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研究の背景と目的

　水質化学計測器製造産業では，種々な環境水や排水・製造工程水中に含まれる種々なイオン性水質汚濁成分

のオンサイト(現場)でのモニタリングの重要性に鑑み，現在の公定法が抱えている問題点を踏まえた上で，イ

オンクロマトグラフィー(IC)の有する多成分同時定量性に着目して，従来から，小型軽量，無(低)公害で実験

室用のものと遜色ない性能を有するポータブル型イオンクロマトグラフを用いるオンサイト型水質モニターに

ついて種々検討がなされていたが，この開発の中核となる水素イオンや陰及び陽イオンの同時分離計測を可能

にする新規なイオンクロマトグラフィーが未開発であったために，その製品化はなされていない．

　そこで，本研究においては，新規な分離機構を用いたICの分離科学に係わる基礎的検討に基づいて，種々な

環境水のオンサイトでその水質を評価することができる水質モニターを開発することを目的にする．具体的に

は，雨水，河川水，土壌水等の環境水や排水処理工程水中に含まれる種々な陰イオン(硫酸，硝酸，塩化物，

フッ化物，亜硝酸，リン酸イオン等)，陽イオン(水素，ナトリウム，アンモニウム，マグネシウム，カルシウ

ムイオン等)，及びカルボン酸等の高速・高精度・高効率な同時分離計測を可能にするイオン排除及び陽イオ

ン交換作用を用いたIC技術を開発し，これを導入してポータブル型イオンクロマトグラフを用いた水質モニタ

リングシステムを開発製作し，そのシステムの，環境水に対する水質モニタリングにおける有用性を実証する．

研究の成果

　本研究では，以下述べるように，これまでに進めてきた，陰イオンと陽イオン及びカルボン酸の高速な同時

分離計測を可能にする弱酸性陽イオン交換樹脂を用いるイオン排除型ICの研究，及び，重要な水質指標の一つ

である水素イオンの陽イオン交換型ICの分離科学に係わる基礎的研究の成果などを，オンサイトで稼働できる

ポータブルなイオンクロマトグラフ(水質モニター)に導入し，そのシステムの，種々な環境水の水質モニタリ

ングへの応用における有用性を実証した.

