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近年,開削生水域の水質汚港として富栄削ヒ現象の進行があり,この防止対策としては閉鎖性

水域に流入する種々な排水中の有機性汚埠物質としてのBOD成分の除却は勿論のこと・主とし

て窒素およびTJンの富栄養化成分の適正な処理が望まれている・現叡　これら富栄養化成分の高

効率処理および経済的な処理システムの確立のためには,処理工程の自動計測管理法による最適

化システムの開発が不可決かつ緊急な課題である・

本研究は,富栄養化成分の処理工程自動計測管理法の中核となる水輩汚満成分の化学計珊法を

確立するために,イオン排除クロマトグラフイ-の基礎的ならびに開発的研究を遂行して,その

成果を嘗栄削ヒ成分の処理工程に適用し,自動計測管理軌による最適システムの確立化を目的と

した.

ィォン排除グロマけラブイ一一は, 1953年,イオンクロマけラフィーの創始者の一人でもあ

るBaumanらによって研究された種々なイオンの分離分析法であり,現在,広義のイオンクロマト

グラフィーー・として取り扱われ,イオン排除型イオンクロマけラフィーと呼ばれている・しかし

ながら, Baumanらによる発明以来,この方法は,これに適用しうるカラム効率の高いイオン交換

樹脂および高感度な万能型検出器が未開発であったため,本法の基礎および応用に関する研究例

は極めて少ない.そこで,本研究においては検出器として電董および紫外吸光検出器を用いる水

素型陽イオン交換樹脂による陰イオンのイオン排除クロマけラフィーおよび検出器として電量

抜出器を用いる水酸化物型陰イオン交換樹脂による陽イオンのイオン排除クロマけラフィーに

っいての基礎的研究を発展させた.すなわち,水溶離液による種々な無機および有機の陰イオン

ぉよび陽イオンの港離挙動と,これら陰イオンおよび陽イオンの保持における清離液中の有機溶

媒および強酸の影響などについて研究を行った結乳イオン排除クロマけラフイ1--は,種々な

陰イオンおよび陽イオンの分離分析化学として充分に適用されうることが速められ,特に,従来

法の水質分析法よりも迅速かつ高感度で多成分を同時に分離定圭できる方法であることが分かっ

'M

そこで,以上の基礎的研究結果を,富栄養化成分の処理工乱すなわち, BOD処理工程水中

の脂肪族カルポン酸イオンの分社定量,脱窒素処理工程水中の炭酸水乱アンモニウム・硝酸お

よび亜硝酸イオンの分離定量,更には.脱,)ン処理工程水中のTJン酸イオンの分離定音に応用し

た所,本法が,これら処理工程排水中の種々な富栄養成分を迅速かつ高感度で同時に分離定善す

ることができ,これら処理工程の自動計珊管理法として最遠な方法であることを速めた・更に・

環境化学の分野において今後の発展の基礎となる多くの知見を得ることができたので・ここに本

論文を纏めた次第である.
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第・一編　緒論

第一章　本研究の目的

近年,内湾,内海および湖沼などのいわゆる閉鎖性水域の富栄養化が大きな社会問題となって

きている.この富栄養化境象においては,有機態の炭素化合物に起因する生物化学的酸素要求量

(BOD)に加えて,無機態窒素化合物(アンモニウム,硝酸および亜硝酸イオン)や無機態リ・

ン化金物(リン酸イオン)がその主要な原因物質として知られている.

この富栄養化を防ILするためには,種々な排水中(工業排水　農業排水および都市下水など)

に含まれるこれら富栄養化成分を適正に処理した後に水域中に放流する必要がある・更に,近い

将来においては,窒素およびIJン成分に関する国の環境基準の制定が予憩されるので,これら富

栄養化成分を含む種々な排水の処理の適正化を図るたれ　処理工程自動計測管理法の確立が急務

である.

現叡種々な排水中に含まれるBOD成分の処理は,そのほとんどが活性汚でいを用いる生物

学的BOD処理法により行われている.この方法は,清性汚でい中に含まれる有機態炭垂化合物

を唯一一の炭素瀬として摂取することのできる抽栄養性の細菌(BOD酸化菌)の件用により, B

oD成分を好気的に同化させると共に,これを水と炭酸ガスにまで分解して処理する方法に基ず

いている.したがって,この処理工程の自動計測管理法(1,2,3)においては, p托,温風　溶存酸

秦(DO) ,酸化還元電位(ORP) ,活性汚でい濃度(MLSS)やBOD負荷量などの適正

な維持に加へ, BOD成分が水と炭酸ガスに酸化分解されるまでの過程における中間体としての

有機酸イオンの挙動を把握することが極めて重要である.

無機愚窒素化合物(アンモニウムイオン)の処理は,そのほとんどがBOD成分の処理と同様

に清性汚でいを用いることによる生物学的硝化一浪窒素処理法(4,5)により行われている・この

方法は,前述した他栄養性のBOD酸化菌とは異なり,活性柘でい中に含まれる無機態炭素化合

初(炭酸水素イオン)を唯一の炭素源として摂取することのできる自栄養性の細菌(硝化菌)の

作用により,種々の排水中に含まれるアンモニウムイオンと無機栄養瀬としての炭酸水素イオン

を好気的に同化させると共に,アンモニウムイオンを亜硝酸イオンあるいは硝酸イオンにまで生

物学的に酸化(硝化)させた後,他栄養性の細菌(脱窒素菌)の作用により,水素供与体(メタ

ノール,酢酸およびBOD成分など)の存在下でこの両者を妹気的条件下で同化させると共に,

これらを,窒素ガスにまで還元(脱窒素)して処理する方法に基ずいている・したがって・この

処理工程の自動計珊管理法(6,7)においては, BOD処掛こおけると同様に. PH,温風　DO,

oRPおよびMLSSなどの適正な維持に加へ,おのおのの処理工程水中のアンモニウム・炭酸

水乱亜硝酸および硝酸イオンなどの迅速で高感度な自動計潤が極めて重要である・

無織態リン化合物の処理は,主として無機凝集剤(塩化臥塩化アルミ　ウムなど)を用いる

凝集沈触法(8,9)により行われている.この方法は,リン酸イオンを水に不輯な7)ン酸鉄あるい

はリン酸アルミニウムとして沈激させた後,固液分離を行って処理する方法に基ずいている・し

たがって,この処理工程の自動計珊管理法(10)においては, I)ン酸鉄あるいはリン酸アルミニウ
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ムの沈鞍を適正に生成させるためのp税の計測に加へ,処理工程水中の7)ン酸イオンを自動計測し

て,これに対応した上述の無機凝集剤を化学量論的に添加することにより,脱')ン処理工程を適

正に管理することが極めて重要である.

以上の処理工程水中の陰イオンおよび陽イオンの定量において, BOD処理工程水中の有税酸

ィォンは,それが強極性のた削こ直接足音が困難であり,通風　それをエステル化した乱　ガス

クロマトグラフィー(ll,12)により定量されている.一方,生物学的硝化一腹窒素処理工程水中

の炭酸水素イオンは, PH4.5におけるアルカ7)度として滴定法(13)により間接的に定差されてい

るので,工程水中に遊離の有機酸やアンモニアが存在すると,その値は炭酸水素イオンとして正

しく評価することができない.加えて,これらの方法は前処理が必要など測定時間が長く・しか

も操作が煩雑であり,排水処理工程の自動計測法としては甚だ不向きである・

ァンモニウふ,亜硝酸,硝酸およびリン酸イオンなどの富栄養化成分の定量は,通常,. J IS

法(14)およびStandard Methods(15)に代表される棟に,種々な反応試薬を用いる比色法により行

ゎれている.しかしながら,これらの方法は,共存イオンの妨害を受けやすく・しかも操作が煩

雑で測定に長時間を要するなど多くの問題がある・加えて,反応試薬としてのアンモニウムイオ

ンの定巷におけるフェノーールや水銀塩,硝酸イオンの定量におけるプルシン,更には硝酸イオン

を亜硝酸イオンに還元する際に使用する還元カラムからのカドミウムの様な有害物質の流出など

が間瀬となってきており,痛嘆保全の立場から.L　これらの使用は極力低減すべきである・又・リ

ン酸イオンの定葦法は,前述したアンモニウム,亜硝酸および硝酸イオンのそれと同様に共存イ

ォンの妨害を受けやすく,珂定に長時間を・要するなど富栄養化成分の処理工程における自動計潤

法としては甚だ不向きであり,これら富栄養化成分の迅速な自動計測法の確立が強く要望されて

いる.

そこで,本研究においては,以上述べた処理工程水中における陰イオンおよび陽イオンの定量

杏,電喜および紫外吸光換山型イオン排除クロマトグラフィーにより自動計測する方法について

検討した.すなわち,本研究の目的は,陰イオンおよび陽イオンのイオン排除クロマトグラフイ

--の分析化学的基礎を確立するためと,号の応用としてのこれらイオン排除クロマトグラフイ~

か,従来ffiJs扶t・・変?>・?・h止i L ・∴　&*是化.&J->l->旬日甲⊥fV>川川)陰イオンA'.iよび隅イオン0'

迅速かつ高感度な自動計珊法として有用であることを明らかにすることにある・

著者は,有機酪　炭酸水乱'Jン酸,縮合')ン乳　糖防族アミンおよびアンモニウムイオンの

対応する酸および塩基が,おのおの弱酸および蒲塩基であることに着目して・水素イオンあるい

は水酸化物イオンが検出できる電圭検出型イオン排除クロマトゲラフイ-一による分離定書法につ

いて検討した.又,亜硝酸および硝酸イオンの同時定量に関して,両者は,紫外簡域(210 nm)に

強い吸収を持っているが,共存陰イオン(塩化軌硫酸,リン酸および炭酸水素イオン)は吸収

を持っていないことに着目して,水素塑陽イオン交換樹脂を削、る紫外吸光検出型イオン排除ク

ロマトグラフイ・一一による選択的な同時定圭法についても検討した.

本論文は,第一編　緒乱舞二編　陰イオLンおよび陽イオンのイオン排除ク。マトグラフイ~

第三絹　イオン排除クロマトグラフィーの嘗栄兼化成分の排水処理工程への応札第円編　総括

から成る.

第二掛こおいては,イオン排除クロマトグラフイ・、一巻,上述の富栄削ヒ成分の処理工程水中の

種々な陰イオンおよび陽イオンの分離定量に対して応用するための基礎的研究を遂行した.すな

わち,陰イオンを水素型陽イオン交換樹脂を用いて,その対応する酸として溶出させた時,その
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酸から解離した水素イオンを定電放下におけるp-ベンゾキノンによるハイドロキノンへの還元

を利用して有機軌　TJン臥亜T)ン乱次亜T)ン酪縮合7)ン酸および炭酸水素イオンなどが高

感度に検出,定妾できる方法ついて研究した・又, Smallら(16)による陰イオンのイオンクロマ

げラフィーにおいて梗相される導電率検出器と,水素イオンが検出できる電善検出器の応答特

性についても比較検討し・炭酸水素イオンの様な討酸性陰イオンのイオン排除クロマトグラフィ

ーにおける電董検出器の有用性を明かにした.

更に,第二編においては,水素型陽イオン交換樹脂を用いる電墓検出型イオン排除クロマトグ

ラフイ-において,水を用いる溶軒による種々の陰イオンの港離挙動についての基礎的検討を行

うと共に,本法をイオン排除作用に基ずくゲルクロマトグラフイ・一一として説明するための考察を

行い,ゲルクロマトグラフィーにおける保持に関する関係式を用いてイオン排除クロマトグラフ

ィーにおける陰イオンの分布係数を算出した.又,水以外の溶離液として有機轄媒あるいは強酸

を含む水溶離液による強酸性および鋸酸性陰イオンの溶離挙動についても辞しく検討することに

ょり,接近した保持容量を示す弱酸性陰イオン,たとえば,リン酸,亜リン酸,次亜リン酸,ど

ロ!)ン酸,トリポリTJン酸およびメタ1)ン酸イオンなどの分離定量分析に成功した.

一一-・方,本研究においては,陽イオンのイオン排除クロマトグラフイ-について研究した.すな

わち,陽イオンを水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いてその対応する塩基として港出させた時,

その塩基から解離した水酸化物イオンを定電位下におけるハイドロキノンによるp-ペンゾキノ

ンへの酸化を利用して,脂肪族アミンおよびアンモニウムイオンを高感度に検札　定量できる方

法について成功した.この方法により水および有機溶媒一水溶離液を用いるアルカTj,アルカリ

土類および重金属陽イオンの揺離挙動についても基礎的研究を行った.前述したSmall　ら(16)に

よる陽イオンのイオンクロマトグラフイ-において常用される導電率検出器と,水酸化物イオン

が換出できる電量検出器による種々な陽イオンの応答特性についても比較換訂した所,アンモニ

ウムイオンの様な翁塩基性陽イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおける電圭換出番の有用

性を明かにすることができた.

第三掛こおいては,前述した三種類の富栄養化成分の処理における工程水,すなわち,生物学

的BOD処理工程水中の脂肪族カルポン酸イオン,生物学的硝化一脱窒素処理工程水中の炭酸水

秦,硝酸,亜硝酸およびアンモニウムイオン,脱t)ン処理工程水中のT)ン酸イオン,更には,こ

れら処理工程からの処理水が流入する都市河川水中のこれら陰イオンおよび陽イオンの分離定量

のたO,以上述べた電貴および紫外吸光換出器を用いる陰イオンおよび陽イオンのイオン排除ク

ロマトグラフィーを応用し,迅速に高感度で多成分を同時に分離定量することができた.

第四縞においては,本研究を絵托した.
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第二章　本研究の意義

1陰イオンおよび陽イオンのイオン排除クロマトグラフィーの基礎

1. 1　陰イオンのイオン排除クロマトグラフィー一一

ィォン排除クロマトグラフィーは, 1953年,仙eatonおよびBaumanら(17)によって研究された

種々なイオンの分離法であり,この方法は,強酸性の陽イオン交換樹脂(水素型)を用いて韓梁

成分(酸)の移動柑(韓離液)と固定相(イオン交換樹脂)中のスルホン酸の間でのDonnan隈平

衡に基ずく分配作用を基本原理とし,強酸性陰イオンからの弱酸性陰イオンの分離に対して有効

とされている.しかしながら,この方法は, 1964年, Harlo叫ら(18)により水素型陽イオン交換樹

脂および水韓離液を用いて5帽以上の有機および無機陰イオンの分離に関する報告がなされて以

来弟在に至るまでその辞細な報告は見当らない・わずかに, 1975年, Smallら(16)により発明

された導電率検出器を用いるイオンクロマトグラフイ-において・強酸性の陰イオン(塩化軌

硫酸および硝酸イオン)と共に, 7)ン酸イオンと若干の弟酸性陰イオン(ギ酸・酢酸および炭酸

ィォン)の分離が報告されているのみである(19).このイオン排除クpマトグラフイ~は,イオ

ンクロマトグラフイ-における溶離液除去カラムをその分離カラムとして用いる方法で,現叡

広義のイオンクロマトグラフィーのカテゴ7)一に入るとされており,イオン排除型イオンクロマ

トグラフィーとも呼ばれている(20).

一方,高田および武藤(21,22,23)によって研究された電量検出法は,フロー電解セル中で目的

成分を電気化学的に反応させる際に移動した電気量を測定する原理に基ずく検出方法であり,印

加電圧と反応拭薫の選択により広範囲のイオン種が選択的かつ高感度に検出可能な方法である・

この方法は,液体クロマトグラフィー,特にイオンを対象とする液体クロマトグラフィーにおけ

る-換出番として有用である.

本研究は,前述したイオンクロマトグラフィーとはぼ同.一時期に独立して行なわれたもので・

水素型陽イオン交換樹脂を用いるイオン排除クロマトグラフィーと高田(21)らによって報告され

ている水素イオンか娩出できる電圭娩出法との組み合わせを主体としてなされたものである・

本研究における電圭検出器による陰イオンの検出は・分離カラム内での陽イオン交換反応によ

り生成した酸からの水素イオンとp-ペンゾキノンの間の定電位電解反応における電量測定を利

用する検出方法であり,この方法は,陰イオンの娩出を可能にするので・イオンクロマトグラフ

ィーにおける換出器として応用されている(24).

本研究の成果により,水港離液を用いて種々の陰イオンの保持容董とその酸の第一次解離定数

の指数(pKi)との間の関係(後妻線)から,イオン排除伸用に基ずくゲルクロマトグラフィー

としての税明可能なことが分り,種々な陰イオンの分布棟数が0と1の間の値を示すことを明か

かにした.

-泉水を用いる韓離において接近したpKlを有するために接近した保持容圭を示す陰イオン

の相互分配　たとえば,塩化物イオンからのt)ン酸イオンの分乱　7)ン酸・亜l)ン酸および次亜

・)ン酸イオンの相互分配更に,ピロ7)ン酸,トリボy9ン酸およびメタT)ン酸イオンなどの繍
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合TJン酸イオンの相互分離は・水港離液中に有能港妹を添加すること石こよる弱酸性陰イオンだけ

の保持容妾の増大効果を利用しておのおのイオン雀の分軌こ成功した・この場合の窺酸性陰イオ

ンの保持容妻の増大は,有機溶媒濃度の増大による溶離液の誘電率の減少に起因するもので・そ

のpKlの増大劾具により支配されることを明かにした・以上の結果は,陰イオン・特に・爵酸性

陰イオンのイオン排除クロマけラフィーにおけるその保持容量の推定,接近したpKlを持つ陰

ィォンの相互分離など,イオン排除クロマトグラフィーの応用分野の拡大に寄与したものと考良

ている.

1. 2　陽イオンのイオン排除クロマトグラフィー

ィォン排除クロマトグラフィーに関する基礎的研究は,そのほとんどが陰イオン相互の分離を

対象とした結果であり,陽イオンに関してはほとんど報告されていない・そこで,本研究におい

ては,陽イオンのイオン排除クロマトグラフィーを開発するたれ　S巾allら(16)により使用され

た陽イオンのイオンクロマトグラフィーにおける韓離液除去カラム(水酸化物型陰イオン交換樹

脂)と同じものを分離カラムとして用い,陽イオンを対応する塩基として溶髪成分(塩基)の移

動相(轄離液)と固定相(イオン交換樹脂)中の第四級アンモニウムの間でのDonnan膜平衡を利

用して轄離させ,その塩基からの水酸化物イオンを検出できる電量検出器を用いて,陽イオンの

イオン排除クロマトグラフィーの確立のための研究を遂行した.

その結果は,陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおけると同様に, pKの違いにより,

翁塩基性陽イオン,たとえば,アンモニウムイオンがナトリウムやカ')ウムイオンの様な輪塩基

性陽イオンからイオン排除によって分離することを可能にした.又,脂肪族アミンイオンの棟に

疎水基を有する陽イオンは,イオン排除作用よりはむしろ疎水性の違いを利用する吸着クロマト

グラフィーにより,これらの相互分離を可能にすることができた.以上の結果は,陽イオンのイ

ォン排除クロマトグラフィーにおける討塩基性陽イオンの分離定量の応用分野の拡大に寄与する

ものである.

2　イオン排除クロマトグラフィーの富栄養化成分の排水処理工程への応丹

2. 1　BOD処理工程水への応用

有機性汚淘物質としてのBOD成分を活性汚でい法により適正に処理する場合,その処理工程

自動計測管理法の研究の†理として,モデル的な基質としてn-ブクノールを選び,着々な生物

分解条件下,たとえば, DOが適正な濃度の場合, DOが低濃度の場合および網イオン, ㌢ヂッ

化物イオンおよびホルムアルデヒドの様な阻害傭用を有する毒性物宴の存在する場合の影響の研

究において, n-プクノールの代謝生産物である脂肪族カルポン酸イオン(ギ酸.酢酸. n-プ

ロピオン酸およびn-酪酸イオン)の相互分離のた削こ,水素型陽イオン交換樹脂を用い,電圭
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換出型イオン排除クロマトグラフィーを応用した.その結果,上述のカルポン酸イオンを本法に

ょり迅速に分離定量することを可能にして, BOD処理工程におけるカルポン酸イオンの動態を

明かにすることができた.その結果,本法が, BOD処理工程の門札　適正な運転のための管理

指標となりうることを兄いだした.

2. 2　生物学的硝化・-脱窒素処理X程水への応用

着々な排水中に含まれるアンモニウムイオンは. BOD処理法と同様に活性汚でいを用いるこ

とによる生物学的硝化-」艶窒素処理法¢こよって処理される.この処理法は,無機態の炭素化合物

(炭酸水素イオン)の存在下で,アンモニウムイオンを亜硝酸イオンあるいは硝酸イオンに酸化

する硝化処理工程と,有機態の炭素化合物から成る水素供与体(メタノー・ル,酢酸およびBOD

成分など)の存在下で,両者を窒素にまで還元する脱窒素処理工程の組会わせからなっている・

したがって.以上の処理工程を適正に管理するためには,おのおのの処理工程水中の炭酸水素・

亜硝酸,硝酸およびアンモニウムイオンを迅速に自動計測する必要がある・

生物学的削ヒ処理工程水中の炭酸水素イオンは,水素型陽イオン交換樹脂におけるイオン排除

クロマトグラフィーにより,水素イオンを検出できる電圭検出器を用いて迅速に分離定量できる

ことが分かった.この臥導電率検出器も使用可能であったが,検量練が広範囲にわたって良好

な直線を示す点で電圭検出器の方が有用である、ことを兄いだした・本法により・種々のpH条件下

での硝化処理工程中の炭酸水素イオン濃度を来れ　これと後述の陽イオンのイオン排除クロマト

グラフイ-によるアンモニウムイオンの定量健から求めたその処理(硝化)効率の関係から,本

処理工程におけるアンモニウムイオンの硝化効率は,炭酸水素イオン濃度に依存することを兄い

だした.すなわち,炭酸水素イオンが約IOppm存在した時のpn条件下(pH-7以上)においてのみ

ァンモニウムイオンの硝化効率がはぽ100 %を示すことを明かにした.以上のごとく,本法によ

る炭酸水素イオンの自動計測は硝化処理工程の円滑,適正な運転のための重要な管理指標となり

うることを示した.

