といえるものである3）．すなわち，陽イオンは陰イオ
ンよりも水和が強いため，水素イオンを除き CHAPSの両
性イオン交換基との疎水性相互作用による分離は得られな
いものの，固定相の負電荷（スルホン基）への静電引力に
よって価数に依存した分離が得られたものと考えられる．
ただし，2価陽イオン類，特にMg2＋と Ca2＋が 1つのピ

ークとして分離されるので，これを利用することにより，
硬度（Mg2＋と Ca2＋の合量）の簡易測定には有効な方法に
なり得ることが示唆される．

3・4　陰イオン・陽イオンの EICの実際水試料への応用
3・4・1　変換カラムの導入　　前述したように，EICの
陰イオンの分離計測への適応に当たっては，陰イオンの対

and peaks : 1＝SO4
2－, 2＝Cl－, 3＝NO3

－, 4＝ I－ and 
5＝ClO4

－

イオンである陽イオンを統一する必要がある．そこで，シ
リカ-C18分離カラムと水溶離液を用い，分離カラムの直前
に変換カラム（強酸性陽イオン交換樹脂カラム）を配置す
る方法について検討した．Umemuraら8）9）は，変換カラム
として Na＋型やMg2＋の陽イオン交換樹脂カラムを用いる
方法について検討しているが，本研究では，高効率なイオ
ン対変換を図るため，Li＋型の強酸性陽イオン交換樹脂を
変換カラムとして用いた．
その結果，Fig. 4に示すように，内径 2.0 mm，長さ 7.5 cm

の変換カラムを分離カラムの前に配置し，各種陰イオン
（H＋型のイオン対）を 0.2 mL/minの溶離液流量下におい
て注入したとき，ほぼ完全に Li＋型のイオン対に変換され，
約 15分で各種の陰イオンが静電分離できることが分かっ
た．
また，この手法は，陽イオンの EICに対しても適応可能
である．すなわち，後述するように，シリカ-C18分離カラ
ムと水溶離液を用い，分離カラムの直前に変換カラム（強
塩基性陰イオン交換樹脂カラム TSKgel SAX : Cl－型）を配
置することにより達成できる．
以上の結果から，Li＋型陽イオン交換樹脂プレカラムと

CHAPSを修飾したシリカ-C18分離カラム及び水溶離液と
の組み合わせを，本研究での陰イオン分離に対する最適分
離条件とした．

3・4・2　陰イオンの検量線，検出限界及び再現性　　以
上述べた最適分離条件下において，各陰イオン（Li＋型のイ
オン対）の濃度と導電率検出器応答の間の関係（検量線）
について検討したところ，Table 1に示すように，すべて
の陰イオンについて少なくとも 0.1～1.0 mMの範囲で良
好な直線性を示した．また，検出限界（S/N＝3）は，各
種陰イオンに関して 0.17～1.05 μMであり，一方，ピーク
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Table 1 Analytical performance for common anions 
of EIC with CHAPS-modified silica C18 col­
umn, in range of 0.1～1.0 mM under opti­
mized chromatographic conditions 

Anions 
Linearity 

(r 2) 

Detection 
limit a)/μM 
(S/N＝3) 

RSD of peak 
areas a) ,％
(n＝10) 

SO4 
2－ 0.9960 0.17 0.20 

Cl－ 0.9901 0.68 0.27 
NO3

－ 0.9928 0.45 0.46 
I－ 0.9934 0.60 1.38 
ClO4

－ 0.9879 1.05 2.45 

＋Pre-column : a strongly cation-exchange resin in the Li -form. 
The other experimental conditions are the same as in Fig. 1. 
a) Detection limits and relative standard deviations (RSD) of 
peak area for anions were obtained by injecting 0.5 mM for each 
sample. 

の面積の相対標準偏差（RSD）は，n＝10において 0.20～
2.45％であったことから，この方法が種々な陰イオンの分
離計測法として有用なことを示した．

3・4・3　水実試料への応用　　中小都市河川水の水質管
理における ICの有用性は，様々な分野への適応を通じて
実証されている9）～11）．そこで，本法を中小都市河川水中の
各種陰イオンの分離計測に適用した．
得られた分離結果は，Fig. 5に示すように，中小都市河
川水中には SO4

2－，Cl－，NO3
－及び HCO3

－/CO3
2－が存在

することを示した．このとき，SO4
2－，Cl－及び NO3

－はそ
れぞれ高分離能なピークを示したが，HCO3

－/CO3
2－のピ

ークは低分離能で低感度なものであった．これは，Li＋型変
換カラムによって水への溶解度が低い Li2CO3に変換され
たために，固定相に強く吸着されたものと予想される．た
だし，HCO3