1. イオンクロマトグラフィーの分離科学に関する基礎的研究

1.1 イオン排除型 ICの分離科学

　種々なイオン種の分離計測を目的としたICにおいては，イオン交換，イオン排除，イオン対(逆相)及び静電

作用等を利用した分離法と導電率検出法を組み合わせた方法が用いられている．この中で，イオン排除型ICは，

試料イオンの移動相(水系の溶離液)と固定相(イオン交換樹脂)のドナン膜平衡に基づくイオン排除作用を利用

して，強電解質のイオン種から弱電解質のイオン種の分離定量を可能にする方法であり，イオン交換型ICと並

んで，環境分析，工程分析，臨床分析等，種々な応用分野における有用性が広く公認されている．

　しかしながら，このイオン排除型ICは，その開発以来約半世紀を経ているにもかかわらず，イオン交換型IC

に比べてその研究報告例は余り多くなかったが，この方法は，溶離液の選択によりイオン交換樹脂の有する多

機能な分離機構(イオン交換，サイズ排除，イオン排除，吸着作用等)を同時に発現させることが可能なユニー

クな分離法であり，現在，この方法の改良による強酸や強塩基のイオン種の分離，高感度な導電率検出を可能



にする新規なイオン交換樹脂や溶離液の開発に係わるイオン排除型ICの分離科学と，その環境への応用等の研

究開発が産総研を中心に進められている．そこで，次に，本研究の中で検討した代表的なイオン性水質汚濁成

分のICの分離科学に係わる基礎的研究の成果について述べる．

1.2  カルボン酸のイオン排除 / 吸着型イオンクロマトグラフィー

　水質汚濁指標の一つである有機性炭素の主要な構成成分であるカルボン酸のイオン排除型ICによる分離にお

いては，陽イオン交換樹脂のイオン交換基が有するイオン排除作用と，マトリックスが有する吸着作用の複合

効果とが利用されているが，得られるクロマトグラムは，一般に，フロンティングを伴う低分解能なものであ

る．これは，カルボン酸，特に疎水性を有するカルボン酸の分離においては，イオン排除作用よりはむしろ吸

着作用が支配的なことによるものである．そこで，フロンティングを抑制しつつ高分解能分離を達成するため

に，強酸あるいは弱酸の溶離液を用いてカルボン酸の解離を抑制しつつイオン排除/吸着分離を行う方法や，

マトリックス表面を，親水性を有する糖，糖アルコール及び種々な重合度のポリビニルアルコールを含む水溶

離液で修飾することにより，疎水的吸着作用を抑制しつつイオン排除/吸着分離を行う方法，等が開発された．

図1は，親水性及び包接作用のあるβ-シクロデキストリンを含む安息香酸溶離液を用いるイオン排除/吸着型

ICによる脂肪族カルボン酸の分離を示している．β-シクロデキストリンの持つ包接作用を利用して，疎水性

を有する安息香酸溶離液の導電率を減少させつつ脂肪族カルボン酸の高分解能分離が達成され，この方法がオ

ンサイト型水質モニターに導入できることを示した.

1.3 陰及び陽イオンの高速イオン排除 / 陽イオン交換型イオンクロマトグラフィー

　酸性雨を含む種々な環境水の水質評価を可能にするために，その中に含まれる主要な陰及び陽イオン(水素

イオンを除く)の同時分離計測を可能にする，弱酸性陽イオン交換樹脂分離カラムを用いるイオン排除/陽イオ

ン交換型ICを開発した．この方法は，イオン交換樹脂の交換容量と溶離液(親水性のある弱酸の有機酸，ある

いは，疎水性のある強酸の有機酸のクラウンエーテル水溶液)の濃度を最適化することにより，イオン排除に

よる陰イオンの分離と陽イオン交換による陽イオンの分離とを，1本の分離カラム内で同時に進行させるもの

で，本水質モニターの中核となる新規な分離方法である．得られた結果は，図2に示すように，陰及び陽イオ

ンのオンサイトでの高速(～5分/８成分)水質モニタリングを実現する簡便なICシステムであることを示してい

る.

1.4  水素イオンの陽イオン交換型イオンクロマトグラフィー

　水素イオンは，酸性雨を含む種々な環境水の水質評価にとって最も重要な指標であるにも拘わらず, それに

対するICでの分離計測法はこれまで未開発であった．そこで，水素イオンが陽イオン交換樹脂にイオン交換的

に保持されることに着目して，水素イオンの導電率検出陽イオン交換型ICを開発し，実際に，雨水に適用する

ことを通じてその有用性を実証した．図3は，モノリス型のシリカ-ODSカラムとドデシル硫酸リチウム/クラウ

ンエーテル溶離液を用いる雨水中の水素イオン，並びに，共存する1価及び2価陽イオンが同時に分離できるこ

とを示している．この分離機構は，陽イオン性界面活性剤による陽イオン交換作用に基づいており，水素イオ

ンの絶対量が計測でき，従来のガラス電極を用いるpH測定法等の公定法に代わり得る画期的な水質モニタリ

ング法である.