生物学的硝化一浪窒素処理工程水中のアンモニウムイオンは,水酸化物イオンを検出できる電

善後出器により水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いるイオン排除クロマトグラフィーで迅速に分

離定量を可能にした.この際,導電率換出器も使用可能であったが,アンモニウムイオンの検量

線が広喝園にわたって直線性を示す点で,電圭検出器の方が有用であることを兄いだした・

以上の結果は,炭酸水素イオンやアンモニウムイオンの様に轟酸や弱塩基のイオンのイオン排

除クロマトグラフィーにおいて,導電率検出器よりも電量検出器の方が有用であることを示した

ものである.これは,炭酸水素イオンやアンモニウムイオンのイオンクロマトグラフィー・-におい

ても,電量娩出器の方が有用であることを示すものであり(25),本研究の成果は,イオンクロマ

トグラフィーにおける電圭検出法が,他の分野での今後の利札　発展に寄与するものでもある・

本法は,河川水など環境水に対しても適用可能であり,地球化学の分野を含む種々な分野での今

後の利用,発展が大いに期待される.

一方,生物学的削ヒ一腹窒素処理工程水中の亜硝酸および硝酸イオ.ンは,水素型陽イオン交換

樹脂を用いるイオン排除クロマトグラフィーにより迅速かつ高感度に分離定圭が可能であった・

この際,換由器としては,種々の共存陰イオンを含む試料から両者を高感度かつ選択的に抜出す
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るために,上述の酸に対して万能型の検出器である電董および導電率検出器の代りに　21D nmに

ぉける紫外吸光検出器を使用した.尚,清離液としては,硝酸イオンから亜硝酸イオンをイオン

排除によって完全に分離するた削こ,イオン排除クロマトグラフィーの基礎に関する研究成果を

利用して言容離液中のメタノー蝣Asの濃度の増大,あるいは強酸(硫酸)の濃度の増大による溶離

液のpHの減少におのおの起因する弱酸性陰イオンである亜硝酸イオンの保持容量の増大効果を利

用したメタノール一丸　あるいはメタノー/p一硫酸一水溶離液を用いる方法を検討した・これに

ょり,両者は効率よく約5分で分離定業できた.紫外吸光検出器の使用は,イオン排除クロマト

グラフィーにおいて,硝酸イオンと同一ノの保持容音を示す強酸性陰イオン(塩化物および硫酸イ

ォの　からそれを選択的に検出するために不可欠なものであると同時に,この結果は,陰イオン

のイオン排除クロマトグラフィーの応用分野を拡大させたものである.すなわち,本研究は,イ

オン排除クロマトグラフィーが翁酸性の陰イオンの分離ばかりではなく,イオン排除分離におい

て選択性を示さない硝酸イオンの様な強酸性陰イオンの分離に対しても適用可能であることを兄

いだした点で意義がある.又,本法は,都市下水処理場からの処理水が流入している都市河川水

中の硝酸および亜硝酸イオンの同時定量に対しても連用可能であると同時に,この方法が,硝酸

および亜硝酸イオンの同時定量に関するイオンクロマトグラフィー一に対しても応用可能なことを

示すものであり(22),本法の種々な分野での今後の発展および利用が大いに期待されるものであ

る.

以上述べた生物学的硝化--脱窒素処理工程において,アンモニウム,亜硝酸および硝酸イオン

は酸化あるいは還元作用を受けてその形態が刻々変化するので,本法により迅速に同時定量でき

る結果は分析化学に貴重な意義を有している.そこで,亜硝酸および硝酸イオンの同時定圭のた

めの紫外吸光検出型イオン排除クロマトグラフィーとアンモニウムイオンの定量に関する陽イオ

ンの電量検出型イオン排除クロマトグラフィーれ　共に水系の溶離液を使用していることに着目

して,遅延コイルを用いる方法により,硝酸,亜硝酸およびアンモニウムイオンを約30分で同時

定量できる方法を開発した.本法は,実際試料に良好に適用でき, 1台の分析装置により,陰イ

オンと陽イオンの両方が同時定量できることを明かにした点で大きな意義があり,本法の環境水

を含む他の分野での今後の利用および発展が期待される.

2. 3　脱リン処理工程水への応用

種々な排水中に含まれるリン酸イオンは,金属塩を用いる凝集沈触法により処理されている・

この処理工程において臥　Tjン敢イオンに対応するアルミニウムや鉄塩などを化学圭論的に適正

に添加する必要がある.このためには,リン酸イオンを迅速に自動計謝して,この処理工程を適

正に管理する必要がある.

本研究においては,脱リン処理工程水中のリン酸イオンを水素イオンが娩出できる電圭検出器

を用い,水素型陽イオン交換樹脂におけるイオン排除クロマトグラフィーにより種々な共存陰イ

オンを含む試料から迅速に分離定量することを可能にした.この際,換出器としては,上述した

炭酸水素イオンと同様に,リン酸イオンが翁酸性陰イオンであるため,検量線の直線性の点と溶

離液中の有機溶媒(アセトン)濃度の増大による牧山器応答の減少が少ない点で導電率検出器よ

りも電皇検出器の方が有用であることが分かった.又,溶離液は,共存する強酸性陰イオン(塩
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化軌　硝酸および硫酸イオン)と炭酸水素イオンから')ン酸イオンを良好に分離するために, 60

%アセトンー水を用いて成功した.本法は,都市下水処理場の処理工程水に対しても適用可能で

あり,環境水を含む他の分野での今後の利用が期待される.
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第二縮　陰イオンおよび陽イオンのイオン排除クロマトグラフィーの基礎

弟一章　緒言

近年,種々な無機性および有機性のイオンの高感度な多成分同時分析法としてイオンクロマト

グラフィーが注目されている.この方法は. 1975年, Small, SteavensおよびBauman(l)によっ

て研究されたイオン交換クロマトグラフィーの一種で, mMオーダーの希薄な塩基あるいは酸を含

む水溶液を港離液として用い,陰イオンあるいは陽イオンを,低交換容量の陰イオンあるいは陽

イオン交換樹脂によりイオン交換分散した後,薄離液中に含まれる電解質成分を水あるいは炭酸

や水などの様な低電解貿成分に変換する溶社液除去カラム(水素型あるいは水酸化物型のイオン

交換樹脂)によりおのおの対応する酸あるいは塩基として韓出させた後,これらを導電率娩出器

を用いて定量する方法に基ずいている.この方法は. PPbレベルのイオン雀の多成分同時定量を

可能にした点で特筆されるべきものであり,特に,米国理壌保護庁が大気汚染に関連する酸性雨

などの公害分析に対して,この方法を横猿的に採用したことにより(2,3),種々な環境水や排水

処理工程水を含む種々な工程水中の各種なイオンの定量のために急速に普及しつつある.

イオン排除クロマトグラフィーは,イオン排除型イオンタロ-マトグラフイー(4,5)とも呼ばれ

ており.前述のイオンクロマトグラフィーにおける蒋離液除去カラムと同じものを分社カラムと

して用い,陰イオンあるいは陽イオンを,水淳離液によりDonnan膜平衡をおのおの利用して分離

するものである.前述のイオンクロマトグラフィーと同様に,陰イオンは対応する酸として,防

イオンは対応する塩基として分離韓出させた後,娩出器としては.イオンクロマトグラフィーに

おけると同様に導電率娩出器が使用される.したがって.イオン排除クロマトグラフィーは,症

義のイオンクロマトグラフィーといえるものである.この方法は. 1953年, Baumanら(6)および

wheaton(7)よって研究されて以来,この方法に適用しうるカラム効率の高いイオン交換樹胎カラ

ム,高い圧力に耐えうる耐薫品性の送液ポンプ,更には導電率検出豊の様な高感度な万能型換出

器が未開発であったことなどにより,分析化学的基礎に輔する研究例は非常に少ない.

そこで,本絹では,陰イオンおよび搬イオンのイオン排除クロマトグラフィーの分析化学的基

礎を確立するために研究した.すなわち,水素型陽イオン交換樹脂を用いる陰イオンのイオン排

除クロマトグラフィーと水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いる顕イオンのイオン排除クロマトグ

ラフィーにおいて電量抜出器を主体とする換出方配　水および水-有機薄妹を用いる強酸性およ

び轟酸性の陰イオンと強塩基性および討塩基性の陽イオンの溶離挙動などについて種々検討を行

うことにより,これらのイオン排除クロマトグラフィーの分析化学的基礎を確立した.
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第二章　水素型陽イオン交換樹脂を用いる陰イオンのイオン排除クロマトグラフイI-i

1　電書換出器による陰イオンの検出

1. 1　まえがき

陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおいて,陰イオンは対応する酸として分離カラム

から溶出されるので,この酸を何らかの方法によりモニターすれば,陰イオンが間接的にモニタ

-可能なことが予思される. Smallら(1)によるイオンクロマトグラフィー一においては・港離液

除去カラムから港出した陰イオンを,その酸として導電率検出器によりモニタ~している・しか

しながら,この換出器は,高感度な換出器ではあるけれども,酸の強さによりその当喜導電率に

依存して,その感度が変化するという短所を有するのに加へ・弱電肺葉成分の換算線の非直線性

が問題となっている(8,9).

そこで,本研究では,分離カラム内での陽イオン交換によって生成した酸からの水素イオンが

検出できる電董検出法(10,ll)により,陰イオンが間接的にモニターできる方法について検討し

た.すなわち,強酸性および弟酸性陰イオンを含む種々の無機および有機陰イオンに対する検出

感度および検量線などの検出器応答特性についての検討を加へ　この電着検出法が陰イオンのイ

ォン排除クロマトグラフィーに対して適用可能なことを明かにすることを目的とした・

I. 2　実験

1. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ; EF立劉34型液体クロマトグラフあるいはSpectra-Physics社製3500B

型高速液体クロマトグラフを用いた.

換出番:日立馴30型電量検出器および柳本車C-202型導電率検出器を用い,酸からの水素イ

オンを換出した.

記録計:ナシaナル製VP-6541A型2ペン記録計を用いた・

ィンテグレークー:Auto Lab社製SystemI型コンビュ-テインダインテグレ-クーおよびタ

ヶダ理研製T8-2213型ディジタルインテグレー一夕-を用い.おのおのの検出器からの信号により

陰イオンの保持時間およびピーク面積を印字記録した.

1. 2. 2　試薬

ィォン交換樹脂:日立製2613型強酸性陽イオン交換樹脂(粒接Hum,架橋度8 %)を約2N

の硫酸により水素型とし,内接9州Ⅹ長さ550 mmのジャケット付ガラスカラムに充填して使用し

m

反応液;水素イオンを換出するための電量換出器(10,ll)における作用棲側に流入する反応液
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としては, 18巾M p-ペンゾキノン, 1 mMハイドロキノンおよび0.1H塩化カ')ウムから成る

5y.メタノ-ル水港液を用いた.

電解液;電圭検出器における対極側に流入する電解液としては, 0.5Hヨウ化カ7)ウム水港液

を用いた.

乱以上の轄液札電量検出器に内蔵されている送液ポンプにより,おのおの電解セル内の各

電極中に流入される.

陰イオンの標準溶液:陰イオンの標準水溶液(1000 ppm)は・和光純薫製特級品の対応する酸

ぁるいはその塩(ナトT)ウム,カリウムおよびアンモニウム塩)から鋼製し・適宜希釈して使用

した.

1. 2. 3　操件

液体クロマトグラフ内に付設されている0.1あるいは0.5ml容量の′㌣-プインジェククーを用

いて試料を分離カラム内に注入し,水を用いる溶離により各陰イオンのクロマトグラムを得た・

1. 3　結果および考察

1. 3. 1　電圭検出器による水素イオンの検出

電量検出器における作用極に印加される電圧は,酸からの水素イオンとp-ペンゾキノンの間

の定電位電解反応における重要なファクターである.そこで, Eqn. 2.1に示した反応を用いて水

素イオンを検出した(10).

o
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Appliぐ[I potential vs. Ag-Agl, V

Fig. 2.1 Relationship between chromatogram area and applied potential vs. Ag-AgI

for the determination of sulfate ion obもained叩ith flow coulometric

detector(FCD) for detecting hydrogen ion

Sample volume: 0.5 ml; Sample concn.: 100 ppm of sulfate ion(sodium sul-

fate); Column: Hydrogen-form cation exchange resin(9 mm i.d. x 550 mm long);

Column temp.: 55。 C; Eluent: Water(l ntl/min)
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Q　+　2H+　　+　2e"　-　H2Q (Eqn. 2.1)

ここに, Qはp-ペンゾキノン, H+は水素イオン, e~は定電位電解反応によって移動した

電子, H2Qはハイドロキノンをおのおの示す.

拭料として硫酸ナトtJウムを分離カラム内に注入し,水を用いる薄軒による陽イオン交換によ

り生成した硫酸からの水素イオンについて,印加電圧と感度(ピーク両棲)の間の関係を検討し

た.その結果. Fig. 2.1に示す様に, +0.45 V vs.級-ヨウ化銀において長大感度を示して高田

ら(10)によって報告されている印加電圧に関する理論値(+0.45 V vs.銀-ヨウ化銀)と良好に・一

致し,本法においても水素イオンがモニターされていることを示した,すなわち,これにより,

陰イオン(硫酸イオン)が間接的にモニターできることが分かった.又,この検出法は,溶離液

除去カラムとして水素型陽イオン交換樹滑を用いる陰イオンのイオンクロマトグラフィーに対し

ても応用可能であり(12),陰イオンを間接的にモニターする方法として有用であることが明かと

なった.

1. 3. 2　陽イオン交換反応による酸の生成

分離カラム内での陽イオン交換反応による酸の生成が当量的に進行していることを確藤するた

めに,試料として塩酸,塩化カTJウムおよび塩化アンモニウムを用いてこれらを分離カラム内に

おのおの注入し,電圭検出器によりモニターした.その結果. Table2.1に示す棟に,三者共保

持容量および感度(マイクロモルあたりのクロマトグラムのピ-ク面積)は一致し,三者共塩酸

に変換され,これからの水素イオンが検出さ.れていることを示した.すなわち,陽イオンの形態

が異なっても,陽イオン交換反応が当量的に進行し,生成した酸からの水素イオンが電圭換出器

によりモニターされていることが分かった.

Table 2.1　Peak area per micro mole of chloride ion in hydrochloric acid, potassium

chloride, and ammonium chloride solutions obtained with FCD

Compound used Retention volume(ml) Peak area(counts/ fi mole) Ratio of area

Hydrochloric acid

Potassium chloride

Ammonium chloride

12.5

12.5

12.5

Sample concn.: 100 pptn as chloride ion

1. 3. 3　陰イオンの価数と娩出感度の間の関係

Eqn. 2.2に示す棟に, 1価の陰イオンは,陽イオン交換生成した酸の水素イオンとそのモル比

が等しくなるが. 2価, 3細の陰イオンでは1価のそれに対しておのおの2倍, 3倍の水素イオ
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ンが生成する.

R~　H-

2R~　H-　　4-

3R~　H十　　一ト

M+　Å-　-す　R-　M+　　+　H+　A"

M+　2A2-　-　2R~M十　+　H+　2A2-　　-　(Bqn.2.2)

M十　3A3~　-→　3R-MH H"　　3-

ここに, R-は陽イオン交換樹脂, H+は水素イオン, M+は陽イオン　A", A2-および

A3-はおのおの1軋　2価および3価の陰イオンを示す.そこで, Eqn. 2.2に示した関係を検

肘するために,代表的な1臥　2価および3価の陰イオンについての水素イオンを電圭検出器に

ょりモニター-し,得られたクロマトグラムのピー--ク面積を比較した.結果は, Table2・2に示す

様に, 1価の陰イオンの間ではクロマトグラムのピ・-ク面積比の一致した健が得られ, 2価の硫

酸イオンでは, 1価の陰イオンに対して2倍の楢が得られ　陽イオン交換反応がおのおの当葺的

に進行していることが分かった.

しかしながら, Table2.2より明かな棟に,炭酸イオンではそれが2価の陰イオンであるにも

かかわらず, 1価の陰イオンと同じ値であり,又,リン酸イオンではそれが3価であるにもかか

わらず, 2価のそれと同じ健が得られた.このことは,炭酸イオンにおいて,炭酸の2投解離

(pKl :6.4, pK2:10.4. )の札　pKlに相当する炭酸水素イオンとの解離における水素イオン

が,一方, T)ン酸イオンにおいて,リン酸の3段解離(pKl :2.0, pK2:6.T pK3:12.4)

の札pKlとpK2に相当するリン酸水素イオンとの解離における水素イオンがおのおの電量検出

器により検出されていることをおのおの示した.すなわち,以上の結果は,そのpKが約7までの

陰イオンが電量検出器により検出されていることを示している.したがって, Table2.2に示す

様に,その酸のpKが9.1であるシアン化物イオンは換出されないことを示した・

以上の結果は,イオンクロマトグラフィー1=おいて酸を換出するた削こ用いられる導電率検出

器が,翁酸軽くpKが大きい程)その検出感度が,それ自身の当圭導電率に放存して低下する特性

(8)を有していることとは対称的に,電圭検出法が,そのpKが少なく共約7までの弗酸性陰イオ

Table 2.2　Peak area per micro mole for various anions obtained糾ith FCD

Anion Peak area(counts/ j" mole)　Ration of area

Chloride ion　　　　　　　　　　　54063

Nitrate ion　　　　　　　　　　　　53441

Dodecylbenzen sulphonate ion　　55226

Sulfate ion

Carbonate ion

Phosphate ion

Cyanide ion

109829

54604

109748

ND

Sample concn.: 100 ppm as anion

ND: Not detected by FCD
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ンの検出に対して換出感度が同じである点で極めて有効であることを示すものである・

臥強酸性の陰イオン(塩化物イオン主弱酸性の陰イオン(リン酸イオン)および極めて弱

い酸の陰イオン(炭酸水素イオン)の電量および導電率検出器による応答特性の比較は,第三縮

第四章において辞述される.

1. 3. 4　陰イオンの後景放

電音および導電率検出器による炭酸水素イオンの濃度と検出器応答の間の関係(換音線)を検

討した.電量検出器と導電率検出器についての比較は, 10から200 ppmの濃度範囲で行った・そ

の結果, Fig. 2.2に示す様に,導電率検出器によって得られた検量線(ど-・・ク高さ法)は・炭酸

水素イオンの濃度の増大により傾斜し,非直線性を示した・これは・分離カラム内で生成した炭

酸が極めて討い酸であるため,その解離度が濃度の増大により減少し,その結果として導電率が

減少することに基因するものである.

しかしながら,電量検出器によって得られた換登線は,良好な直線性を示した・これは,炭酸

が極めて窮い酸であるにもかかわらず,電音検出器における炭酸からの水素イオンとp-1ベンゾ

キノンの間の定電位電解反応が化学書通約に進行していることを示すものである・これは,電豊

検出器の際立った特長である.臥硫酸イオンの様な強酸性の陰イオンの検量線は,両検出器共

良好な直線性を示した.

以上の結果は,炭酸水素イオンの様な弟酸性陰イオンのイオン排除クロマトグラフイ-l=おけ

る電董検出器の有用性を示すものである.

明
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Fig. 2.2　Calibration curves of bicarbonateラion obtained糾ith conductometric detector

(COND) and FCD

一・--COND;　　○-FCD
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2　水溶離液による陰イオンの溶離挙動

2. 1　まえがき

陰イオンを,水素型陽イオン交換樹脂を用いてその対応する酸として水を用いる溶難により溶

出させた時,水素イオンを検出する電量検出器によってモニターできること軌　前述した.

そこで,本研究では,水を用いる溶融による種々の無桟および有機陰イオンの溶離挙動につい

て辞細に検討することにより,イオン排除クロマトグラフィーにおける陰イオンの分離機構を,

イオン排除作用に基ずくゲルクロマトグラフィー・-として評価することを目的とした.

2. 2　実験

2. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ:日立製034型液体クロマトグラフを用いた.

検出器:日立製038型電圭抜出器,日立製23O型蛍光娩出器, Spectra-Physics社製770型紫

外吸光検出器および柳本製C-202塑導電率検出器をおのおの用い,酸を検出した.軋　試料中の

不純物により複数のど-クを示す陰イオンについては,必要に応じて分取し,比色法により確組

した.

記録計;ナショナル製VP-6541A型2ペン記録計を二台用いた.

インテグレータ-:Auto Lab社製System I塑コンピューティングインテグレータ-およびタ

ケダ理研製TR-2213型ディジタルインテグレーターを用い,おのおのの検出器からの信号により

陰イオンのクロマトグラムの保持時間およびピーク面嶺を印字記録した.

2. 2. 2　試黄

イオン交換樹脂:口立製2613型強酸性陽イオン交換樹脂(粒径17/t/m ,柴橋産8%)を約2N

の硫酸により水素型とし,内径9mmx長さ550mmのジャケット付ガラスカラムに充填して, 50

C　で使用した.