－/CO3
2－は環境水の有する緩衝能の指標とし

て重要であること，また，生物学的反応過程における重要
な無機炭素の供給源であることなどから，今後の検討課題
であると思われる．
一方，陽イオンの EICを水実試料へ適用するために，陰
イオンの EICと同様にシリカ-C18分離カラムと水溶離液を
用い，分離カラムの直前に変換カラム（強塩基性陰イオン
交換樹脂カラム : Cl－型）を配置する方法について検討した．
その結果，Fig. 5に示すように，良好な 1価及び 2価陽イ
オン類の価数分離が得られ，これにより，2価陽イオンの
ピークから重要な水質パラメーターである硬度（Mg2＋と
Ca2＋の合量）が簡便に計測できることが分かる．

4　結　　　語

以上のように，CHAPSを物理修飾したシリカ-C18カラム
と水溶離液を用いる導電率検出 EICは，種々なイオン性物
質，特に陰イオンの同時分離計測を可能にし，河川水や温
泉水の水質モニタリングに有用なことが明らかとなった．

Fig. 5 EIC determination of common anions (A) and 
cations (B) in practical samples under the optimized 
chromatographic conditions 

Pre-column : (A) strongly acidic cation-exchange resin 
in the Li＋-form (TSKgel SP-5PW, 50 mm ×4.6 mm 
i.d.); and (B) strongly basic anion-exchange resin in 
the Cl－-form (TSKgel SAX, 50 mm ×4.6 mm i.d.). 
Injected sample : Kurose river water at pH 8.1 ; Peaks : 
(A) 1＝SO4

2－ (0.01 mM), 2＝Cl－ (0.84 mM), 3＝
NO3

－ (0.02 mM) and 4＝HCO3
－/CO3

2－ (0.34 mM); 
and (B): 1＝monovalent cations, 2＝divalent cations ; 
The other chromatographic conditions are the same as 
in Fig. 4. 

また，陽イオンの EICはその価数による分離に有効であっ
た．
今後は，政治的・社会的基盤が不十分なために，公的セ
クターによる河川水や地下水及び各種の産業排水・農業排
水・下水等の水質モニタリングが確実に実行できない開発
途上国における適用拡大を図るために12），本法の特色（簡
便な分離計測システム，一般的な HPLC用分離カラム及び
水溶離液の使用等）を生かした水質モニタリングシステム
構築を目指す EICの基礎研究を更に進めたいと考えてい
る．
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Electrostatic ion chromatography (EIC) of anions and cations with water eluent has been inves­
tigated for the development of water-monitoring systems in developing countries, which have the 
nature of simple, lower running cost, and non-chemical waste. For selecting the separation col­
umn, sulfobetaine-type zwitterionic surfactant (CHAPS)-modified silica C18 and silica C30 col­
umns, and a zwitterionic stationary phased column HILIC were compared for anion separations. 
The retention order of the analyte anions was SO4

2－＜Cl－＜NO3
－＜ I－＜ClO4

－ without regard 
to the types of the columns, depending on the nature of EIC separation. However, the resolu­
tions were different, because the anion separations by EIC were strongly affected by the hydro­
phobicity of the stationary phase. As a result, the CHAPS-modified silica C18 column was the 
most suitable as a separation column in EIC in terms of the peak resolution and the retention 
time. In contrast, cation separations using the CHAPS-modified silica C18 column with a water 
eluent were in the order of monovalent cations (Li＋, Na＋, K＋ and NH4

＋) ＜ divalent cations 
(Mg2＋ and Ca2＋). This fact means that the sulfobetain-type zwitterionic stationary phase has 
much higher selectivity for anions than for cations. Moreover, a pre-column (cation-exchange 
resin in the Li＋-form for anion separations, and anion-exchange resin in the Cl－-form for cation 
separations) was connected in tandem before the separation column, in order to make uniform 
the counter ion for analyte ions and to apply this method to real water samples. Under the 
optimized conditions, the linearity of the calibration graph, the detection limit, and the repro­
ducibility for the common anions were tested, and satisfactory results was obtained for all com­
mon anions. The potentiality of EIC was demonstrated in practical applications to the determi­
nation of common anions (SO4

2－, Cl－, NO3
－ and HCO3

－) and hardness in river water. 
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