2. ポータブル型イオンクロマトグラフを用いたオンサイト型水質モニターの試作と環境水への応用

　種々なイオン性水質汚濁成分の環境への影響評価においては，種々な分離機構に基づいた種々なイオン性，

並びに，非イオン性水質汚濁成分のオンサイト同時分離計測を可能にする水質モニターの開発が不可欠である．

そこで，種々な分離機構によるイオンクロマトグラフィーを用いた水質モニターのコンセプトを，①高速化，



②小型・軽量化，③同時計測化，④オンサイト化，⑤無(低)公害化，⑥情報ネットワーク化，として，これら

を満足する陰イオン(硫酸，硝酸，及び，塩化物イオン等)，並びに，陽イオン(水素，ナトリウム，アンモニ

ウム，カリウム，マグネシウム，及び，カルシウムイオン等)の水質モニターを，産学官で共同して試作・開

発しその性能評価を行った．その結果，本研究で開発した水質モニタリングのためのイオンクロマトグラフは，

写真1に示すように，軽量(約10Kg)かつ小型であり，屋内及び屋外での適用を可能にするポータブルなもので，

上述の種々な陰イオン，陽イオン，及びカルボン酸のオンサイトでの高速な水質モニタリングを可能にするも

のである．また，本水質モニターは，得られたデータをインターネットによりネットワーク化するために，ノ

ート型パソコンで，得られたイオンクロマトグラムの信号を，Windows上で処理できるようなインターフェイ

スを介して，Excelファイルとして目的のサイトへ送信しそこで解析できる性能を備えている．

　試作した水質モニターによる陰及び陽イオンのイオンクロマトグラムは，写真2に示すように，極めて希薄

で無害な溶離液(約20ｍMのカルボン酸)を用いるのみで，良好な水質モニタリング結果を提示することができ

る。多様な環境水(酸性雨，河川水，土壌水，生物学的排水処理工程水等)に適用することができるので，種々

なイオン性水質汚濁成分を含む水環境の動態を把握するうえで有効なオンサイト型水質モニタリングシステム

である．

研究のまとめ

　以上述べたように，イオン性水質汚濁成分のICの分離科学に係わる基礎的研究を進め，その研究成果を踏ま

えて開発技術の実用化を達成するために実施した，水質モニタリングへの応用に係わる産学官の共同研究の遂

行により，以下のような研究成果が得られた．

(1) 高機能なイオン交換樹脂分離カラムの開発の分野で実績を有する東ソー(株)と，イオンクロマトグラフィ

ーの分離科学とその環境への応用に係わる研究分野で実績を有する産総研とが共同で開発した，新規な弱酸性

陽イオン交換樹脂分離カラムと疎水性を有する強酸の有機酸/クラウンエーテル，あるいは，親水性を有する

弱酸の有機酸/クラウンエーテルを溶離液として用いて陰及び陽イオンを同時分離計測するためのイオン排除/

陽イオン交換型ICは，両者の共有特許(日本国特許:2055752号)に基づいて開発されたものである。これは、陰

イオンと陽イオンとを高速(約8成分/4分)かつ高分解能で同時に分離することができる画期的な水質モニタリ

ング法を実現するものであり，当初の目標である1成分/分以内でのオンサイト水質モニタリングを可能にした.

(2) 産総研が，イオンクロマトグラフィー，特にシリカ－オクタデシルシラン(ODS)分離カラムを用いるイオン

クロマトグラフィーによる環境モニタリング法の研究分野で実績を有する，北海道大学大学院地球環境科学研

究科と共同して開発した，ODSにより表面修飾されたモノリス構造をもつシリカゲル分離カラムと，ドデシル

硫酸/硫酸リチウム/クラウンエーテルを溶離液に用いる陽イオン交換型ICは，1価及び2価陽イオンの分離に加

えて，水素イオンのオンサイトでの水質モニタリングを可能にし，種々な環境水への適用においてその有用性

を実証した．

(3) 産総研が，ポータブルな高速液体クロマトグラフの開発で実績を有する旭テクネイオン(株)と共同して試

作した，ポータブル型イオンクロマトグラフを用いたオンサイト型水質モニターは，産総研及び北海道大学大

学院地球環境科学研究科による各種のICの分離科学に係わる基礎的研究成果が導入されて出来たものであり，

それを種々様々な実際環境水に適用することを通じて，そのポテンシャルの高さが実証された．

　このように，本研究の中で開発したオンサイト型水質モニターは，上述した水質モニターとして具備すべき

コンセプトをほぼ満足するもので，これまでの公定法が抱えていた種々な問題点を解決し，その公定法化に繋

がるポテンシャルを有するものと考えている．今後，本水質モニターは，産総研/東ソー(株)の共有特許の実

施契約に基づいて，旭テクネイオン(株)から商品化されることになっている．



図1  β-シクロデキストリンの包接作用を利用し　　　　図2 陰イオン及び陽イオンの弱酸性陽イオン交換

た弱酸性陽イオン交換樹脂を用いる，イオン排　　　　 樹脂を用いる，イオン排除/陽イオン交換型ICに

除型ICによる脂肪属カルボン酸類の分離．　　　　　　よる分離．

1:ギ酸, 2:酢酸, 3:プロピオン酸, 4:酪酸, 5:吉　 　　 1:硫酸イオン，2:塩化物イオン，3:硝酸イオン，

草酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 4:溶離液ディップ，5:ナトリウムイオン，6:ア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ンモニウムイオン，7:カリウムイオン，8:マグ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ネシウムイオン，9:カルシウムイオン

　　　　　　　 　図3 モノリス構造を有するシリカ－ODSカラムを用いる陽イオン交換型ICに

　　　　　　　　よる，雨水中の水素イオン及び1価，2価陽イオンの同時モニタリング．



　　　　　　　　　写真1 ポータブル型イオンクロマトグラフを用いたオンサイト型水質モニターの外観

　　　写真2 オンサイト型水質モニターによる陰(正のピーク群)及び陽イオン(負のピーク群)のモニタリング結果

　　　　　*)正と負のピークの間の大きな負のピークは溶離液ディップである.
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