陰イオンの標準溶液:陰イオンの標準水淳液(1000 ppm)紘,和光純薫製特級品の対応する酸あ

るいは塩(ナトTJウム,カリウムおよびアンモニウム塩)から甜楽し,適宜希釈して使用した・

2. 2. 3　操作

液体クロマトグラフ内に付設されている8.1あるいは0.5ml容圭の;p　プインジェククーを用

いて試料を分離カラム内に注入し,水を用いる溶熊により各陰イオンのクロマトグラムを得た・
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2. 3　結果および考察

2. 3. 1陰イオンの保持容量

22種類の強酸性および掲酸性の無機および有税陰イオンを・その塩として水素型陽イオン交換

削旨カラム内に注入して水を用いる溶難によりその酸として分離し,電量,導電率,紫外吸光お

よび蛍光検出器によりおのおのクロマけラムを得た・得られた陰イオンの保持容量をTable

2.3　に示す.

ヨウ化軌臭化軌塩化軌硫酸および硝酸イオンの様に,それらの酸が強酸であるために水

中で完全にイオン化している強酸性陰イオンの保持容量は,すべて12.8 mlを示した・ ・一一方・シ

ュゥ酸,亜7)ン臥次亜7)ン臥Tjン酸,亜硫酸・フッ化軌ギ酸,酢酸およびプロピオン酸イ

ォンの様に,それらの酸が謁酸であるために水中で不完全にイオン化している弱酸性陰イオンの

保持容圭は, 13.0から25.5mlをおのおの示した・更に-炭酸,シアン化軌ホウ酸,フェノ・-

Table 2.3　Retention volumes of anions by elution with叫ater

union Retention volunie(ml)

Iodide ion

Bromide ion

Perchlorate ion

Chloride ion

Sulfate ion

Nitrate ion

Oxalate ion

Phosphite ion

Hypophosphite ion

Phosphate ion

Sulfite ion

Fluoride ion

Formate ion

Acetate ion

Propionate ion

Butyrate ion

Bicarbonate ion

Cyanide ion

Borate ion

Phenol

Hethanol

Sulfide ion
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ルおよびメタノールの様に,それらの酸が極めて卓い酸であるた削こ水中でほとんどイオン化し

ていない弱酸性陰イオンの保持容量は,ほとんど28.5mlを示した・しかしながら・酪酸イオン

と硫化物イオンの保持容量は,おのおの30.0と34.8 mlを示した・

以上の結果は,上記の陰イオンの保持容量が,その酸の強さ,すなわち,その酸の解推定数

(pK)に依存することを示唆するものである・

2. 3. 2　陰イオンの保持容量とその酸の第一次解離定数の間の関係

ィォン排除クロマトグラフィー一による陰イオンの分離機構を明かにするために,陰イオンの保

持容量とその酸の第一次解離定数(pKi )の間の関係について換射した・

Retention volume, ml

Fig. 2.3　Relationship bet叫een retention volume of anions and first dissociation con-

stant(pKi ) of corresponding acids

それぞれの陰イオンの保持容量を, 25*Cにおけるその酸のpKlに対してプロットした所,

Fig. 2.3に示す様な関係(検量繰)が得られた.

この検量線は, pKlが-11から-1.6までを有する強酸性陰イオンの酸からの水素イオン机

Donnan膜平衡に基ずいて水素型陽イオン交換樹脂相中の完全解離しているスルホン基の固定水素

イオンにより,完全にイオン排除されていることを示した.一方. pKiが1.3から6.4までを有

する鳥酸性陰イオンの酸からの水素イオンが, Donnan膜平衡に基ずいて水素型悌イ*ン交換樹脂

相中の完全解離している固定水素イオンによって,不完全にイオン排除され,樹脂相中に浸透し

ていることを示した.又. pKiが6.4から15.5までを有する極めて痛い酸の陰イオンの水素イオ

ンが, Donnan隈平衡に基ずいて水素型陽イオン交嘩樹脂相中の完全辞能している水素イオンによ

ってまったくイオン排除されず,樹脂相中に完全に浸透していることを示した.一方,この検量

線からはずれた陰イオン(プロピオン酸,酪酸および硫化物イオン)においては,イオン排除併

用以外の謝件礼　たとえば,吸着件用が関与していることを示唆した(10,14).
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以上述べた結果から,本法がイオン排除作用に基ずくゲルクロマトグラフィーとして説明する

ことが可能と思われた.

そこで, Fig. 2.3の関係より,立体排除伸用に基ずくゲルクロマトグラフィーに関する一般式

であるEqn. 2.3 (13)を用いて.本旗におけるカラムパラメーターを求めた.

Vr　　-　Vo　+　Kd Vi (Eqn. 2.3)

ここに, Vr　は各陰イオンの保持容量, Voはカラム間隙容量, Kd　は分布係数, Vi　はカラ

ム内部容量をおのおの示す.

すなわち, Fig. 2.3に示した結果は, Eqn. 2.3において,完全イオン排除される強酸性陰イオ

・ンの保持容量がVoを,完全浸透する極めて討い酸の保持容量が(Vo　+Vi )をおのおの意味

し,個々の陰イオンのKdはそのVrから算出できることを示すものである.

2. 3. 3　カラム内部容量の測定

Fig. 2.3で示した陰イオンの検量線により得られたカラム内部容量(Vi )の債の妥当性を他

の方法と比較することによって評価した.このViの珊定は, Eqn. 2.4に示した方法(13)により

行った.

(W　-　Wt　-　Wr-　PVo) /P　　　　　　　　　　　(Eqn. 2.4)

ここに, Wはカラムの全重量, Wtは空カラムの重量, Wrはイオン交換樹脂の乾燥重量, p

は水の比重をおのおの示す. Wrは,イオン交換樹脂を80' Cで8時間真空乾壌することによっ

て求めた. Voは,前述の陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおける検量線から求めた

健を使用した.その結果, Eqn. 2.4より求めたViの偉　く2回の平均値)揺, 15.5mlであり,

Fig. 2.3に示した陰イオンの検量線から得られたそれ(15.7ml)と良好に一致した.したがって,

陰イオンの換妾練から得られたViの健は妥当な健であることが分った.

2. 3. 4　陰イオンの分布係数

おのおのの陰イオンの分布係数(Kd)紘, Table2.3に示した各陰イオンの保持容量を,前

述のEqn. 2.3に代入することによって算出された.

Table 2.4より明かな棟に,強酸性陰イオンのKdは0を,爵酸性陰イオンのそれは0.01から

0.65を,極坊て醇い酸のそれは1をおのおの示した.すなわち,シェウ酸から炭酸水素イオンま

でのKdはその酸のpKlの増大に比例して増大することが分った. Table2.4で示した陰イオン

の内,酪酸および硫化物イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおいては,それらのKd健が

1以上であったので,イオン排除併用よりはむしろ副作用としての吸着僻用がこれらの分離に関

与していることを示唆した(10,14) .

以上の結果から,水素型陽イオン交換樹脂を用いる陰イオンのイオン排除クロマトグラフィー

の分離機構は,その酸の移動相(水)とイオン交換樹脂相聞でのイオン排除に起因する分配作用
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を利用するゲルクロマトグラフィーとして説明できることが分った・

Table 2.4　Distribution coefficient of anions by elution with鵬ter

Anion Distribution coefficient(Kd)

Iodide ion

Bromide ion

Perchlorate ion

Chloride ion

Sulfate ion

Nitrate ion

Oxalate ion

Phosphite ion

Hypophosphite ion

Phosphate ion

Sulfite ion

Fluoride ion

Formate ion

Acetate ion

Propionate ion

Butyrate ion

Bicarbonate ion

Cyanide ion

Borate ion

Phenol

Methanol

Sulfide ion
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3　水-有機薄味一強酸韓離液による強酸と翁酸の陰イオンのイオン排除分離

3. 1　まえがき

前述の第二編第二章の2において,陰イオンを水素型陽イオン交換樹脂を用いてその対応する

酸としてイオン排除に起因する分配作用を利用したゲルクロマトグラフィーにより,種々のpXl

を有する陰イオンが分社可能なことを述べた.この場合,溶離液としては水が用いられるので,

pKlが接近しているために接近した保持容量を示す陰イオンの分離は困難であった・

そこで,本研究では,水を用いる溶離においてしばしば接近した保持容葺を示す陰イオン,た

とえば,強酸性陰イオン(塩化物イオン)からの轟酸性陰イオンである7)ン酸イオンの分離,リ

ン乱　亜TJン酸および次亜リン酸イオンの相互分配　縮合7)ン酸イオン(Tjン酸,ピロTJン酸,

トT)ポy yン酸およびメタリン酸イオン)の相互分配　更には硝酸イオンからの亜硝酸イオンの

分離をおのおの達成するために,カラム温度,韓離液組成(水一有機韓媒,水、一強酸)について

換訂した所,これらは良好に分離でき,有機溶媒(エタノール,メタノール,アセトン,ジオキ

サンなど)の濃度の増大に起因する韓離液の誘電率の減少,更には強酸の濃度の増大に起因する

水韓離液のpHの減少などが弟酸性陰イオンのイオン排除クロマトグラフ分離に関する重要なファ

クターであることが分ったのでここに報告する.

3. 2　実験

3. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ:日立製034型液体クロマトグラフあるいはSpectra-Physics社製3500B

型高速液体クロマトグラフを用いた.

換出器:日立製030型電墓検出器および柳本薬C-202塑導電率検出器を用い,水素イオンを検

出した.

記録計:ナシ甘ナル製VP-6541A型2ペン記録計を用いた.

インテグレーター:Auto Lab社製SystemI型コンビェーテインダインテグ¥s-クーおよびタ

ケダ理研製TR-2213型デイジタ)レインテグレータ-を用い,おのおのの娩出器からの信号により

陰イオンの保持時間およびピーク面積を印字記録した.

3. 2. 2　試薬

イオン交換樹糎:日立製2613型強酸性陽イオン交換樹脂(粒径Yl/tm　柴橋度8 %)を約2N

の硫酸により水素型とし,内径9 mmx長さ535mmのジャケット付ガラスカラムに充填して使用し

m

陰イオンの積準蒋液;陰イオンの積準水溶液(1000 ppmあるいは0.1 M )は,和光純薫製特級

品の対応する塩(ナト7)ウムおよびカ7)ウム塩)から鋼製し,適宜希釈して使用した.

有醜溶媒:和光純薫製特級品のメタノール,エタノール,アセトン.ジオキサンを用い,薫曹
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水中にこれらを適当な濃度に熔解し,溶離液とした・

強酸;和光純糞製特級品の過塩素酸および硫酸を用い,姦智水中にこれらを適当な濃度に溶解

し,溶離液として使用した.

3. 2. 3　操作

液体クロマトグラフ内に付設されている0.1あるいは0.5ml容量のル-プインジェクタ1-を用

いて試料を分離カラム内に注入し,おのおのの検出器により各陰イオンのクロマトグラムを得た.

3. 3　結果および考察

3. 3. 1塩化物イオンとリン酸イオンの分離におけるカラム温度の影響

本報告においては,おのおのの陰イオンの保持容量は接近した値であるた削こその差は小さい

ので,キャパシティ一一・比(k′)として表示した. k′は以下の式(Eqn. 2.5)により求めた.

k′　　　(Vr　-　Vo) /　V0　　　　　-　-　　　　　　　　-　(Eqn. 2.5)

ここに, k′はキャパシティー比, Vrは陰イオンの保持容圭, Voはカラム間隙容量をおの

おの示す. Voは,イオン交換樹脂相から完全にイオン排除される強酸性陰イオン(塩化物イオ

ン)の保持容姿とした.ここで,このVoの珊定は以下の様な方法で行った.すなわち, 1mM硫

酸一水溶離液と電量検出器を用い,試料として水を分離カラム内に注入してこれによるバックグ

ランドからの負方向のピ-クをモニター-し,このイオン交換相互作用を受けない水の保持容量を

vo　とした.この債は,強酸性陰イオンの保持容量と同じ健であり,したがって,塩化物イオン

の　k′は, Eqn. 2.5より0として示される.

そこで,塩化物イオンからTJン酸イオンをイオン排除によって分離するた削こ, 26から80。 C

のカラム温度の影響について検討した.水中の')ン酸のpKlは,温度の増大によって増大するの

で(15), k'はそのpKlの増大に伴ってはぼ直線的に増大した.この結果を, Fig. 2.4に示す.

しかしながら,塩化物イオンのk'は常にVoを示すので,両者間の分細度(Rs)はリン酸イ

オンのk′の増大に比翻してはぼ直線的に増大し,更に,カラム温度の増大と共にリン酸イオン

のHETPは減少した.すなわち,カラム劾率は増大した. 50から80。 Cの温度範囲では, HETPの債

の変化は少ないけれども,カラム温度50-　Cにおいて,リン酸イオンは塩化物イオンからイオン

排除によって分離することが可能なことが分った.以上の結果は,カラム温度の増大による溶放

浪の統電率の減少に伴なってT)ン酸イオンのpKlが増大し,これによってT)ン酸イオンのk'だ

けが増大したものと考えられた.

そこで,以下の実験では,水素型陽イオン交換樹脂の熟的安定性を考慮して特にことわらない

限りカラム温度50。 Cで行った.
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Fig. 2.4　Effect of column temp, on capacity factor (kつand HETP of phosphate ion

and peak resolution(Rs) between chloride and phosphate ions

k′of chloride ion: 0; Fluent: Waterd ml/min); Sample concn.: 100 ppm;

Detector: FCD

Fig. 2.5　Effect of acetone concn. on k′　and HETP of phosphate ion and Rs between

chloride and phosphate ions

k'of chloride ion: 0; Column temp.: 50 °　C; The other chromatographic

conditions are the same as in Fig. 2.4

3. 3. 2　塩化物イオンとリン酸イオンの分離における蒋離液中のアセトンの影響

3. 3. 1で述べた棟に,リン酸イオンのk′はカラム温度の増大によって増大する.しかし

ながら,その増大の程度は余り大きくないので,リン酸イオンのk'を更に増大させるた削こ,

有機希蝶(アセトン)の影響について検討した.

アセトン-水清離液において,アセトンの濃度を0から1G% (v/v,以下同じ)まで変化させ

てカラム温度50。 Cの条件下でリン酸イオンのk′および塩化物イオンとの間のRsについて検

討したp/r, Fig. 2.5に示す様に,リン酸イオンのk′およびRsは共にアセトン濃度の増大によ
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Fig. 2.6　棺el∂tionship bet鵬en dielectric constant of eluent and k′　of phosphate ion

k′of chloride ion:　　　　　-　Column temp.: 26-80°　C, eluent:帥ater;

-0--Column temp.: 50-　C, eluent: 0-70 % acetone-water; The other chrom計I

tographic conditions are the same as in Fig. 2.5

りほぼ直線的に増大した.この増大は,カラム温度の増大による　k′の増大に比較して,かなり

大きかった.以上の結果は,アセトン濃度の増大により溶離液の誘電率が減少することに基ずい

てリン酸イオンのpKlが増大し,これをこよって,リン酸イオンのk'だけが増大したことに起因

するものと考えられる.

3. 3. 3　塩化物イオンとTjン酸イオンの分離における溶離液の鏡電率の影響

3. 3. 1および3. 3. 2で述べた様に,リン酸イオンの　k′はカラム温度およびアセトン

濃度の増大によって増大する.これは,それぞれの増大によってTJン酸のpI(1が増大し,それに

伴なってそのk′が増大したものと考えられたので,おのおのあ影響に対応する熔離液の誘電率

とリン敢イオンのk′の間の関係について検討した.その結果,水を用いる溶離による26から80

。 Cのカラム温度に対応する誘電率と7)ン酸イオンのk′の間の関係と,アセトンー水を用いる

埠敵によるカラム温度50-　Cにおける0から70%のアセトン濃度に対応する誘電率(16)とTJン酸

イオンのk'の間の関係は. Fig. 2.6に示す様に,同一直線上にプロットすることができた.

以上の結果から,リン酸イオンの様な弱酸性陰イオンのイオン排除クロマトグラフィー・において

は,溶離液の誘電率は討酸性陰イオンのk'だけを増大させる意味で重要なファクターであるこ

とが分った.

3. 3. 4　アセトン-・水溶離液によるリン酸イオンの電量換出番応答

カラム温度50。 C, 20 %アセトンー水港離液の条件下における電董放出器によるT)ン酸イオン
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elution with　20　完　acetone-water

The other chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.5

の検出器応答(検量線)は, Fig. 2.7に示す様に, 5から1000 ppmの沸度範囲で良好な直線関係

が得られ,水溶離液を用いた場合と同様な結果であった.

尚, tJン酸イオンに関するこの電圭検出器と導電率検出器による検妻線の比較の詳細は,第三

編第四章において述べられる.

3. 3. 5　有親溶媒一水溶離液によるT)ン酸,亜リン酸および次亜リン酸イオンの分離

リン酸,亜リン酸および次亜リン酸イオンの水中における解離はおのおの1段, 2段および3

段解離しており, Table2.5　に示す様に,これらのpKlは接近している.したがって,これらリ

ン酸イオンの保持容幸をイオン排除クt7マトゲラフィー的に考察すると,これらは接近したpKl

を有しているので,接近した保持容妻を示し,得られた結果(Table 2.5)はそれを裏ずけた.

すなわち,これらTjン酸イオンの溶出噴序は,その差は小さいけれども, pKlの小さい塀となっ

た.そこで,接近した　k′を示すこれらリン酸イオンをイオン排除によって分離するために,お

のおののリン酸イオンの　k′における溶離液組成の影響について検討した.

Table 2.5　Retention volume and k ′ of phosphate, phosphite, and hypophosphate ions by

elution t叫ith l帽ter

Anion Retention volume(*l)　　　　　′ (*2)　pKi of acid (25。 C)

(ml)

Phosphate ion　　　　　　　12.59

Phosphite ion　　　　　　　12.20

Hypophosphite ion　　　　12.43

2.1

1.8

2.8

*1 Retention volume of chloride ion: ll.98ml, *2　k of chloride ion: 0
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港離液として,メタノーJU,エタノ-ルおよびアセトンについて0から70%の濃度範囲につい

て検討した軌　Fig. 2.8に示す様に. 70%アセトン-水溶離液が長も良好な分離を示した.すな

わち, 70Kアセトンー-水溶離液が鼻も大きい7)ン酸イオンのk'の増大劾某を示した.これは,

アセトンが検討した三者の溶離液の中で最も誘電率が小さく,したがって,これらリン酸イオン

のpKlの増大効果が大きいた軌　それによっておのおののリン酸イオンの保持容量を増大させた

ものと考えられる.

Fig. 2.9は,リン臥　亜TJン酸お1よび次亜7)ン酸イオンのk'における溶解液中のアセトンの

影響を示す.これらのリン酸イオンのk′は,アセトン濃度の増大によってほぼ直線的に増大し

た.この直線は.ほぼ同じ頼斜を示したが,アセトン濃度の増大と共に各lJン酸イオンの　k'の

実際の健は糞は増大した.

Fig. 2.8　Chromatographic profiles of the mixture of phosphate, phosphite, and hypo-

phosphate ions

(A) Water; (B-1) 40 % methanol一印ater; (B-2) 70 % methanoトwater; (C-1) 40

% ethanol-water; (C-2) 70 % ethanoトwater; (D-1) 40 冗 acetone一帖ter; (D-2)

70 % acetone-water; (E-1) 0.01 % perchloric acid-water; (E-2) 0.05 % per-

chloric acid-water; (1) Phosphite ion; (2) Hypophosphite ion; (3) Phos-

phate ion; (4) Water in sample solution; The other chromatographic condi-

tions are the same as in Fig. 2.5

Fig. 2.9　Effect of acetone concn. on k of phosphate, phosphite, and hypophosphite

ions

(A) Phosphate ion; (B) Hypophosphite ion; (C) Phosphite ion; The chroma-

tographic conditions are the same as in Fig. 2.5
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3. 3. 6　過塩素酸一水溶離液によるリン酸,亜7)ン酸および次亜リン酸イオンの分離

前述した棟に,リン酸,亜リン酸および次亜7)ン酸イオンは弱酸性陰イオンであり,これらは

水溶離液中に過塩素酸や硫酸の様な強酸を添加することにより,その解離度の減少を利用して分

離が達成できることが考えられる.

そこで, 0.01から0.05%の過塩素酸の濃度範囲について検討した所, Fig. 2.8に示す様に,こ

れらl)ン酸イオンが分離される傾向を示した.しかしながら,検出器として電薯および導電率検

出器を用いると, Fig. 2.8に示す様に,これらが酸の対して万能型の検出器であるために溶離液

中の過塩素酸の濃度に比例したバックグランドの増大が速められ,その濃度を0.05%以上にする

ことはできず,この方法の限界を示した.しかしながら,この方法は,検出器として溶離液中の

酸に対して応答しない検出器,たとえば,紫外吸光検出器などの使用によって有用な検出方法に

なりうることが示唆された.

3. 3. 7　有機港媒-水溶離液による縮合7)ン酸イオンの分離

縮合TJン酸イオンの酸としての強さは, Beukenkamp(17)によって報告されている様に,メタリ

ン酸イオン>ト7)ポy vン酸イオン>ピロリン酸イオン>TJン酸イオンの境で, !)ン酸イオンを

除き,これらはかなり報い酸の陰イオンである.そこで,有機溶媒一水溶離液による繍会t)ン酸

イオンの相互分離について検討した.この際,締合')ン酸イオンがか寧り強い酸の陰イオンであ

ることを考慮して,これらの陰イオンのpKlの増大効果の大きいアセトン(誘電率:21.7)に加

へ,ジオキサン(誘電率:2.1 )が溶離液として用いられ,両者が比較検討された.

Fig. 2.10　は,水を用いる溶軒による縮合7)ン酸イオンの混合物のクロマトグラムを示す.お

10　　　　　20

Time. 仰in

Fig. 2.10　Chromatograms of the mixture of phosphates obtained by elution糾ith water

alone

Concn. of phosphates: 1 mM; FCD: 5 mA F.S.; COND: 1000　uS /cm F.S.; The

other chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.5
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The other chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.10

Fig. 2.12　Effect of dioxane on retention volumes of phosphates

The other chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.10

のおのの縮合リン酸イオンの酸としての強さから予想される棟に, pKlが2.1であるリン酸イオ

ンを除き,他の縮合リン酸イオンの保持容量は同じ健を示し,これらがイオン交換樹脂相から完

全にイオン排除される結果,カラムパラメーターVoを示した.一方,リン酸イオンの保持容量

は, Voより大きい健を示し,それが鋸酸性陰イオンであるためイオン交換樹脂相中に浸透して

いることを示したが,縮合リン酸イオンとの分離は良好でなかった.そこで,これら縮合T)ン酸

イオンを相互分離するために,アセトンー水およびジオキサン-水溶難波についておのおの換肘

し,両者を比較した.

Fig. 2.11および2.12は,アセトン-水およびジオキサン-水溶離液による縮合T)ン酸イオン

の混合物における保持容量の影響をおのおの示す.これらの結果は,アセトンおよびジオキサン

の濃度の増大による溶離液の誘電率の減少によって縮合リン酸イオンの保持容量が増大している

ことを示した.この増大の程度は,アセトンよりも誘電率の小さいジオキサンにおいて大きく,

80%ジオキサンー水によりこれら縮合Tjン酸イオンが相互分離可能なことを示した.以上述べた

縮合リン酸イオンの分離機構については,上述の誘電率の減少によるpKlの増大効果に加へ,以

下の様な考察も可能と考えられる.すなわち,有機溶媒一水清離液を用いた噂,陰イオンのイオ

ン排除クロマトグラフィーにおける副作用としての二相聞での分配作用を考慮する必要かある.

なぜなら,水だけを溶離液として用いると,イオン交換樹脂相中の轄媒組成は,移動相中のそれ

と同一となり,清媒組成の違いに起因する分配効果は無我できるが,有機轄殊一水を薄離液とし

て用いると,イオン交換樹脂中に含まれるズルホン酸基の永和作用によりイオン交換樹脂相内は

水和され,水がTJッチとなる.しかしながら,イオン交換樹脂のマト7)ックス自身は疎水性を有

するため,その性葉によりその近傍にある移動相は.有概容媒がT)ッチとなる.したがって,こ

の輯媒組成の違いに起因する分配効果はイオン排除クロマトグラフィーにおける副作用として重

要なファクターであることが推察された(18,19,20).

Fig. 2.13および2.14は,均一溶媒溶離法による80%ジオキサンー水による繍合リン酸イオン

の混合物のクロマトグラムおよび勾配溶離法によるDから80%のジオキサン-水による縮合T)ン

酸イオンの混合物のクロマトグラムをおのおの示す. Fig. 2.13および2.14より明かな棟に,両
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者共良好な分離が得られ,特に・電書換出器による勾配溶離法において良好な分離結果が得られ

m

臥以上の分離において臥電圭換出番に加えて導電率検出器も使用可能であったけれども,

10　　　　20　　　　30　　　　40

Time, mln

10　　　　20　　　　30　　　　40

Time, mm

Fig. 2.13　Chromatograms of the mixture of phosphates obtained by isocratic elution

with 80　% dioxane-帥ater

FCD: 2 rnA F.S; COND: 50 ftS ′cm F.S.; The other chromatograhic conditions

are the same as in Fig. 2.10

Fig. 2.14　Chromatograms of the mixture of phosphates obtained by gradient elution

肘ith 80　% dioXane-water

FCD: 2 raA F.S.; COND: 50vS ′cm F.S.; The other chromatographic conditions

are the same as in Fig. 2.10

Fig. 2.15　Effect of dioxane on detector responses of phosphates

The other chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.10
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Fig. 2.15に示す棟に,弱酸性陰イオンとしてのリン酸イオンと強酸性陰イオンとしてのメタリ

ン酸イオンの輯離液中のジオキサン濃度の増大による検出器応答の減少の程度が,共に極立って

小さい点で,電量検出器の使用が推奨されることが分かった・この有機冷媒一水溶離液によるこ

れら検出器の応答特性に関する詳細は,第三編第四章で述べられる.

3. 3.　硝酸および亜硝酸イオンの保持容量における溶離液のpHの影響

3. 3. 6で少し述べた様に,イオン灘除クロマトグラフイ-において,溶離液のp71は,蝿酸

性陰イオンからの弱酸性陰イオンの分離に関する重要なファクタ-である.そこで,港離液とし

て水一硫酸を用い,そのpHが5.8から2.7のpH範囲(実珊健)における強酸性陰イオンとしての

硝酸イオン(pK:-1.6)および弱酸性陰イオンとしての亜硝酸イオン(pK:3.4)の保持容量の影響に

ついて検討した.

韓離液としては1 mMから0.01 MMの硫酸を含む水韓離液を用いた.この時,前述した電量およ

び導電率検出器の両方は,港離液中の硫酸によるバックグランドの増大により使用不可能であっ

たので,硝酸および亜硝酸イオンを選択的に検出するた硬‖こ, 210 nmにおける紫外吸光検出器が

用いられた(20).得られた結果は, Fig. 2.16に示す様に,亜硝酸イオンの保持容量は,硫酸濃

度の増大による構離液のpHの減少により増大することを示した.しかしながら,硝酸イオンの保

持容量は変化せず,カラムパラメーターVoを示した.以上の結果は,亜硝酸イオンが溶推液の

pllの減少によるその解離度の減少により, Donnan膜平衡に基ずいてイオン交換樹脂相中に浸透し

ており,又,硝酸イオンが検討したpH範囲(5.8-2.7)において完全にイオン化しているので,イ

声I

CJ

巳

〇
>

c

qJ

d>

⊂⊂

3　　　　4　　　　5　　　　6

pH of eluent

Fig. 2.16　Effect of pH of eluent on retention volumes of nitrate and nitrite ions

using the long column

Long column: Hydrogen-form cation exchange resin(9 mm i.d. x 550 mm long);

Detector: Ultraviolet spectrophotometric detector(UVD) at 210 nm; Column

temp.: 30-　C; Eluent flow rate: 1 ml/min; Sample volume: 0.5 ml; Sample

concn.: 10 ppm;　　O Nitrate ion; -<　-Nitrite ion
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ォン交換樹脂中の固定水素イオンによってイオン交換樹脂相から完全にイオン排除されているこ

とを示した.

以上と同様な結果は,亜硝酸と同様に翁酸であるモノ・ジおよび下りタロロ酢酸のイオン排除

クロマトグラフィーにおいても蕗められており(21,22),港離液の脚ま・弱酸のイオン排除クロ

マトグラフィーにおける弟酸性陰イオンの保持容量を増大させる意味で重要なファクタ~である

ことが分った.

3. 3. 9　硝酸および亜硝酸イオンの分散効率における淳離液のpHの影響

3. 3. 8で述べた港離条件下で硝酸および亜硝酸イオンの分離効率(HETP)における溶離液の

pHの影響を検針した. Fig. 2.17より明かな棟に・硝酸イオンのHETPは,溶離液のpHの影響を受

けず,ほぼ一定の健(0.6 mm)を示した.一九亜碕酸イオンのHETPは・溶離液のpHの減少と共に

1.45から0.25mmまで急激に減少し,カラム効率が増大していることを示した・

以上と同様な結果は,亜硝酸と同様に翁酸であるモノ,ジおよびトリクロロ酢酸のイオン排除

クロマトグラフィーにおいても組められており(21,22),韓離液のpHは,討酸性陰イオンのカラ

ム効率を増大させる点においても陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおける重要なファ

クターであることが分った.又,本法は,韓鮮液として硫酸を使用しているので・分離カラムの

再生を必要としない長所を有する.

臥硝酸および亜硝酸イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおける紫外吸光検出器の有用

性に関する辞細については,第三編第三章において述べられる・

m

m

2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6

pH of eluent

Fig. 2.17　Effect of p打of eluent on HETP of nitrate and nitrite ions using the long

column

-○-Nitrate ion; -#-Nitrite ion; The other chromatographic condi-

tions are the same as in Fig. 2.16
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4　要約

本章では,水素型陽イオン交換馴旨を用いる陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーの分析

化学的基礎研究について検討した・すなわち・陰イオンを,分離カラム内での陽イオン交換反応

により対応する酸として溶出させた後,この酸からの水素イオンを電薯検出器により測定するこ

とによって分配　検出する方法を確立した.本法における種々の陰イオンの薄離挙動について詳

しく研究した所,水を用いる溶敵によ畠種々の陰イオンの保持容量は,その酸のpKlに依存して

増大し,本法の原理は,イオン排除件用に基ずくゲルクロマトグラフィーであることが分かりI

種々な陰イオンの分離過程を説明可能にすることができた・すなわち, pKiに差のある陰イオン

揺,水を用いる揺離により分離可能であり,水を用いる溶離において,接近したpKlを有するた

めに接近した保持容量を示す醇酸性陰イオンの分離は,水溶離液中にアセトンやジオキサンの様

な低轟電率の有機港妹を添加することによるそのpKlの増大効果あるいは強酸の添加によるその

解離度の減少効果を利用することにより効果的に分離を達成できることを兄いだした・以上の様

に,本法が討酸性陰イオンの分離定量に対して有効な手段であることを明かにした・
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第三章　水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いる陽イオンのイオン排除クロマトグラフィー

1　電書換出器による陽イオンの検出

1. 1　まえがき

陽イオンのイオン排除クロマトグラフイ-において,陽イオンは,対応する塩基として分離カ

ラムから溶出されるので,この塩基を何らかの方法によりモニターすれば,陽イオンが間接的に

モニター可能なことが予思される. Smallら(1)によるイオンクロマトグラフィーにおいては,

淳離液除去カラムから蒋出した陽イオンを,その塩基として導電率抜出器によりモニターしてい

る.しかしながら,この娩出器は,高感度な検出器ではあるけれども,塩基の強さによりその当

量導電率に依存して,その感度が変化するという短所を有するのに加へ,掲電解質成分の検量線

の非直線性が問題となっている(9) .

そこで,本研究では,前章で述べた陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーとは逆の手法,

すなわち,分離カラム内での陰イオン交換によって生成した塩基からの水酸化物イオンが検出で

きる電圭検出法を開発し,これにより,陽イオンが間接的にモニタ-できる方法について検射し

た.すなわち,強塩基性および翁塩基性陽イオンを含む種々の無機および有機陽イオンに対する

換出感度および検量線などの換出器応答特性についての検討を加えることにより,この電圭検出

法が,陽イオンのイオン排除クロマトグラフィーに対して適用可能なことを明かにすることを目

的とした.

1. 2　実験

1. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ;日立製034型液体クロマトグラフあるいはSpectra-Physics社製3500B

型高速液体クロマトグラフを用いた.

検出器:日立製030型電圭検出器および柳本薬C-202型導電率検出器を用い,塩基からの水酸

化物イオンを検出した.

記録計:ナショナル楽VP-6541A型2ペン記録計を用いた.

インテグレータ-:Auto Lab社製System I型コンピューティングインテグレ-夕-およびタ

ケダ理研製TR-2213型ディジタルインテグレI-クーを用い,おのおのの検出器からの信号により

陽イオンの保持時間およびど-ク面積を印字記録した.

1. 2. 2　試薬

イオン交換樹脂:日立製2632型強塩基性陰イオン交換樹脂(粒経17jum　架橋度8 %)を約2

Nの水酸化ナトtjウムにより水酸化物型とし,内接9mmx長さ550脚のジャケット付ガラスカラ
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ムに充填して使用した.

反応液;本研究で用いた水酸化物イオンを検出するための電量換出番中の電解セルにおける作

用極棚に流入される反応液としては,前章で述べた水素イオンを換出するための電圭検出法とは

逆の組成である.すなわち, 10hHハイドロキノン　1 mM p-ベンゾキノンおよび0.1M塩化

カT)ウムから成る5%メタノール水轄液を用いた.

電解液:電圭娩出器における対極側に流入される電解液としては, 0.5 M　ヨウ化カ7)ウム水港

液を用いた.

尚,以上の港液は,電書換出器に内蔵されている送液ポンプにより,おのおの電解セル内の各

電極に流入される.

陽イオンの標準淳液;陽イオンの標準水溶液(1000 ppm)は,和光純薫製特級品の対応する塩

基あるいはその塩(塩化物および硫酸塩)から鋼製し,適宜希釈して使用した.

1. 2. 3　操作

液体クロマトグラフ内に付設されている0.1あるいは0.5ml容量のループインジェククーを用

いて試料を分離カラム内に注入し,水を用いる淳牡により各陽イオンのクロマトグラムを両娩出

器により得た.

1. 3　結果および考察

1. 3. 1　電圭検出器による水酸化物イオンの換出

電圭換出器における作用極に印加される電圧は,塩基からの水酸化物イオンとハイドロキノン

の間の定電位電解反応における重要なファ'gクーである.そこで,前章で述べた水素イオンを娩

出するための電圭検出法における定電位電解反応とは逆の反応を用いて水酸化物イオンを検出し

た.すなわち. Eqn. 2.6に示した反応を利用して水酸化物イオンを換出する方法について換射し

た(23).

H2Q　+　2OH" -　Q　+　2H20　+　2e"　　　　　　(Eqn.2.6)

ここに　H2Qはハイドロキノン, OH-　は塩基からの水酸化物イオン, Qはp-ペンゾキノ

ン, H20は水, e~　は定電位電解反応によって移動した電子をおのおの示す.

試料として塩化ナトリウムを分離カラム内に注入し,水を用いる韓社による陰イオン交換によ

り生成した水酸化ナト7)ウムからの水酸化物イオンについて,印加電圧と感度(ピーク面積)の

間の関係を牧村した.その結果, Fig. 2.18に示す棟に, +0.45V vs.銀-ヨウ化銀において長

大感度を示し,前章で述べた水素イオンとp-ペンゾキノンの間の定電位電解反応における未達

印加電圧(+0.45V vs.級-ヨウ化銀)と一致し,本法においても水酸化物イオンがモニタ-可能

なことを示した. Eqn. 2.6に示した関係から,この定電位電炉反応において移動した電子の放れ

る方向は.前章で述べた水素イオンとp-ペンゾキノンの間のそれ(Eqn. 2.1)とは全く逆の関係

にあるが.得られた結果も逆方向のシグナルを示した.以上の結果より,本法が陽イオン(ナト
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Fig. 2.18　Relationship between peak area and applied potential vs・ Ag-AgI for the de-

termination of sodium ion obtained糾ith FCD for detecting hydroxide ion

Column: Hydroxide-form anion exchange resin(9 mm i.d. x 550 mm long);

別uent: WaterQ ml/win); Column temp.: 50 。 C; Sa叩Ie concn.: 100 ppm of

sodium ion(sodium chloride); Sample volume: 0.1 ml; The other chromato~

graphic conditions are the same as in Fig. 2.18

TJウムイオン)を間接的にモニターする方法として有用であることが分かった・又・この検出法

揺,港離液除去カラムとして水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いる陽イオンのイオンクロマトグ

ラフィーに対しても応用可能であり(24),陽イオンを間接的にモニター-する方法として有用であ

ることが分った.

1. 3. 2　陰イオン交換反応による塩基の生成

分離カラム内での陰イオン交換反応による塩基の生成が当量的に進行していることを確逮する

ために,試料として塩化ナトTJウムおよび塩化アンモニウムを用い,これらを分離カラム内にお

のおの注入し,電量検出器によりモニターした. Eqn. 2.7は・その陰イオン交換反応を示す・

R+OH-　+　Na+C1-　-　R+　Cl"　+　Na+OH"

R+OH-　+　NH4+C1-　-　R+Cl-　+　NH4+OH"　(Eqn.2.7)

ここ8こ, A+は陰イオン交換削臥　OH-は水酸化物イオン　Na　はナトリウムイオン・

NH4+はアンモニウムイオン, CI-は塩化物イオンをおのおの示す・

その結果. Table2.6に示す棟に,両者共保持容量および感度(マイクロモルあたりのクロマ

トグラムのピーク面棲)は一致し,両者がおのおの水酸化ナトリウムおよび水酸化アンモニウム

に変換され,その水酸化物イオンがおのおのモニターされていることを示した・すなわち・陰イ
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Table 2.6　Detector responses of sodium and ammonium ions

Detector Relative peak area per micro mole

Sodium ion Ammonium ion

Ratio

(Ammoniumion ion /Sodium ion)

102.3

100　　　　　　20.09

ォンの形態が異なっても,陰イオン交換反応が当量的に進行し,生成した塩基からの水酸化物イ

オンが電圭検出器によりモニターされていることが分かった.

1. 3. 3　陽イオンの電圭検出器応答

電喜および導電率検出器によって得られた陽イオン(ナト7)ウムおよびアンモニウムイオン)

の検出感度(マイクロモル当りのピ-ク面積)の比は, Table2.6に示す棟に,電量検出法にお

いて1を,導電率換出法おいて0.2をおのおの示した.以上の結果は,イオン排除クロマトグラ

フィーと同様に陽イオンをその塩基として検出するイオンクロマトグラフィーにおいて用いられ

る導電率抜出器が,弱塩基種(pKが大きい程)その検出感度がそれ自身の当量導電率に依存して

低下する特性(9)を有していることとは対称的に,電書換出法においては,アンモニウムイオン

の様な翁塩基性陽イオンの検出感度がナトTJウムの様な強塩基性の陽イオンと同じである点で極

めて有効であることを示すものである.以上述べた様に,水酸化物イオンを検出する電圭抜出法

揺,前章で述べた水素イオンを検出するそれと同様に,イオン排除クロマトグラフィーにおける

極めて有用な検出法であることを秘めた.

1. 3. 4　陽イオンの検量繰

電量および導電率検出器によるアンモニウムイオンの沸度と換出器応答の間の関係(換量線)

を検討した.電量娩出器と導電率検出器についての比較は10から100 ppmの濃度範囲で行った.

得られた結果は, Fig. 2.19示す様に,導電率換出番によって得られた後妻線(ピーク高さおよ

びピーク面積法)が,アンモニウムイオンの濃度の増大により傾斜し,共に非直線性を示した.

これは,分離カラム内で生成した水酸化アンモニウムが鳥塩基であるため,その解離度が濃度の

増大により減少し,その結果として導電率が減少することに基因するものである.

しかしながら,電量検出器によって得られた換養鰻は,良好な直線性を示した.これは,水酸

化アンモニウムが弱い塩基であるにもかかわらず,電墓検出器における水酸化アンモニウムから

の水酸化物イオンとハイドロキノンの間の定電使電解反応が化学量抽的に進行していることを示

すものである.これは一　電量検出器の際立った特長である。軋　ナト7)ウムイオンの様な強塩基

性陽イオンの検量線は,両娩出器共良好な直線性を示した.

以上の結果は,前章で述べた炭酸水素イオンの様な醇酸性陰イオンのイオン排除クロマトグラ

フィーのおける電董検出器の有用性と同様に,アンモニウムイオンの様な弟塩基性陽イオンのイ
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ォン排除クロマトグラフィーにおける電量検出器の有用性を示すものである・
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Fig. 2.19　Calibration curves of ammonium ion obtained with FCD and COND

一〇-FCD;　i-COND
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2　水溶離液による陽イオンの韓離挙動

2. 1　まえかき

陽イオンを,水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いてその対応する塩基として水を用いる韓軌こ

より清出させた時,水酸化物イオンを検出する電量換出番によってモニターできることは,前章

において述べた.

そこで,本報告では,水を用いる溶離による種々の強塩基性および弱塩基性の無機および有職

陽イオンの溶離挙動について辞細に検討することにより,本法における陽イオンの分離機構を明

かにすることを目的とした.

2. 2　実験

2. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ:日立製034型液体クロマトグラフあるいはSpectra--Physics社製3500B

型高速液体クロマトグラフを用いた.

検出器:日立削30型電豊漁出器および柳本製C-202型導電率検出器を用い,塩基からの水酸

化物イオンを換出した.

記録計;ナシ音ナル製VP-6541A型2ペン記録計を用いた.

インテグレーター:Auto Lab社製SystemI型コンピューティングインテグレータ-およびタ

ケダ理研製TR-2213型ディジタルインテグレ-クーを用い,おのおのの換出器からの信号により

陽イオンの保持時間およびピーク両棲を印字記録した.

2. 2. 2　試薬

イオン交換樹脂;日立製2632型強塩基性陰イオン交換樹脂(粒径17jtim　柴橋度8 %)を約2

Nの水酸化ナト,)ウムにより水酸化物塑とし,内径9mmx長さ550mmのジャケット付ガラスカラ

ムに充填して使用した.

陽イオンの標準溶液;陽イオンの標準水溶液(1000 ppm)揺,和光純薫製特級品の対応する塩

基あるいはその塩(塩化物および硫酸塩)から鋼製し,適宜希釈して使用した・

2. 2. 3　操作

液体クロマトグラフ内に付投されている0.1あるいは0.5ml容量のループインジェクタ-を用

いて試料を分離カラム内に注入し,水を用いる溶能により各陽イオンのクロマトグラムを南牧出

番により得た.
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2. 3　結果および考察

2. 3. 1　無機陽イオンの保持容圭

種々な強塩基性および討塩基性の無機陽イオンを,その塩として水酸化物型篠イオン交換樹脂

ヵラム肉に注入して水を用いる蒋軌こよりその塩基として溶離し・電量および導電率換出番によ

りおのおのクロマトグラムを得た.得られた陽イオンの保持容量をTable2.7に示す・得られた

結果は, I)チウム,ナトリウムおよびカ7)ウムイオンの様に,それらの塩基が強塩基であるため

に水中で完全にイオン化している軸塩基性陽イオンの保持容量が・ほとんど13.0 mlを示し・こ

れがカラムパラメーターVoであることを示した.一方,カルシウム,マグネシウムおよびアン

モニウムイオンの棟に,そのpKがおのおの1.3, 2.6および4.7を有する翁塩基性陽イオンは・

それらの塩基が討塩基であるために水中で不完全にイオン化しているので,その保持容量はpKに

依存して増大し. 13.32, 14.72および17.22 mlをおのおの示した・

以上の結果は,陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーと同様に,陽イオンの保持容量が,

その塩基の強さ,すなわち,その塩基の解離定数(pK)に依存することを示唆するものである・

Table 2.7　Retention volumes of cations by elution with water

Cation Retention volume(ml)

Lithium ion

Sodium ion

Ammonium ion

Potassium ion

Rubidium ion

Cesium ion

Beryllh川ion

jnesium ion

Calcium ion

Strontium ion

Barium ion

Cupric ion(II)

Nickel ion(II)

Chromium ion(111)

Ferric ion(111)

13.01

13.05

17.22

13.15

13.23

13.32

TO!

14.72

1畠.31

13.71

14.50

ND

ND

ND

ND

ND: Not detected with FCD and COND

2. 3. 2　有機陽イオンの保持容量

有桟陽イオンとして脂肪族アミンイオンを,水酸化物型陽イオン交換樹脂カラム内に注入して
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水を用いる溶雛により分離し・電豊浜出器および導電率換出番によりおのおのクロマトグラムを

持た.これら陽イオンの保持容量をTable2.8に示す・これら脂肪族アミンイオンのpKは, 3.1

から3.4とはぼ同様な健を有するが,保持容量別7.3ml (メチルアミンイオン)から76.Oml

(a-へプチルアミンイオン)と大きく増大することを示した・

メチルアミンイオン<pK:3.4)の保持容量は,カラムパラメ-・一夕　Voより大きい健を示したの

で,メチルアミンイオンからの水酸化物イオンと陰イオン交換樹脂中の第四級アンモニウム基か

らの固定水酸化物イオンの間でのイオン排除作用がこの分離に関して支配的であることが考えら

れたが,高級アミンイオンの保持容貴は・メチルアミンイオンとそのpKに大きな差がないにもか

かわらず,その分子薯の増大(疎水性の増大)に依存して増大したので・この分離機構に関して

は,イオン排除作用よりはむしろ疎水性の圭に基ずくイオン交換樹脂への吸着作用に依存する様

に患えた.したがって,この溶難により得られたおのおののクロマけラムのピーク高さは,高

級脂肪族アミンイオンになるほど減少し・ n-オクチルアミンにおいては・その吸着により卓早

ど-クが紐められなかった.以上の結果は,脂肪族アミンイオン・特に,高級滑肪族アミンイオ

ンの分離機構が吸着クロマトグラフィーであることを示唆する・以上と同様な結果は・前章で述

べた水素型陽イオン交換樹脂によるイオン排除クロマけテフィーにおける副作用としての疎水

性の差を利用した吸着クロマトグラフィーによる高級脂肪族カルポン酸イオンの分離においても

線められている(10).したがって,疎水性を有する高級脂肪族アミンイオンの港鮭は・これに対

する溶解度を増大させることによって可能と患われた・

Table 2.8　投etention volume of aliphatic animes by elution with鵬ter

Antine Retention volume(*l)

(ml)

pK

(25。 C)

Methylamine (MeA)

Ethylamine (EtA)

Diethylamine　はt2A)

TriethylamineCEt 3 A)

n-Propylamine (PrA)

iso-Propylamine (トPrA)

n-Butylamine (BuA)

n--Amylamine (Amfl)

n-Hexylamilie (HxA)

A-Heptylamine (HpA)

n-Octylamine (OctA)

17.3

17.4

18.0

21.5

19.3

18.3

23.6

30.0

49.5

76.0

(*2)

3.4

3.4

m¥

3.1

3.5

iK¥

HE

3.4

3.4

3.4

91!

*1 Column void volume(Vo):13.Uml

*2 n-OctA was absorbed onto the anion exchange resin column
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3　有税港媒一水蒋離液による陽イオンのイオン排除分離

3. 1　まえがき

前章において,接近した保持容圭を示す討酸性の陰イオンの分離は,有機捧媒一水溶紙液によ

る水素型陽イオン交換樹脂を用いるイオン排除クロマトグラフィーにより達成できることを述べ

'm

そこで,本研究では,陽イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおける強塩基性陽イオンで

あるナトリウムイオンと,討塩基性陽イオンであるアンモニウムおよび脂肪族アミンイオンの分

離におけるカラム温度および韓離液組成(アセトン　*,ジオキサン-ー水)についておのおの検

討し,これらの韓離挙動を明かにすることを目的とした.

3. 2　実験

3. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ:日立劉34型液体クロマトグラフあるいはSpectra-Physics社製3500B

型高速液体クロマトグラフを用いた.

換出器:日立削30型電量娩出器および柳本薬C-202型導電率検出器を用い,水酸化物イオン

を検出した.

記録計:ナシ討ナル製VP -6541A型2ペン記録計を用いた.

インテグレータ-:Auto Lab社製SystemI型コンピューティングインテグレ-クーおよびク

ケダ理研製TR-2213型ディジタルインテグレー-タ一・一を用い,おのおのの検出器からの信号により

陰イオンの保持時間およびピ-ク面積を印字記録した.

3. 2. 2　試薬

イオン交換樹脂;日立製2632型強塩基性陽イオン交換樹脂(粒径Ilfim　柴橋度8 %)を約2

Nの水酸化ナト.)ウムにより水酸化物型とし,内径9mmx長さ550 ramのジャケット付ガラスカラ

ムに充壊して使用した.

陽イオンの標準韓液:喝イオンの標準水溶液(1000 ppm)紘,和光純薫製特級品の対応する塩

基あるいは塩(ナトリウムおよびカリウム塩)から鋼製し,適宜希釈して使用した.

有機溶媒:和光純薫製特級品のアセトンおよびジオキサンを用い,蒸留水中にこれらを適当な

濃度に港解し,溶離液とした.

3. 2. 3　操作

液体クロマトグラフ内に付設されている1.1 ml容葺のル・-プインジェクタ1-を用いて試料を分

離カラム内に注入し,おのおのの検出器により各陽イオンのクロマトグラムを得た.
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3. 3　結果および考察

3. 3. 1　無機陽イオンの保持容量におけるカラム温度の影響

ナトtJウムおよびアンモニウムイオンの保持容量におけるカラム温度の影響について　20から

60-　Cの温度範囲で換討した.その結果,両陽イオンの保持容量は,ほとんど一定であり,カラ

ム温度の増大によって影響を受けないことが分かった.

3. 3. 2　脂肪族アミンイオンの保持容量におけるカラム温度の影響

脂肪族アミンイオンの保持容量におけるカラム温度の影響を30から60' Cの温度範囲で換訂し

た.その結果, Fig. 2.20　に示す棟に,膳肪族アミンイオンの保持容圭は,カラム温度の増大に

より,へヰシルおよびへプチルアミンイオンにおいてわずかに減少する傾向を示したが,オクチ

ルアミンイオンについてはイオン交換樹脂への吸着によりピ-クを換出することができず,この

方法の限界を示した.

そこで,以下の実験では,陰イオン交換樹脂の熟的安定性を考慮して,特にことわらない限り

カラム温度30。 C　で行った.

30　　40　　50　　60

Column temp.一。C

Fig. 2.20　Effect of column temp, on retention volumes of amines

The chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.18

* n-Octylamine(Octfl) was absorbed onto the column

3. 3. 3　無機陽イオンの保持容量における溶離液中の有機溶媒の影響

ナトTJウムおよびアンモニウムイオンの保持容量における溶離液中の有機韓媒(アセトンおよ

びジオキサン)の影響を換封するために,その濃度をおのおの0から70%の濃度範囲で変化させ

た.その結果, Fig. 2.21に示す棟に,ナトTjウムおよびアンモニウムイオンの保持容量は,両

者共淳離液中のアセトンおよびジオキサンの濃度の増大により増大した.この増大の程度は,ナ

トリウムイオンよりもアンモニウムイオンの方が大きかった.これは,アセトンの濃度の増大に

より,アンモニウムイオンが翁塩基性の陽イオンであるためにそのpKが増大し,それによって保
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Fig. 2.21 Effect of concn. of organic solvents on retention volumes of sodium and

ammonium ions

The other chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.18

持容量が増大したものと考えられる.したがって,アンモニウムイオンの保持容量の増大効果は

アセトン-水溶離液よりも誘電率が小さくそのpKの増大効果の大きいと考えられるジオキサン--I

水溶離液において大きかった.

一方,薄離液中のアセトンおよびジオキサンの親度の増大によるナト')ウムイオンの保持容姿

の増大効果は,ナトリウムイオンが強塩基性陽イオンなので,前述のアセトンおよびジオヰサン

の濃度の増大によるアンモニウムイオンの保持容量の増大の結果とは異なり,ナト')サムイオン

のpKの増大によるものとは考えにくいので,前章で述べた有機溶媒一水揺離液による縮合T)ン酸

イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおける結果と同様に,副作用としての陰イオン交換樹

滑の近傍で起きる溶離液組成に違いに起因する陽イオンの移動相と固定相聞での分配件用による

ものと考えられる(18,19).

3. 3. 4　潜肪族アミンイオンの保持容圭における港離液中の有機溶媒の影響

滑防族アミンイオンの保持容量における溶離液中の有機溶媒(アセトン)の影響を0から40%

の濃度範囲で披訂した.その結果,脂肪族アミンイオンの保持容量は. Fig. 2.22に示す樺に,

アセ-トンの液度の増大によりはぼ直線的に減少した.この増大の程度は,高級脂肪族アミンイオ

ンの方が低級のそれよりも大きかった.すなわち,この結果は,前述したアンモニウムイオンの

保持容量が溶解液中のアセトンの濃度のよって増大することとはまったく逆の縫異を示すもので

ある.以上の結果は,脂肪族アミンイオンの陰イオン交換樹脂への吸着作用を示すものであり,

淳離液中アセトンの溝度の増大により,その轄軒液に対する高級脂肪族アミンイオンの溶解度が

増大した結果と考えられた.

3. 3. 5　アセトンー水溶離液による開放族アミンイオンの相互分離

カラム温度30。 C, 20%アセトン-水の韓寵条件下で,メチルアミン,エチルアミン,プロピ
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Fig. 2.22　Effect of acetone concn. on retention volumes of amines

The other chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.18

Fig. 2.23　Chromatograms of the mixture of n-alkyl amines

(A) Isocratic elution method(water); (B) Gradient elution method(acetone-

water); The other chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.18

ルアミン,プチルアミン,アミルアミン.へキシルアミン,へプチルアミンおよびオクチルアミ

ンイオンの混合物の相互分離を,均一薄細注および勾配溶簾法により行い,商法を比較した.得

られたクロマトグラムをFig. 2.23に示す.水溶離液だけを用いる均一韓耕法によって得られた

クロマトグラムは,へプチルアミンイオンまでの分離を示したが,それよりも更に疎水性の大き

いオクチルアミンイオン臥　それが陰イオン交換樹脂に吸着されるた境目こピークは換出されなか

った.しかしながら, 20%アセトンー水韓能液を用いる勾配淳競法によるタロせトグラム紘,へ

プチ)i,アミンイオンのこの溶離液に対する溶解度の増大により,そのピークは枚出され,へプチ

ルアミンイオンまでの良好な分離を示した.
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4　ォ*<J

本章においては,水酸化物型陰イオン交換削旨を用いる陽イオンの電量検出型イオン排除クロ

マけラフイ-の分析化学的基礎について研究を運行した・すなわち,陽イオンを,分離カラム

内での陰イオン交換反応により対応する塩基として溶出させた後・この塩基からの水酸化物イオ

ンを電量抜出器を用いて測定することにより,分配検出する方法を確立した・本法における種

々の陽イオンの港離挙動についても群恥こ換射した結果は・陰イオンのイオン排除クロマけラ

フィーにおけると同様に, pKの違いにより,弟塩基性陽イオン,たとえば・アンモニウムイオン

が抜塩基性悌イオン(ナトtJウムおよびカ.)ウムイオン)からイオン排除によって分離が可能な

ことを示した.更に,滑防族アミンイオンの棟に疎水基を有する陽イオンは・イオン排除作用よ

りはむしろ疎水性の違いを利用した吸着クロマトグラフイ18こより・これらの相互分離が可能に

なることを明かにした.以上の結果により,陽イオンのイオン排除クロマトグラフィー一における

弟塩基性陽イオンの溶鮭挙動に関する基礎的知見を得ることができ・本法が弱塩基性陽イオンの

分離定量に対して有効な手段であることを速めた・
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第三編　イオン排除クロマトグラフイ-の富栄養化成分の排水処理工程への応用

第一章　緒言

第二縞で述べたごとく,種々な陰イオンと陽イオンのイオン排除クロマトグラフィー一に関する

分析化学的基礎研究を遂行して,陰イオンおよび陽イオンの分離分析法を確立したので,これを

富栄養化成分の排水処理工程に応用した.

BOD成分の処理は,活性再でいを用いる生物学的処理法によって行われている.この処理法

は,清性汚でい中に含まれるBOD酸化菌の館用により, BOD成分を好気的に同化させると共

に,これを水と炭酸ガスにまで分解して処理する方法に基ずいている.したがって,この処理工

程の自動計湘管理法(1,2,3)においては, BOD成分が水と炭酸ガスに酸化分解されるまでの過

程における有機酸イオンの挙動を把担することが必要である,

無機態窒嘉化合物の処理は,そのほとんどがBOD処理と同様に活性再でいを用いることによ

る生物学的硝化一脱窒素処理法(4,5)により行われている.この方法は,炭酸水素イオンの存在

下で,痛性汚でい中に含まれる硫化菌の作用により,種々の排水中に含まれるアンモニウムイオ

ンを,好気的条件下で亜硝酸イオンあるいは硝酸イオンにまで酸化させた後,脱窒素菌の作用に

ょり,水素供与体の存在下でこの両者を嫌気的条件下で窒素ガスにまで還元して処理する方法に

基ずいている.したがって,この処理工程の自動計測管理法(6,7)においては,おのおのの処理

工程水中のアンモニウム,炭酸水素,亜硝酸および硝酸イオンなどの迅速で高感度な自動計測が

必要である.

無機態7)ン化合物の処理は,主として無枚凝集剤(塩化鉄,塩化アルミニウムなど)を用いる

凝集沈療法(8,9)により行われている.この方法は,リン酸イオンを水に不清なTJン酸鉄あるい

は7)ン酸アルミニウムとして沈醸させた後,固液分離を行って処理する方法に基ずいている・し

たがって,この処理工程の自動計珊管理法(10)においては,リン酸鉄あるいはTJン酸了ルミニウ

ムの沈盤を適正卓こ生成させるために,リ㌢酸イオンを自動計測して,これに対応した上述の無税

凝集封を化学貴論的に添加し,脱tJン処理工程を連正に管理することが必要である.

そこで,第三編においては,以上述べた処理工程水中における陰イオンおよび陽イオンの定量

杏,電量および紫外吸光検出器を用いる陰イオンおよび陽イオンのイオン排除クロマトグラフィ

ーにより自動計測する方法について研究した.本研究の目的は,これらのイオン排除クロマトグ

ラフィーが,生物学的BOD処理工程水中の脂肪族カルポン酸イオン,生物学的硝化一脱窒素処

理工程水中の炭酸水素,亜桶臥　硝酸およびアンモニウムイオン,脱TJン処理工程水中のTjン酸

イオン,都市下水および都市河川水中のこれら陰イオンおよび陽イオンを迅速に分溌定量するた

めの水栄自動計測法として有用であることを明らかにすることにある.

-49-



第二章　BOD処理工程水-の応用

1水素塑圃イオン交換樹脂を用いる電圭検出型イオン排除クロマトグラフイ-による

n-ブタノー/uの活性汚でい処理工程水中の脂肪族カルポン酸イオンの分離定量

1. 1　まえがき

括性汚でいによるBOD成分の処理を円乱適正な状態で管理するためには・その処理工程の

計測管理が必要であり,著者らはすでにDO, ORPおよび温度を計潤し,管理する方法につい

てかなりの知見を得てきた(1,2,3).しかしながら,排水の負荷変乱　阻害物質の混入などによ

り,しばしば異常な状態がみられるので,処理工程を適正に管理するためには,上記測定項目以

外に活性汚でいによるBOD成分の分解過程を牧村する必要があると考へ, BOD成分である有

機系排水の活性汚でいによる分解過程中に生成する中間体としての有機酸イオンの挙動について

着目した.

そこで,モデル的なBOD成分としてn-ブタノ)Vを選び,清性汚でいによる好気的な分解

過程時において,適正なDO状態, DO欠乏状態および二,・三の阻書物葉が添加された状態での

有機酸イオンの挙動について換訂した.活性汚でいによるn-ブタノlL,の生物分解は,適正な

DO存在下では,そのβ酸化によりn-酪酸および酢酸イオンなどのカルポン酸イオンの生成が

考えられるので(ll),第二縮第二章で述べた水素型陽イオン交換樹脂を用いる陰イオンの電圭検

出型イオン排除クロマトグラフィーにより分離定圭する方法についての検討を行った・

本報告では,低級脂肪族カルポン酸イオンの分離条件,検圭軌　娩出限鼠　再現性　更にはn

-醜酸イオンをイオン排除によって分離する際に妨害となる炭酸水素イオンの除去のための前処

理法を検討した後,種々の生物分解条件下での実際試料に対して本法を応用した結果について述

べる.

1. 2　実験

1. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ:日立製034型液体クロマトグラフを用いた.

換也器.・日立製030型電喜検出器を用い,酸からの水素イオンを換出した.

記録計:日立製856型記録計を用いた.

インテグレーター:タケダ理研製T定-2213型ディジタルインテグレ-クーを用い,電圭検出器

からの信号により陰イオンの保持時間およびピ-ク面積を印字記録した.

ガスクロマトグラフ:日立製F-6型ガスクロマトグラフを用い,活性汚でい水中の未分解の

n　'・'"タノ　ルを定量した.
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1. 2. 2　試薬

イオン交換樹脂;日立製2613型強酸性陽イオン交換樹脂(粒径17(in　薬棟度8 %)を約2N

の硫酸により水素型とし,内径9mmx長さ500mmのジャケット付ガラスカラムに充填して使用し

im

カルポン酸イオンの標準轄液:ギ酸,酢酸, n--プロピオン酸およびn一酪酸イオンの標準水

溶液(0.1 M)は,和光純薫製特級品の対応する酸から鋼製し,適宜希釈して使用した・

1. 2. 3　操件

液体クロマトグラフ内に付設されている0.5ml容量のループインジェクタ-を用いて,メンプ

ランフィルター(0.22 film)によりろ過された実際試料を分能力ラム肉に注入し, 1ml/minの薄離

液流量下で各カルボン酸イオンを55* Cで港離し,電量検出器によりクロマトグラムを得た・

1. 2. 4　生物分解に用いた装置

載市下水処理場からの病性汚でいを,常法(1)により噴養した後, Fig. 3.1に示す装置を用い

てn-ブタノ-ルの生物分解を行い,適宜,試料を採取し,分析に供した.

Table 3.1にn--ブタノー)Vの生物分解条件を示す.生物分解粂件(1)と(2)では, Fig. 3.1

に示したマグネチックスターラーによりかくはんが行われ,それにより液表面から酸素が供給され

る.特に,生物分解条件(2)においてはその中にn-ブタノ-ルの添加乱　2時間目に阻害物質

(銅イオン,ホルムアルデヒドおよびシアン化物イオン)がおのおの添加された.生物分解条件

(3)は,生物分解条件(1)および(2)に比べてマグネチックスターラーによるかくはん速度が低

く,酸素の供給はわずかである.生物分解条件(4)紘, n-プクノールの添加後,マグネチック

スターラーによるかくはんをストップさせたもので,ほとんど酸素が供給されない条件である.

Table 3.1 Biodegradation conditions of n-butanol

Biodegradation condition Inhibitor(ppm)

No.　　　　　　DO(ppm)　MLSS(ppm)　　Cupric ion Formaldehyde Cyanide ion

1

2

2

2

3

4

2

2

2

2

ND

ND

2370

2370

2370

2370

3870

1580

2

250

10

concentration of n-butanol: 1000 ppm, DO: Dissolved oxygen, PILSS: Mixed liquor sus-

pended solid, ND: Not detected by DO sensor
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Fig. 3.1 Apparatus for biodegradation of n-butanol

(1) Aeration vessel(500 ml); (2) Magnetic stirrer; (3) LaodingQOO ppm n-

butanol); (4) Sensor(DO, pH)

1. 3　結果および考察

1. 3. 1　脂肪族カルポン酸イオンの分散

Takataら(12)は,溶離液として10%メチルセロソJL,プー水を用いて脂肪族カルポン酸イオンの

分離を行っているが,ここではメチルセロソルプー水源難液におけるメチルセロソルプ沸度とカ

ラム温度の影響について更に詳しく検肘した.その結鼠5 %メチルセロソルプー水溶離液が最

も良好な分離を示した。得られた結果をFig. 3.2に示す.

カラム温度の影響については20から80- Cの温度範囲で換討した所,得られたクロマトグラムに

は大きな変化が秘められなかった.したがって,以下の実験では,水素型陽イオン交換樹脂の熟

的安定性を考慮して特にことわらない限りカラム温度55。 Cで行った・

1. 3. 2　枚垂線

ギ酸,酢酸, n-プロピオン酸およびn一酪酸イオンの電量抜出器による換量線について検討

した.酢酸イオンの検量線は, Fig. 3.3に示す棟に, 10から1000 ppmの濃度範囲で良好な直線性

が得られた.酢酸イオンの1000 ppw以上における浪費線の傾斜は,それが高濃度のために電解効

率が低下したためと考えられる~.敵地のカルポン酸イオンについても酢酸イオンと同様な検量

闇mUsstSM
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Fig. 3.2　Chromatogram of several carboxylic acid anions in authentic mixture obtained

with FCD

Eluent: 5 % methylcellosolve-water(1 ml/roin); Column:恥drogem-form cation

exchange resin(9 mm i.d. x 500 mm long); Sample volume: 0.5 ml; Sample

concn.:ト2 mM;  (1) Formate ion; (2) Acetate ion; (3) Propionate ion;

(4) Butyrate ion

Fig. 3.3　Calibration curve of acetate ion obtained with FCD

The chromatographic conditions are the same as in Fig. 3.2

1. 3. 3　検出限界

送液ポンプの脈流に起因する電葦検出器からのシグナルのバックグランドノイズをディジタル

インテグレータ一により謝定した所,約100　カウントあったので. 300　カウントに相当する圭を

検出限界とした(S/N-3).その結果,酢酸イオンについての検出限界は約0.5^g (1 ppn)であ

り,満足すべき結果であった.

1. 3. 4　再境性

酢酸イオンの100 ppnt注入時において電量検出器により得られたクロマトグラムのピーク面積

の再境性は,変動係数1.36%(n=6)であり,満足すべき結果であった.

1. 3. 5　炭酸水素イオンの除去

n-プクノールが添加されていない試料を分離カラム内に注入した所, Fig. 3.4に示す様なク

ロマトグラムが得られた. Fig. 3.4中のピークは, n-プクノールが添加されていないので,カ

JL,ボン酸イオンによるものとは考えにくい.そこで,本実験では水蓮水として井水を使用したの

で,試料としてこの井水を分離カラム内に注入した所. Fig. 3.4とはぼ同様なク。マトグラムが
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Tim.

Fig. 3.4　Chromatogra帥of filtrate from activated sludge water under the conditions of

no loading

(A) Strong acid snions such as chloride, sulfate, and nitrate ions; (B) Bト

carbonate ion; The other chromatographic conditions are the same as in Fig.

3.2

Table 3.2　Removal of bicarbondte ion from prepared samples

Prepared sample Concentration(ppm)

No treated

Peak area(count)

Trea ted!*)

Bicarbonate ion

n-Butyrate ion

Bicarbonate ion

‡

n-Butyrate ion

‖ uiinifl朔 67126 38083

*　Acidified with 10 mM hydrochloric acid and bubbled for 3 min印ith nitrogen

得られた.したがって,これらのピ・-クは,分離カラム内での陽イオン交換によって生成した酸

のクロマトグラム,すなわち,陰イオンのイオン排除クロマトグラムであることを示すものであ

る. Fig. 3.4のAのピークは,井水中に含まれる塩化物および硫酸イオンの様な強酸性陰イオン

のピーク, Bのど-クは極めて弱い酸の陰イオンである炭酸水素イオンのビ-クであることが分

かった.しかしながら,炭酸水素イオンのピークはn一酪酸イオンのそれと重なるので・ n一一酪

酸イオンの分離定量においては炭酸水素イオンを前もって除去する必要があることが分かった・

そこで,炭酸水素イオンを除去するための方法として, Schafferら(13)による方法について換

射した.すなわち,拭料を塩酸によりpH2から3にした後・遊離した炭酸ガスを窒素ガスにより

パージすることにより炭酸水素イオンを除去した.得られた結果を, Table3.2に示す・この操

作により,炭酸水素イオンのほぼ100 %が除去できた・この時・ n一酪酸イオンは窒素ガスパー

ジによるその濃度の城少が藤められなかったが,低沸点を有するギ酸,酢酸およびn-プロピオ

ン酸イオンはその城少が酷めらたので,これらの定量は炭酸水素イオンを除去する前に行った・
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1. 3. 6　種々の生物分解条件下におけるカルボン酸イオンの定量

Table3.1に示した生物分解条件下で,各カJL,ボン酸イオンの定量をイオン排除クt7マトグラ

フイ一により行った.得られた結果をFig. 3.5に示す.

生物分解条件(1)において, 1000 ppmになる棟に添加したn-ブタノ-ルの生物分解時間は,

Fig. 3.5のAに示す棟に,約7時間を要し,この間カルポン酸イオンは活性汚でいのろ液中には

認められなかった.これは,生物分解反応が極めて迅速に進行し, n-ブタノ-ルが最終生成物

である水と炭酸ガスに分解されていることを示唆した.

生物分解条件(2)においては, (1)の条件下で阻書物賓として窮イオン,ホルムアルデヒドお

よびシアン化物イオンをおのおの添加したが,綱イオンを　2ppmになる棟に添加した場合は,

Fig. 3.5のBに示す棟に,その添加後約1時間目で酢酸およびn一輔酸イオンが速められ・生物

分解時間の経過と共にその濃度は増大~した.このことは,鋼イオンの阻害作用と考えられ,した

がって, n-ブタノ-ルの分解時間も生物分解条件(1)の7時間から20時間と約3倍もの長時間

を要した.

ホルムアルデヒドを250 ppmになる棟に添加した場合は, Fig. 3.5のCに示す様に,ギ酸およ

びn一酪酸イオンの生成が組められた.ギ酸イオンの生成は,ホルムアルデヒドの生物酸化によ

るものと考えられ(ll), n・ -/タノーJt/がろ液中に紐められない時点においてもギ酸およびn一

酪酸イオンが速められるので, J*ルムアルデヒドの阻害作用と考えられる・臥10ppmのシアン

化物イオンの存在においては,生物分解条件(1)と同様に,カルボン酸イオンの生成が組められ

ず,阻害作用のないことを示した.

生物分解条件(3)揺, n-ブタノ-i,の生物酸化に必要なDOが不足している状態であり・こ

の様な条件ではFig. 3.5のDに示す様に,酢酸およびn一酪酸イオンを速めた.この時, DOが少

ないため, n一一プクノールの生物分解時間は約3倍に増大した.

生物分解条件(4)紘,酸素の供給が極端に少ない生物分解条件であり,この様な条件ではn-

プクノールはほとんど分解されず,生物分解容器の底部に沈降した活性汚でいの自己分解による

低級カルボン酸イオンの生成を約3日目から組めた.ここで生成したカルポン酸イオンは, Fig.

3.5のEに示す棟に,酢酸, a-プロピオン酸およびn一酪酸イオンであり,本実験とはぼ同様

な分解粂件であるメタン発酵において確められる低級臓族カルポン肪酸イオンと同様な結果であ

った(14).

以上述べた棟に,水素型陽イオン交換樹臓を用いる陰イオンの電量検出型イオン排除クロマト

グラフィーは, n-プクノールの生物分解過程中の低級脂肪酸イオンの分離定量法として有用で

あることが分かった.
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Fig. 3.5　Biodegradation curves for n一一butanol

(A): Biodegradation condition(l); (B) and (C): Biodegradation condition(2);

(D): Biodegradation condition(3); (E): Biodegradation condition(4); (1) n-

Butanol; (2) Formate ion; (3) Acetate ion; (4) n-Propionate ion; (5) n-

Butyrate ion; The chromato唱raphic conditions are the same as in Fig. 3.2

* n-Butanol　桝as determined by gas chromatography
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2　要約

有機性の氷菓汚満物髪のBOD成分を活性汚でい法により適正に処理するためには・その処理

工程の自動計測管理法の確立が必要であり,その研究の一環として,基梁としてn-・ブタノJV

を選び,種々な生物分解条件下,たとえば,適正なDO漣度が存在する場合, DO濃度が極めて

低い域会および銅イオン,シアンイオンおよびホルムアルデヒドの様な副生汚でいに対する阻害

物質が存在する場合の影響を研究するため, n-ブタノー--ルの代謝生産物である脂肪族カルポン

鹸イ寸ン(ギ臥酢臥　　-/i.i'r."ォン椴おX;'>n- K醸イ・rンーOjji離足音を・水素型陽t'オ

ン交換樹脂を用いる電量検出型イオン排除クロマけラフィー-により遂行した・その結果・上述

の脂肪族カルポン酸イオンは,本法により迅速6=分離定量が可能であることが分かり, BOD処

理工程におけるカルポン酸イオンの動態を明かにすることができ,本法が, BOD処理工程の円

軌　適正な運転のための管理指標となりうることを兄いだした・
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第三章　生物学的硝化-1脱窒素処理工程水-の応用

1水素型陽イオン交換樹脂を用いる電量検出型イオン排除クロマトグラフィー

による生物学的硝化一腹窒素処理工程水中の炭酸水素イオンの定董

1. 1　まえがき

種々な排水中に含まれる無機態窒素化合物の処理は・そのほとんどがBOD成分の処理と同様

に活性汚でいを用いることによる生物学的硝化一脱窒素処理法(4,5)により行われている・この

処理法は, Eqn. 3.1の生物学的酸化反応に示す様に・活性汚でい中に含まれる硝化菌の作用によ

り排水中に含まれるアンモニウムイオンを,亜硝酸イオンあるいは硝酸イオンにまで酸化させる

硝化処理工程と, Eqn. 3.2の生物学的還元反応に示す様に・メタノールの様な水素供与体の存衣

下で,活性汚でい中に含まれる脱窒素菌の件用により・この両者を撫気的条件下で窒素ガスにま

で還元して処理する脱窒素処理工程との組合せから成っている・

NH　　+　202　-　NO3　　十　日20　十　2H十　一・・一(Eqn.3.1)

NO3-　+　5/6CH3OH　- 1/2N2　十　7/6H20

+　5/6CO2　+　OH-　一　一　一　(Eqn.3.2)

一方,菌体の合成を加味した生物学的硝化-脱窒素反応において・脱窒素菌は・他栄養性の細

菌であるので有機栄養瀬としてメタノールを必要とし,それを利用して菌体は増殖するが,硝化

菌は自栄養性の細菌であるので,その菌体の増殖のためには, Eqn. 3.3に示す様に,無機栄養瀬

として炭酸水素イオンを必要とする(15).

NH　　　+ 1.83　O2　+ 1.98　HCO3

0.021 C6H7NO2(Biomass)十　0.98NO3-

+ 1.041H20　十1.88H2CO3-　-　-　(Eqn.3.3)

したがって,この処理工程を適正に自動計測管理するためには, BOD処理工程と同様に, D

O, pH, ORP,温度およびMLSSなどに加へ,剛ヒ処理工程水中のアンモニウム・亜硝酸お

よび硝酸イオン,更には炭酸水素イオンの迅速で高感度な自動計測が極めて重要である・

硝化処理工程水中の炭酸水素イオンは, pH4.5におけるアルカ')度として滴定法(16)により間

接的に定董されているので,工程水中に遊離の有機酸やアンモニアが存在すると,その健は炭酸

水素イオンとして正しく評価することができない.加えて,これらの方法は,測定時間が長く・

しかも操作が煩雑であり,排水処理工程の自動計測法としては甚だ不向きである・

そこで,本研究で札種々の共存陰イオンを含む削ヒ処理工程水中の炭酸水素イオンを分離定

量するた削こ,前編で述べた水素イオンが検出できる電量換出器を用いる水素型陽イオン交換樹

脂におけるイオン排除クロマトグラフィーについて牧村した.本法により,我々のpH条件下での
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硝化処理工程におけるアンモニウムイオンの処理(硝化)効率と炭酸水素イオン濃度の間の関係

を求めた所,その関係から本処理工程における炭酸水素イオンの存在圭は,そのpHに依存するこ

とを兄いだすなど,炭酸水素イオンの自動計測は硝化処理工程の円滑,適正な運転のための管理

指標となりうることが分かったのでここに報告する.

尚,本処理工程水中のアンモニウム,硝酸および亜硝酸イオンのイオン排除クロマトグラフィ

ーによる分離定量については後述される.

1. 2　実験

1. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ:Spectra・Physics社製3500B型高速液体クロマトグラフを用いた.

検出器:日立製030型亀量検出器および柳本製C-202型導電率検出器を用い,酸からの水素イ

オンを検出した.

記録計:ナシ訂ナル製VP-6541A型2ペン記録計を用いた.

インテグレーター:Auto Lab社製System I型コンピューティングインテグレーターおよびタ

ケダ理研梨TR-2213型ディジタルインテグレー-タ・-を用い,おのおのの検出器からの信号により

陰イオンの保持時間およびピーク面積を印字記録した.

1. 2. 2　試薬

イオン交換樹脂;日立製2613型強酸性陰イオン交換樹脂(粒経Iit*相,架棟度8 %)を約2N

の硫酸により水素型とし,内接9mmx長さ200mmのジャケット付ガラスカラムに充填して, 30-

Cで使用した.

陰イオンの標準清液;陰イオンの標準水溶液(1000 ppm)は.和光絶薫製特級品の対応する壇

(ナトTJウムおよびカT)ウム塩)から珊製し,適宜希釈して使用した.

1. 2. 3　操作

液体タロマトグラフ内に付設されている0.5ml容量のループインジェクダーを用いて,試料を

分離カラム内に注入し,水を用いる港龍により炭酸水素イオンのクロマトグラムを爾汝出番によ

り得た.

1. 2. 4　生物学的硝化一浪窒素処理装置

Fig. 3.6に用いた処理装置(17,18)のフローダイヤグラムを示す.この処理装置中の碕化処理

工程中に合成排水として7)ン酸イオンを含むアンモニウムイオンを, 400 ml/minで連続的に負荷

し,炭酸水素イオンの存在下で硝化処理した. *,硝化処理の結果生成した亜靖酸および硝酸イ

オンの両方は,後段の脱窒素処理工程でメタノールの存在下で脱窒素処理された後,沈搬工程で

国液分離され,放流される.
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Fig. 3.6　Schematic diagram of biological nitrification-denitrification process for

nitrogen removal

(1)鮎…ater containing ammonium ion(400-500 ml/min); (2) Nitrification

process(500 1); (3) Denitrification process(500 1); (4) Settling process

(250 1); (5) Treated鵬ter; (6) Return sludge; (7) Bicarbonate ion; (8)

Methanol

削ヒ処理工程中のDOはDO計により3ppntになる様に空気でばっ気し・コントu-juした・

硝化処理工程水のp帆Eqn. 3.1に示した様に・剛ヒ反応の進行と共に減少するので, p帽十によ

り5から10の範囲で一定になる様に炭酸水素イオンの補給もかねて水酸化ナトリウムを添加し・

コントロールした.又,脱窒素処理工程水のORPは, ORP計により約-150mVになる様にメ

タノールを添加し,コントロールした(18).

1. 3　結果および考察

1. 3. 1共存陰イオンからの炭酸水素イオンのイオン排除分戟

炭酸が共存陰イオン(塩化軌硫酸,硝酸,亜硝酸およびリン酸イオン)に対応する酸に比較

して際立って酌、酸であることに着目して分離を行った・すなわち,おのおの10 ppmの炭酸水素

ィォンと前述した共存陰イオンから成る混合試料を分離カラム内に注入し,水を用いる揺鍵によ

りクロマトグラムを得た軌炭酸水素イオンは,共存陰イ題・ンからイオン排除によって良好に分

離できた.この時得られた電量および導電率検出器によるクロマトグラムを, Fig. 3.7に示す・

Fig. 「C,∴t,ドで卜:=ン・->ム由ォvi串,こ順一・ヾき二・、=・-' i'-i韓&肘等∴ ′ミ・. uk'L≒:;, *^,,'.一・*"'ふ、::声

酸-:・訂サ>**おくニT.鳩酸性畦jt-- -.';<'ン酸去V-'-''こミミぷ良　:ノい、、・〕京・丁・':-: 9 : i=・ :バ言・:

の小さいピークは炭酸水素イオンのピークである.分離カラムが悔いた妙東酸性陰イオンは強酸

性障イ1・ソ1、・-.・7噌でき　か. ′t:二十五'・-蝣'-/':.-」・汗-)?ニ蝣i.T :ミ眠mF芸.・(オンり言ミニtfs*皇よ.;)人

士'-'>v.」蝣蝣ト・L., ㌔ i-::ul.亘.--ly.蝣: ::言古.:: ‥・ :-∴・・‥・・二・<;蝣・i','j-メ v&鮮::・裾;サ'*;> ・*Lォ-"&-　・

サuさ蝣*蝣*言ォ>・'・蝣-i　　　言:  I :∴ 7i-.・・・'・:."vj.-i三冊鉦′j・二　定一・舶餌再　・・ :.⊥.'.'・*土　イ

ォLノ:>サ・>.t融持円　主.て!*sノ∵いさ二∴ ・主ここ・‥　二芋;」.J"'蝣巧-'蝣'?:.I良i;,消音i∴き蝣・5Hサ!ここく蛸J;.'; ・バー

>・排除作糊に毒す''.・'/<・ノ'J蝣'-トy."・v　蝣蝣　ごふ　ここ蝣・」,'f---.た・

Fig. 3.7の電量および導電率検出器によるクロマトグラムにおいて, 1番目の大きいピークと
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10　　　　　　20

Time, mm

Fig. 3.7 Ion-exclusion chromatographic separation of bicarbonate ion fro榊the solu-

tion containing chloride, sulfate, nitrate, nitrite, and phosphate ions

Eluent:別ater(l ml/min); Column: Hydrogen-form cation exchange resinO mm

i.d. x 200 mm long); Column temp.: 30。 C; Sample concn.: 10 ppm each;

Sample volume: 0.5 ml; (A) FCDU mA F.S.); (B) CONDC300 iォS/c隔F.S.); (1)

Bicarbonate ion; (2) Chloride, sulfate, nitrate, nitrite, and phosphate

ions

炭酸水素イオンのそれの相対的なピーク高さはかなり異なった結果を示した.そこで,ピーク面

積による強酸性陰イオンと炭酸水素イオンのモル当たりの換出感度比(炭酸水素イオン/塩化物

イオン)を両検出器により比較換翻した.その結果,導電率換出器によって得られた感度比は,

0.05であった.これは,塩酸よりも炭酸の方がその当量導電率が低いことによるものである.し

かしながら,電圭検出器によって得られた感度比は,約1であった.これは,電量検出器におい

て,炭酸からの水素イオン(pKi)とp-ベンゾキノンの間の定電位電解反応が,塩酸からの水

素イオン(完全解離)とp-ベンゾキノンの間のそれと同株に,化学量始的に進行していること

を示すもので, pKが約7以下の醇酸は感度よく検出できることを示した.これは,電量換出器の

遠田　fc#」T*」.

1. 3. 2　換量線

第二編第二章の1で辞細に述べた棟に, 18から200 ppmの濃度範囲における炭酸水素イオンの

検量練は,導電率検出器において井直線性を,電圭娩出器において良好な直線性をおのおの示し
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た.これは,陰イオン,特に,東酸性の陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおける電量

換出器の有用性を示すものである・そこで・以下の実験では電董検出器を用いた・

1. 3. 3　検出限界

1 ppm炭酸水素イオンの0.5 ml注入時における娩出限界臥S/N-2において, 0.15 ppm(0.075

pg)であり,電喜検出器は高感度な検出器であることを盗めた・

1. 3. 4　再単性

10 pp臓酸水素イオンの0.5 ml注入時における電量検出器によるクロマトグラ`ムのど-ク面積

の再単性は,変動係数1.9 K(n-10)であり,満足すべき結果であった・

1. 3. 5　都市河川水および硝化処理工程水への応用

本法を,種々のpH条件下における削ヒ処理工程水中の炭酸水素イオンの定量に応用した・試料

はすべて0.45Afmのメソプランフィルター・によりろ過し,ろ液を分離カラム内に注入してクロマ

トグラムを得た.

pH7.5における削ヒ処理工程水とそれよりも多妻の陰イオンを含んでいると考えられる都市下

水処理場からのBOD処理水が流入している都市河川水を・本法で定量した・

Fig. 3.8は削ヒ処理工程水のクロマけラムを, Table 3.3は両試料の分析結果をおのおの示

す. Table 3.3より明かな棟に,蘭試料中の炭酸水素イオンの回収率は良好であり,本法が種々

の共存陰イオンを含む実際拭料水中の炭酸水素イオンの分離定量に対して良好に応用できること

を示した.

Table 3.3　Determination of bicarbonate ion in actual sa岬les

Sample Concn. (ppm)

Added Found Error Recovery (駕)

Biological nitrification

process water (pH:7.5)

Urban river water

0

20

40

0

20

40

m

37

57

51

72

91

.8

.2

.6

.6

.2

.6

Fig. 3.9は, 5からlDのpn条件下における剛ヒ処理工程水の炭酸水素イオンの港度とアンモニ
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ゥムイオンの処理(硝化)効率の間の関係を示す.ここで,硝化劾率は,硝化処理工程中に流入

する原水と処理水中のアンモニウムイオンの濃度を,第二編第三章で述べた水酸化物型陰イオン

交換樹脂を用いる電量検出型イオン排除クロマトグラフィー1=より足音した債から求めたもので

ある. Fig. 3.9より明かな様に,アンモニウムイオンの硝化効率は,炭酸水素イオンが多量に存

在する時,ほぼ100 %を示したが,炭酸水素イオンが約5 ppm (pH:6)以下の時,低下した・

以上の結果から,アンモニウムイオンの硝化反応は,少なくとも8.6ppmの炭酸水素イオン濃

度で, pHが7以上の時に効率よく進行することが分かった.この結果は, p舶・5におけるアルカ

リ度として測定された植(約10 ppm)とよく一致した(16).

以上述べた様に,水溶離液を用いる水素型陽イオン交換樹脂における陰イオンの電量検出型イ

オン排除クロマトグう.フィーは,種々の共存陰イオンを含む生物学的硝化-脱窒素処理工程水中

の炭酸水素イオンの分離足音に対して良好に応用できることが分かり,この方法により硝化処理

工程の最適なpH条件が明かとなった.

10　　　　　　20

Time, mm

5　　　　6　　　　7　　　　8　　　　9　　　10

pH of nitrification process water

訳

ミコ
t}
G
ォ

50貞
qJ

亡
Ei

:3
4

=-
h
==

;こ

Fig. 3.8 Ion-exclusion chromatograra of biological nitrification process帥ater at pH

7.5 obtained with FCD

FCD: 1 mA F.S.; (1) Strong acid anions and phosphate ion; (2) Bicarbonate

ion; The chromatographic conditions are the same as in Fig. 3.7

Fig. 3.9　Relationship between nitrification efficiency of a…onium ion and concn. of

bicarbonate ion in the process water over the pH range 5-10

* Ammonium ion鵬s determined by ion-exclusion chromatography with coulome-

trie detection
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2　水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いる電量検出型イオン排除クロマトグラフィー-

による生物学的硝化一脱窒素処理工程水中のアンモニウムイオンの定量

2. 1　」*#

前述した棟に.生物学的硫化-脱窒素処理工程を適正に管理するためには,この処理工程水中

のアンモニウムイオンを迅速に感度よく定量する必要がある.この処理工程水中のアンモニウム

イオンは,通常, J I S法(19)およびStandard Methods(20)に代表される様に,種々な反応試薬

を用いる比色法により定量されている.しかしながら,これらは.共存イオンの妨害を受けやす

く,しかも操件が煩雑で測定に長時間を要するなど多くの間瀬がある.加えて,反応試薬として

のインドフェノール法におけるフェノールやネスラー法における水銀塩の様な有害物聾の使用が

問題となってきており,環境保全の立場から,これらの使用は極力低減すべきである.又,これ

らの方法は,前処理を必要とするのに加へ,共存イオンの妨害を受けやすく,測定に長時間を要

するなど富栄養化成分の処理工程における自動計細注として甚だ不向きであり,アンモニウムイ

オンの迅速な自動計測法の確立が強く要望されている.

そこで,本研究においては,アンモニウムイオンのイオン排除クロマトグラフィーについて検

討した.すなわち,アンモニウムイオンを,水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いてその対応する

塩基として溶出させた時,その塩基から解離した水酸化物イオンを定電位下におけるハイドロキ

ノンによるp-ペンゾヰノンへの酸化を利用してアンモニウムイオンが高感度に定量できる方法

を検討し,生物学的硝化--脱窒素処理工程水および都市下水処理場からのBOD処理工程水が流

入している都市河川水を含む種々な河川水中のアンモニウムイオンを分離定量に応用することを

目的とした.

2. 2　実験

2. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ:日立製034型液体クロマトグラフあるいはSpectra-Physics社製3500B

型高速液体クロマトグラフを用いた.

検出器:日立製030型電量検出器および柳本製C-202型導電率検出器を用い,塩基からの水酸

化物イオンを検出した.

記録計:ナシ.i'ナル製VP-6541A型2、ペン記録計を用いた.

インテグレーター:Auto Lab社製System I型コンビュ-テイングインテグレーターおよびタケ

ダ理研製m-2213塑ディジタルインテグレー一夕一巻用い,おのおのの検出器からの信号により陽

イオンの保持時間およびピーク面積を印字記録した.

2. 2. 2　試薬

イオン交換樹脂:日立製2632型強塩基性陰イオン交換樹脂(粒径Uftm ,架橋渡8 %)を約2

Nの水酸化ナトリウムにより水酸化物型とし,内径9mmx長さ550mmのジャケット付ガラスカラ
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ムに充填して使用した.

悌イオンの標準溶液:陽イオンの標準水溶液(1000 ppra)は,和光純薫製特級品の対応する塩

(塩化物および硫酸塩)から綿製し,適宜希釈して使用した・

自記分光光度計:日立製323型自記分光光度計を用い,実際試料水中のアンモニウムイオンを

比色法(20)により定量した.

2. 2. 3　操作

液体クロマトグラフ内に付設されている0.1あるいは0.5ml容量の)V　プインジェククーを用

いて試料を分離カラム和こ注入し,水を用いる溶離によりアンモニウムイオンのクロマトグラム

を両放出器により得た.胤　実際試料水中のアンモニウムイオンの定量の際には・試料をQ.45,"

mのメソブランフィルタ1=よりろ過し,ろ液を分析に供した.

2. 2. 4　生物学的硝化一脱窒素処理装置

第三編第二章の1で述べたFig. 3.6に示した処理装置(17,18)を用い・この処理装置中の硝化

処理工程に合成排水としてリン酸イオンを含むアンモニウムイオンを, 400 ml/rainで連続的に負

荷して硝化処理し,各処理工程から試料を採取した・

2. ;;柿果-?>よび考察

2.3.1共存陽イオンからのアンモニウムイオンのイオン排除分離

実際試料水中にはナトリウムおよびカTJウムイオンの様なアルカリ金属イオンやマグネシウム

ぉよびカルシウムイオンの様なアルカTJ土類金属イオンが含まれる・そこで・アンモニウムイオ

ンを含むアルカT)金属イオンと,.アンモニウムイオンを含むアルカTJおよびアルカ73土類金属イ

ォンの混合物をおのおの水酸化物型陽イオン交換樹脂カラム内に注入し・水を用いる溶解により

その塩基として分離し,電量検出器および導電率換出器もこよりクロマけラムを持た・得られた

クロマトグラムは,Fig.3.10に示す棒に,両者共良好な分離を示し,アンモニウムイオンがイ

ォン排除により共存するアルカリ金蔵イオンおよびアルカ73土類金蔵イオンから分離可能なこと

を示した.軌第二編第三章でも述べた棒もこ.鉄や鏑イオンの様な重金属イオンもま,これらが余

"V;-*-サ*蝣-*:‥盛n--:.'.'あQ;、や軒丁目,ト叫.一・to-蛸鞭如>#蝣部無げすま:a:で・サ豆、I.'、

・∴'-.A*9-'言上二・∴∴∴竺・.'.:K・一・、・こ言:,llて7>>'
蝣hPL∴

2.3.2枚垂線および輸出限界

,.,,v'i-・-・'・二ミ;->ぞl十・、:.rミ∴‥,1ユご:-;i--蝣-<-.ここ其∴・しぼ離日三ゝ∴と'--)I、・「∴∴

・三線ミニ・.言.**'*l".、'.T-''.'-''封?:湘・ここらしミV・さ・∴で・電巳til・I
蝣A.-SIミ日用:

;,I二;j-;;>;.㌔.、㌣′・蝣t-l・∴・''-.**一・・三・;l∴主、、:-ib'ipoiuゥ益遣融伸二i・・'5.1'ふ日.七㌦て・∴一蝣,v二、

の竣養鰻を摩製した.その結果,電馨検出器によるアンモニウムイオンの検量線は,良好な直線
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Fig. 3.10　Typical chromatograms of ammonium ion in authentic mixtures of alkali metal

cations(B) or alkali and alkaline earth metal cations(A)

Sample concn.(ppm): Lithium ion, 10; Sodium ion, 30; Ammonium ion, 20;

Potassium ion, 50; Rubidium, 100; Cesium ion, 100; Magnesium ionま30; Caト

ciura ion, 50; Strontium ion, 100; Barium ion, 100; Sample volume: 0.1 ml

性を有することが分かった.臥100ppmのナトリウムイオンを含むIQpprnのアンモニウムイオ

ンの0.5ml注入時における検出限界は　S/N-3において,約10 ppbであり,電董検出器が高感度

な検出器であることを詠めた.

2. 3. 3　再境性

20ppmのアンモニウムイオンの0.1 Ml注入時におけるクロマトグラムのピーク面積による再現

性は, 6回の繰り返し測定において, 2.7　であり満足すべき結果であった・

Ti,良期間(30 11聞)の再現性fct.実際試料の測定に先だv>l rl l[MlのVV-t----ウムイオ1・I

の標準溶液による珊定において,その繰り返し再頚性は2.4 %であり,長期間にわたる測定にも

かかわらず,上述の短期間の再現性とはぼ同様な結果を示すことが分かった.以上の結果は,本

法が,実際試料のオンライン測定に適用可能なことを示唆するものである・

2. 3. 4　分離カラムの耐久性

本法を実際試料に適用した際の分離カラムの耐久性を検討した.この実験は.アンモニウムイ

ォンの標準溶液と後述する生物学的硝化一脱窒素処理法における各処理工程から採取された4種

類の実際試料の合計150回を分離カラム-注入した噂,この操作により得られたアンモニウムイ

オンのピーク面積と強塩基性陽イオン(ほとんどが300-500ppmのナトリウムイオの　のど-ク

面積から求めた捻陽イオン圭から分離カラム内での陰イオン交換によって消費した水酸化物イオ
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ンの捻妻を見積ることによって行った.結果は・消費された水酸化物イオンの捻圭が・分能カラ

ムの全交換容量の約5.8%であることを示し・したがって,更に多くの測定が可能であることが

分かった.

2. 3. 5　BOD処理工程水および河川水への応用

本法を,都市下水処理場の晴性汚でいを用いるBOD処理における擁入水および処理水とその

処理水が流入している都市河川水,更には大河川の中統域で採取した実際拭料水中のアンモニウ

Table 3.4　Analytical results for actual samples

Sa叩le Ammonium ion concn. (ppm)

Present method Phenate method

Activated sludge process 帥ater

(in fluent water)

Activated sludge process　粥ater

(treated water)

良iver糾ater (Kiso river)

River water (Syonai river)

35.3

17.7

ND

1.35

37.2

15.4

ND

1.23

ND: Not detected by FCD

BTT

JL
Fig. 3.ll Chromatograms of ammonium ion in activated sludge process water obtained

with FCD and COND

(A) FCD; (B) COND; (1) Strong basic cations; (2) Ammonium ion; The

other chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.18
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ムイオンの分離定量に対して応用し,比色法(20)と比較した.

得られた結果は, Table 3.4に示す様に,商法の間には良好な分析結果の一致が紐められ,本

法が実際試料に連用可能なことを示した. Fig. 3.11には, BOD処理工程水のイオン排除クロ

マトグラムを示したが,本法により種々の陽イオンを含む実際試料水中のアンモニウムイオンが

良好に分離できることが分かった.又,以上の分析結果は,都市下水処理場の活性汚でい処卸こ

より-,アンモニウムイオンの約半分程度が処理されることを示した.

2. 3. 6　生物学的硝化-脱窒素処理工程水への応用

1. 3. 5と同じ手法により種々な条件化での生物学的硝化一滴窒素処理工程水中のアンモニ

ウムイオンを定量した.

ァンそこウムイオンとして120から130 ppmを含む原水を, Table 3.5に示す処理条件下で連

続負荷し,各処理工程から試料を採取した.これらの試料によって得られたイオン排除クロマト

グラムを, Fig. 3.12のA, BおよびCにおのおの示し,各処理工程水中のアンモニウムイオン

の分析結果をTable3.5に示す. Fig. 3.12のクロマトグラムAは,原水によって得られたもの

で,共存陽イオンからのアンモニウムイオンの良好な分離を示した.この時のアンモニウムイオ

Fig. 3.且豊　富の毘一鵬C呈覗sion chr⑳関も喝T晶mSのf anmonium ion互n biolo置ica且niもrificat互on一

由miもTi晋ic透も畳のn proce蕊B朋もers obもained関ith FC取

組き　詑a榊朋もe訂;臓　悶iもT豆flea七五on process鵬もer; (C) NiもTiぎ量caもio罷process

制ater芸(且) Sもrong basic caもions; (2)　耶Oni欄ion; The chromaもogT叩hic

condiもions are　もhe same as in Fig. 2.且8
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Table 3.5　Determination of ammonium ion in treatment process water under the various

nitrification conditions

Nitrification condition

DO pH O18P MLSS

(ppm)　　(mV)  (ppm)

Ammonium ion concn. (ppm)

Raw Ni trification Denitirfication Treated

water process water process water water

3

0

3

8　+130

8　　-70

6　+120

2950

3080

2690

(*1)　　　　ND(*2)

127　　　　　　　39(*3)

128　　　　　　123

ⅣD

26

122

ND

14

110

*1: Chromatogram(A) in Fig. 3.12. *2: Chromatogram(B) in Fig. 3.12, *3: Chro的at0-

gram(C) in Fig. 3.12, ND: Not detected by FCD

ンの濃度は120 ppmであったが,この様な処理条件下で硝化処理工程のDOおよびpHを変化させ

ると,アンモニウムイオンの濃度はかなり変化した.すなわち, Table3.5およびFig. 3.13の

Bより明かな様に　DO:3ppm, p打;8ではアンモニウムイオンは菰められず,アンモニウム

イオンがほぼ完全に桶化されたことを示した.しかしながら　DO:0 ppm, pH:8では, Table

3.5およびFig. 3.11のCに示す棟に,アンモニウムイオンは39ppm速められ,硝化に必要な酸

素が不足していることを示し,このアンモニウムイオンは後段の溌窒素処理工程においても完全

に処理されないことを示した.一方,たとえDOが3ppm存在したとしても, pHが6の時は,ア

ンモニウムイオンが誇められ,それがほとんど硝化されないことを示した.したがって,このア

ンモニウムイオンは後段の脱窒素処理工程においてもほとんど処理されないことを示した. pH6

におけるアンモニウムイオンの硝化効率が低いのは,第三繍第三章の1で述べた棟に,生物学的

硝化反応に必要な無機炭素栄養癖としての炭酸水素イオンが不足しているためである.　以上述

べた棟に,水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いる電量検出璽イオン排除クロマトグラフィーは,

生物学的硝化一脱窒素処理工程水中のアンモニウムイオンの分離定量に対して良好に応用でき,

本法がこの処理工程の自動計測管理法における有用な計珂手段であることを寵めた.
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3　水素塑陽イオン交換樹脂を用いる紫外吸光検出型イオン排除クロマトグラフイ--による

生物学的硝化一脱窒素処理工程水中の硝酸および亜硝酸イオンの同時定量

3. 1　まえがき

前述した棟に,活性汚でいを用いるアンモニウムイオンの生物学的硝化-脱窒素処理を適正に

管理するた増=こは,硝化処理工程でのアンモニウムイオンの硝化により生成した硝酸および亜硝

酸イオンを迅速に感度よく同時定量する必要がある.この処理工程水中の硝酸および亜硝酸イオ

ンは,通常, J I S法(19)およびStandard Methods、(20)に代表される棟に,種々な反応試薬を用

いる比色法により定喜されている.しかしながら,これらの方法は,共存イオンの妨害を受けや

すく,しかも操伸が煩雑で珊定に長時間を要するなど多くの問題がある.加えて,反応試薬とし

てのプルシン法による硝酸イオンの定量におけるプルシソの便札　カドミウム還元-1ナフチルエ

チレンジアミン法による硝酸イオンの亜硝酸イオンへの還元の際に使用する還元カラムからのカ

ドミウムの様な有害物葉の流失が問題となってきており,環境保全の立場から,これらの使用は

極力低城すべきである.以上の理由から,これらの方法は,富栄養化成分の処理工程における自

動計測法としては問題があり,硝酸および亜硝酸イオンの迅速で高感度な自動計測法の確立が強

く要望されている.

そこで,本研究においては,第二編で述べた陰イオンのイオンのイオン排除クロマトグラフィ

ーによる硝酸および亜硝酸イオンの同時定量法について検討した.すなわち,硝酸および亜硝酸

イオンを水素型陽イオン交換樹脂を用いてその対応する酸として溶出させた後,その酸を210 nm

における紫外吸光換出器を用いて,種々の共存陰イオンから両者を選択的かつ高感度にモニター

して定量する方法について換射した.本法を,生物学的硝化-溌窒素処理工程水および都市下水

処理場からのBOD処理工程水が流入しているホ市河川水を含む種々な河川水に対して応用した

所,良好な賂某が得られたので報告する.

3. 2　実験

3. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ:Spectra-Physics社製3500B型高速液体クロマトグラフを用いた.

検出器: Spectra-Physics社製770型紫外吸光検出器,日立製630型電量検出器および柳本製

C-202型導電率娩出器を直列に接続し,硝酸および亜硝酸イオンに加へ,共存陰イオンをおのお

の換出した.尚,電圭および導電率検出器は,紫外吸光換出器による晴酸および亜硝酸イオンの

両方に対する選択性を明かにするために使用したものである.

記録計:ナシ訂ナル楽VP-6541A型2ペン記録計を2台用いた.

インテグレ-クー:Auto Lab社製System I型および島津梨クロマトパックlAX形コンピュー

ティングインテグレータ-を用い,おのおのの捜出器からの信号により陰イオンの保持時間およ

びピーク面積を印字記録した.

分光光度計:島津車UV210型分光光度計を用い,実際試料水中の硝酸および亜硝酸イオンを比
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色法(20)により定董した.

3. 2. 2　試薬

イオン交換樹脂;口立製2613型強酸性陰イオン交換樹脂(粒経17Mm,柴橋度8 %)を約2Ⅳ

硫酸により水素型とし,内接9mmx良さ550mmのジャケット付ガラスカラム(ロングカラム)お

よび内接9mmx長さ100mmのジャケット付ガラスカラム(ショートカラム)におのおの充填し,

10から70。 C　の間で使用した.

陰イオンの標準溶液:陰イオンの標準水溶液(1000 ppm)紘,和光純薫製特級品の対応する塩

(ナトリウムおよびカ7)ウム塩)から鋼製し,適宜希釈して使用した.

3. 2. 3　操件

液体クロマトグラフ内に付設されている0.1あるいは0.5ml容量のル…プインジェクタ一一を用

いて試料をおのおのの分離カラム内に注入し,水およびメタノ-ルー水を用いる溶離により硝酸

および亜硝酸イオンのクロマトグラムを両検出器により得た.

3. 2. 4　生物学的硝化一脱窒素処理装置

第三編第二章の1のFig. 3.6に示した処理装置(17,18)を用い,この処理装置中の硝化処理工

程に合成排水として!)ン酸イオンを含むアンモニウムイオンを, 400 ml/minで連続的に負荷して

硝化処理し,各処理工程から試料を採取した.

3. 3　結果および考寮

3. 3. 1　ロングカラムを用いる硝酸および亜硝酸イオンのメタノール-水によるイオン排除

分離

硝酸イオンは強酸性陰イオン(pK:-1.6)であり.亜硝酸イオンは鋸酸性陰イオン(pK:3.4)であ

るので,第二編で述べたイオン排除クロマトグラフィーの分析化学的基礎の結果から予想される

棟に,両者は水を用いる港離により分離可能なことが考えられる.そこで,ロングカラムを用い

ておのおの10 pPHIの硝酸および亜硝酸イオンの混合物の0.5 mlをロングカラム内に注入し,水韓

離液を用いて紫外吸光換出器によりクロマトグラムを得た.得られたクロマトグラムは, Fig. 3

.13に示す練に,イオン排除による硝酸イオンからの亜硝酸イオンの分社を示した.しかしなが

ら,両者間の分離度(Rs)は1.44と良好でなかった.

そこで,第二編で述べた弟酸性陰イオンの保持容量だけが溶離液中の有機溶媒の濃度の増大に

より増大することを利用して,両者間のRsを更に増大させる方法について換謝した.ここで,育

機韓蝶としては210 nm漸近に吸収を持たないメタノールを使用した.硝酸および亜硫酸イオンの

保持容量における溶離液中のメタノールの影響は, Fig. 3.14に示す様に,強酸性陰イオンであ

る硝酸イオンの保持容量は変化せず,それがイオン交換樹脂相から完全にイオン排除されたこと
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10　　　　　　　20

Retention volume, ml Concentration of methano一 ;(v/v)

Fig. 3.13 Ion-exclusion chro巾atogram of the mixture of nitrate and nitrite ions ob-

tained by elution with water alone using the long column

Detector: UVD at 210 nm; Colu巾n: Hydrogen-form cation exchange resin(9 mm

i.d. x 550 mm long); Column temp.: 30 。 C; Eluent flow rate: 1 ral/min;

sample volume: 0.5 ml; Sample concn.: 10 ppm each

Fig. 3.14　Effect of methanol on retention volumes of nitrate and nitrite ions

-o Nitrate ion; -#-　Nitrite ion; The other chroraatographic condi-

tions are the same as in Fig. 3.13

を示した.しかしながら,亜硝酸イオンの保持容妻は,清離液中のメタノールの幾度の増大によ

りはぼ直線的に増大し,それがイオン交換樹脂相中に浸透していることを示した・したがってI

両者間のRsも1,44から4.25まで増大した.以上述べた亜硝酸イオンの保持容量の増大は.韓離液

中のメタノ-ルの漉度の増大による捧離液の病毒率の城少による亜硝酸イオンのpKの増大に加え

て,港離液中の水とメタノー-)レのイオン交換樹脂相と移動相聞での組成比の違いに起因する分配

作用によるものと考えられる(21,22).

Fig. 3.15は, 5 %メタノールー水を用いる溶軒による硝酸および亜硝酸イオンの混合物のク

ロマトグラムおよび亜硝酸イオンだけのクロマトグラムをおのおの示す.両者間のRsは3.74と鹿

好な結果を示したが,亜硝酸イオンのピークはFig. 3.15のAおよびBに示す様¢こ, I)-デイブvs

グを示した.そこで,このtJ-デイング部分を分取し,この中に含まれる成分を比色法(20)によ

り確録した所,亜硝酸イオンは全く含まず,硝酸イオンだけを含んでいた.この様な現象は,磯

離液中の韓存酸素を窒素パージにより懐去した場合でも観察されたことから,この酸化は薄存戚
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Fig. 3.15 Ion-exclusion chromatograms of the mixture of nitrate and nitrite ions(A)

and nitrite ion alone(B) obtained by elution附ith 5 % methanol-water using

the long column

The chromatographic conditions are the same as in Fig. 3.13

Fig. 3.16　Effect of column temp, on UVD responses of nitrate and nitrite ions using

the long column

一〇- Nitrate ion; -◎　Nitrite ion; The other chromatographic condト

tions are the same as in Fig. 3.13

薫によるものではなく,亜硝酸イオンがロングカラム内でのクロマトグラフ分離が進行している

間軌　元オン交換樹脂中のスルホン酸の水素イオンとの接触によって分解され,その一部分が硝

酸イオンに酸化されていることを示した(2凱　したがって,ロングカラム内での亜硝酸イオンの

酸化分解を抑謝するためには,亜硝酸イオンのロングカラム内での滞留時間を短くすることによ

って可能であることが示唆された.すなわち,シ碧-トカラムの使用が推奨された.

亜硝酸イオンが水素型陽イオン交換削旨中で不安定であること軌　本法と類似した方法である

イオンクロマトグラフィーにおいても穂碕られている(24,25,26,27).

3. 3も　2　枚出番応答におけるカラム温度の影響

亜硝酸イオンは温度の上昇によって分解することが知られている(23).　そこで,おのおの1O

rJ。r Oj硝酸およ:>'垂前転s -*.ンの鳴き密?蝣>J,:・-!'」蝣サングカうu Pis　淫.月ノ.L　柴Fi敏光輸辻構えチエ

等におけるカラム温度の影響別のから70- Cの温度範囲で換謝した。この時使用した韓離液は5

・・.∴メ∴ ':--.'i、.て・ニー: >- :'riJ-^　丁二、1.こ-¥/ -こ云持主!・一・,き環虹　-ノの披珪・5.3応芯がカ・T・一・

i.:き匿*>^^.亡云(・*..急Iiこミ、二ぬ'..'-''.・・)㍗"Jて・.・引き主君鷲立ここ分輪さti.ることを示しv1-. I--ふ　硝酸′.'

オンの換出番応答はカラム温度の増大と共に少しずつ増大し,亜硝酸イオンの一部分が硝酸イオ
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Fig. 3.17 Ion-exclusion chromatograms of the mi軍ture of nitrate and nitrite ions(A)

and nitrite ion alone(B) obtained by elution榊ith 20 % methanol一鵬ter

using the short column

short column: 9 mm i.d. x 100 mm long; Sample volume: 0.1 ml; The other

chroraatographic conditions are the same as in Fig. 3.13

ンに変化したことを示した.以上の結果から,硝酸イオンと亜硝酸イオンの分離に関する貴適な

カラム温度は30°　C以下であることが分かった.

3. 3. 3　シ才一トカラムを用いる硝酸および亜硝酸イオンのメタノーール-水によるイオン排

除分離

3. 3. 1で述べた様に,亜硝酸イオンはロングカラム内で不安定であるので,シ討--トカラ

ムを用いてその接触時間を1/5以下とし,おのおのIOppKIの硝酸および亜硝酸イオンの混合物の

分離について検討した.

ショ-トカラムを用いることによって硝酸イオンと亜硝酸イオンの間のRsは減少するので,硝

酸イオンから亜硝酸イオンを完全に分離するた削こは,溶離液中のメタノールの濃度をロングカ

ラムを用いた時のそれよりも更に増大させる必要があった.硝酸イオンと亜硝酸イオンの間の良

好な分離は, Fig. 3.17のAに示す棟に, 20%メタノールー水を用いる溶離により達成できた・

この様な溶離条件下での亜硝酸イオンは, Fig. 3.17のBに示す様に,硝酸イオンへの酸化を示

さないクロマトグラムを示し,良好な結果であった.

以上の結果から,ショー～トカラムによる硝酸および亜硝酸イオンのイオン排除分離は, 20%メ

タノールー水を用いる溶難により約5分で達成できることが分かった.
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3. 3. 4　紫外吸光娩出器による硝酸および亜硝酸イオンの共存陰イオンからの選択的換出

slanina(28)は, 210 nntにおける紫外吸光法を用いる直接定量法が,塩化物,硫酸, Tjン酸お

よび炭酸水素イオンを含む試料水中の硝酸イオンあるいは亜硝酸イオンに対して選択的であるこ

とを報告している.そこで,おのおのIOppraの硝酸および亜硝酸イオンの混合物と,おのおの10

ppmの硝酸および亜硝酸イオンを含むおのおの100 ppmの塩化物,硫酸, T)ン酸および炭酸水素

イオンの混合物を,シオートカラム内に注入して20%メタノールー-水を用いて蒋離し,紫外吸光

検出器に加へ,電喜および導電率娩出器によりクロマトグラムを得た.その結果,紫外吸光検出

器によって得られたクロマトグラムは,雨試料共同一のピーク両棲およびピーク高さを示し,少

なく共100 ppmの塩化物,硫酸, TJン酸および炭酸水素イオンは硝酸および亜硝酸イオンの同時

定音に妨害しないことを示した.

一方,電董および導電率検出器によって得られた硝酸および亜硝酸イオンの混合物のクロマト

グラムは,硫酸および亜硝酸イオンに相当する二つのピークを示した.しかしながら,硝酸,亜

硝酸,塩化物,硫酸,リン酸および炭酸水素イオンの混合物のクロマトグラムにおいては三つの

ピークを示した.すなわち, 1番目の大きいピークは,硝酸イオンに加えて,これと同様に完全

イオン排除される強酸性陰イオンである塩化物および硫酸イオンと爵酸性陰イオンであるために

わずかにイオン交換樹脂相中に浸透できる7)ン酸イオンの存在を示し, 2番目のそれは, 7)ン酸

イオンよりも弱い酸の陰イオンであるためにかなりイオン交換樹脂相中に浸透できる亜硝酸イオ

ンの存在を示し, 3番目のそれは,極めて弱い酸の陰イオンであるために完全にイオン交換樹脂

相中に浸透できる炭酸水素イオンの存在を示した.

以上の結果は,電量および導電率検出器は酸に対して万能型の検出器であるので,それが塩化

物,硫酸, TJン酸および炭酸水素イオンを含む試料中の硝酸および亜硝酸イオンの同時定量に応

用できないことを示し,紫外吸光器を用いるイオン排除クロマトグラフィーが,上記の共存陰イ

オンを含む試料中の硝酸および亜硝酸イオンの同時定量に対して有用であることを示した.

3. 3. 5　再発性

おのおのIflppmの硝酸および亜硝酸イオンの混合物の0.1 mlを,シぎートカラムに注入して20

%メタノ-ル-水を用いて溶離し,紫外吸光検出器によりクロマトグラムを得た.得られたクロ

マトグラムのピーク高さの再我性(n-6)紘,硝酸イオンに関して0.8%,亜碕酸イオンに関して

1.1 %の変動係数であり,亜硝酸イオンが不安定な陰イオンであるにもかかわらず,シ訂-トカ

ラムを用いる硝酸および亜硝酸イオンのイオン排除クロマトグラフイ-紘,良好な再襲性の得ら

れる方法であることを組めた.

3. 3. 6　枚量線および検出限界

おのおの1から20 ppmの硝酸および亜硝酸イオンのピーク高さおよびピーク面積による後妻鰻

は良好な直線性を示した.

おのおの1PpBlの硝酸および亜硝酸イオンの混合物を,シ9-トカラム内に注入し,これによ

って得られたクロマトグラムのど-ク面積から求めた検出限界は. S/N-2において.硝酸イオン

に関して6.2ppb (0.62 nig),亜硝酸イオンに関して5.7ppb (0.57 fig)であり,本法が凄めて
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高感度な方法であるこが分かった.

3. 3. 7　都市河川水および生物学的硝化一腹窒素処理工軽水への応用

本法により,アンモニウムイオンを含む排水を脱窒素処理するための生物学的硝化一一脱窒素処

理工程水と,これより更に種々の陰イオンを含んでいると思われる都市下水処理場からのアンモ

ニウムイオンを含む第二次処理水(BOD処理水)が粒入している都市河川水中の硝酸および亜

硝酸イオンを同時定量した.試料はすべて0.45jォmのメンプランフィルタ1=よりろ過後,ショ

ートカラム内に注入した.

Table 3.6　Analytical results for actual samples

Sample
concn. (ppm)

Present method Colorimetry

Nitrate ion Nitrite ion Nitrate ion Nitrite ion

Biological nitrification

process water

Biological denitrification

process鵬もer

Urban river　鵬ter

Urban river waもeT

118(*1) 32.3(*1)　　111(*2)　32.1(*2)

ND

0.ll

1.00

8.04　　　　　ND

1.20　　　　0.14

5.63　　　　0.93

*五: 10-fold di呈ution舎　*2: 1窃0-fの五d dilution, ND: Noもdetected by U習D

その結果,すべでの実際試料るこつもーて鹿好なクロマげラムが得られ・本法と比色法の間の分

析結果の一致は,讐ab且e 3.6に示す棟に良好であった・

以上述べた棟軋水素塑陽イオン交換樹脂を用いる紫外吸光放出型イオン耕除クロマ恥グラフ

ー(i-　軒IL=輔f亨.r一・°ふ"..'Lie・'*蝣削　　:孟云捜・王領r-io蛸穀および蝣fi蹄品′　さ;C即盲

胃を・r:こ‥　　　　、主'- / * 、・:・、しミ1.;、・・-) 、∴
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4　溶献液として希硫酸のメタノール水溶液を用いるイオン排除クロマトグラフィーによる

生物的硝化一腹窒素処理工程水中の硝酸および亜硝酸イオンの同時定量

4. 1　まえがき

都市河川水および生物学的硝化一腹窒素処理工程水中の硝酸および亜構酸イオンが,メタノ-

ルー水を用いる溶雛による水素型陽イオン交換樹脂を用いる紫外吸光換出型イオン排除クロマト

グラフィーにより同時定量できることは,第三縮第二章の3ですでに述べた.この方法における

硝酸イオンからの亜硝酸イオンのイオン排除分離は,捧離液中のメタノールの濃度の増大による

溶離液の誘電率の城少に起因する討酸性陰イオンである亜硝酸イオンの保持容量の増大に基ずい

MSE9

そこで,本研究では,第二縮第二章の3で述べた亜硝酸イオンの保持容量が溶離級のpHの斌少

によって増大することを利用した硝酸イオンからの亜硝酸イオンのイオン排除クロマトグラフィ

ーにより,都市河川水および生物学的構化一脱窒素処理工程水中の硝酸および亜硝酸イオンを同

時定量する方法について換訂した.

本法は,前述したメタノ-ルー水溶離液による水素型陽イオン交換樹脂を用いる紫外吸光娩出

型イオン排除クロマトグラフィーに比べ,硝酸および亜硝酸イオンの換圭線の直線範囲の増大お

よび亜硝酸イオンのカラム効率の増大,更には,淳社液として硫酸を用いているのでイオン交換

樹脂カラムの再生を要しない利点を有する方法であることが分かった.以下.得られた結果につ

いて述べる.

4. 2　実験

4. 2. 1　装置

液体クロマトグラフ:Spectra-Physics社製3500B型高速液体クロマトグラフを用いた.

検出器: Spectra-Physics社製770璽紫外吸光検出器により硝酸および亜碕酸イオンを選択的

にモニターした.

記録計:ナシgpナJL,製VP-6541A型2ペン配線計を用いた.

インテグレーター:Auto Lab社製System I塑コンビェーテイングインテグレータ-を用い,

紫外吸光検出器からの信号により硝酸および亜硝酸イオンの保持時間およびピーク面積を印字監

録した.

分光光度計;島津梨UV210型分光光度針を用い,実際拭料水中の硝酸および亜硝酸イオンを比

色法(20)により定量した.

4. 2. 2　試薬

イオン交換樹牌:日立製2613型強酸性陰イオン交換樹胞(牡経17p内,東棟度8 %)を約2肘

の硫酸により水素型とし,内径9minx長さ550mmのジャケット付ガラスカラム(ロングカラム)
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および内接9MX長さ100mmのジャケット付ガラスカラム(ショーートカラム)におのおの充填し

て, 30。 Cのカラム温度で使用した.

陰イオンの積準溶液:陰イオンの標準水溶液(1000 ppm)揺,和光純薫製特級品の対応する塩

(ナトTJウムおよびカTJウム塩)から鋼製し,適宜希釈して使用した.

4. 2. 3　操作

液体クロマトグラフ内に付設されている0.1あるいは0.5ml容圭のル・-プインジェククー-を用

いて試料をおのおのの分離カラム内に注入し,水およびメタノ-LJ-水を削、る蒋雛により硝酸

および亜硝酸イオンのクロマトグラムを得た.

4. 2. 4　生物学的硝化一脱窒素処理装置

第三締第二章の1のFig. 3.6に示した処理装置(17,18)を用い,この処理装置中の硝化処理工

程中に合成排水として7)ン酸イオンを含むアンモニウムイオンを, 400 ml/rainで連続的に負荷し

て硝化処理し,各処理工程から試料を採取した.

4. 3　結果および考察

4. 3. 1　ロングカラムを用いる硝酸および亜硝酸イオンの検出器応答における溶離液のpHの

影響

硫酸の濃度の増大に起因する溶離液のp耳の減少による硝酸および亜硝酸イオンの溶離挙動に関

する辞細は第二編第二章の3において述べられているので,ここでは硝酸および亜硝酸イオンの

換出器応答における轄離液のpHの影響について換射した.

硝酸および亜硝酸イオンの検出器応答と溶離液のp杜の間の関係をFig. 3.18に示す・ここで,

強酸としては210 nm附近に吸収を持たないことと液体クロマトグラフ内の送液ポンプと配管の腐

食性を考慮して硫酸を使用した.

得られた結果は,亜硝酸イオンの検出器応答が溶解液のpHの減少と共に急激に減少することを

示した.一方,硝酸イオンの換出番応答は,溶離液のpHの減少と共に少しずつ増大し, PH3.7阿

近で一定となり,亜硝酸イオンの一部分が硝酸イオンに変化したことを示した.そこで, PH3.7

の溶放浪(0.1 mM硫酸一水)を用いて硝酸および亜硝酸イオンのイオン排除クロマトグラムを得

た. Fig. 3.19のAおよびBは, 0.1 mM硫酸一水を用いる轄軌こよる硝酸および亜硝酸イオンの

混合物のイオン排除クロマトグラムと亜碍酸イオンだけのそれをおのおの示す.この分離は良好

な結果を示したが,亜硝酸イオンのピークはFig. 3.19のAおよびBに示す棟に, 7)-デイング

を示した.そこで.この7)-デイング部分を分取し,この中に含まれる成分を比色法(20)により

確施した所,亜硝酸イオンは全く含まず,硝酸イオンだけを含んでいた.この様な現象は,淳都

液中の溶存酸素を除去した場合でも観察されたことから,この酸化は清存酸素によるものではな

く.亜硝酸イオンが分離カラム内でのクロマトグラフ分離が進行している間中,イオン交換樹噸

中のスルホン酸からの水素イオンによって酸化分解されることに加へ,溶敢液中の硫酸からのポ
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Fig. 3.18　Effect of p汀of eluent on UVD responses of nitrate and nitrite ions

-0- Nitrate ion; -#-　Nitrite ion; The chromatographic conditions

are the same as in Fig. 3.13

Fig. 3.19 Ion-exclusion chromatograra of the mixture of nitrate and nitrite ions(A)

and nitrite ion alone(B) obtained by elution with 0.1 mM sulfuric acid-

water(pH:3.7) using the long column

Detector: UVD at 210 nm; Long column: Hydrogen-form cation exchange resin

(9mm i.d. x550mm long); Column te岬.: 30。 C; Eluent flow rate:

1 ml/min; Sample volume: 0.5 ml; Sample concn.: 10 ppm each

素イオンによって,その一部分が硝酸イオンに酸化されていることを示した(23).したがって,

分離カラム内での亜硝酸イオンの酸化分解を抑制するた削こは,第三編第三章の3で述べた結果

と同様に,亜硝酸イオンの分離カラム内での滞留時間を短くすることによって可能であること′が

示唆され　シ才一トカラム由使用が推奨された.

4. 3. 2　シオートカラムを用いる硫酸および亜硝酸イオンの硫酸-メタノールー水によるイ

オン排除分離

シ訂-・トカラムを用いることにより碕酸イオンから亜硝酸イオンを完全に分社するためには,

淳離液のpHをロングカラムを用いた時のそれよりも更に減少させる必要があるが,これによって

亜硝酸イオンはますます分解されるので好ましくない.そこで,第三編第二章の3で述べた溶離

液中のメタノール濃度の増大による亜硝酸イオンの保持容量の増大効果を利用した・すなわち・

0.1粥硫酸一水溶離液中にメタノールを添加し,これによって硝酸イオンから亜硝酸イオンを分

離する方法について換軒した.

溶軒液中のメタノー)Uの濃度を, 0から20%の濃度範囲で換訂した軌亜硝酸イオンの保持容

量だけが増大し, Fig. 3.20に示す棒に, 0.1 an硫酸-5 %メタノールー水蒋離液により硝酸イ

オンと亜硝酸イオンは良好に分離できた.
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Fig. 3.20 Ion-exclusion chromatograms of the mixture of nitrate and nitrite ions

obtained by elution with 0.1 rサM sulfuric acid-5 % methanoト鵬ter using the

short column

short column: 9 mm i.d. x 100 mm long; Sample volume: 0.1 ml; The other

chromatographic condiions are the same as in Fig. 3.19

4. 3. 3　再現性

ぉのおのIOppmの硝酸および亜硝酸イオンの混合物の0.1 mlをショートカラムに注入して0・1

m鴫酸-5 %メタノールー水を用いて轄離し・紫外吸光検出器によりクロマけラムを得た・得

られたクロマトグラムのビI-ク高さの再現性(n-6)紘,硝酸イオンに関して0.3　亜硝酸イオ

ンに関して=粥の変動係数であり・亜硝酸イオンが不安定な陰イオンであるにもかかわらず・

ショーけラムを用いる硝酸および亜硝酸イオンのイオン排除クロマけラフィーは・良好な再

単性の得られる方法であることを絃めた・

4. 3. 4　検量線および娩出限界

ぉのおの5から50 ppmの硝酸および亜硝酸イオンのピーク高さ法による検量線は, Fig. 3.21

に示す様に,良好な直線性を示し,熔離液として20%メタノールー水を用いる方法に比べ,枚或

線の直線範囲が増大することが分かった・

ぉのおの1 ppmの硝酸および亜硝酸イオンの混合物のシ守一トカラム内への0.1 ml注入時に戯

ける検出限界は, S/N -2において,硝酸イオンに関して6.2 ppb (0.62 fig),亜硝酸イオンに威

して10.3 ppb(1.03 fg)であり,本法が極めて高感度な方法であるこを組めた・
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A. 3. 5　都市河川水および生物学的硝化-脱窒素処理工程水への応用

本法により,アンモニウムイオンを含む排水を脱窒素処理するための生物学的硝化一腹窒素処

理工程水とこれより更に多くの陰イオンを含んでいると思われる都市下水処理場からのアンそこ

ゥムイオンを含む第二次処理水(BOD処理水)が流入している都市河川水中の硝酸および亜硝

酸イオンを同時定董した.試料はすべて0.45^mのメンプランフィルター-一によりろ過後・ショ~
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Fig. 3.21 Calibration curves of nitrate and nitrite ions by elution with 0.1 mM sul-

furic acid-5 % methanoト叫ater and with 20 % mathanoトwater alone

一〇-　Nitrate ion; -●-　Nitrite ion; The chromatographic conditions

are the same as in Fig. 3.19

Fig. 3.22 Ion-exclusion chromatogram of nitrification process water

The chromatographic conditions are the same as in Fig. 3.19

Table 3.7　Analytical results for actual samples

Sample Concn. (ppm)

Present method Colonraetry

Nitrate ion Nitrite ion Nitrate ion Nitrite ion

Biological nitrification

process water

Biological denitrification

process　帥ater

Urban river water

116(*1)　　33.5(*1)　　111(*2)　32.1 (*2)

0.05　　　　ND 0.04　　　　ND

5.85　　　　0.88　　　　　　5.63　　　　0.93

・1: 10-fold dilution, *2: 100-fold dilution, ND: Not detected by UVD
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トカラム内に注入した.

その結果,すべての実際試料について良好なクロマけラムが得られ,一例として削ヒ処理工

程水のイオン排除クロマトグラムをFig. 3.22に示す・実際試料による本法と比色法(20)の閣の

分析結果の一致は, Table 3.7に示す様に良好であった・

以上述べた様に,港離液として0.1 m臓酸-5 %メタノールー水を用いる水素型陽イオン交換

樹脂における紫外吸光換出型イオン排除クロマけラフィーは,前述の20%メタノール-水港離

液を用いる方法に比較して,カラム効率の増大および検葦線の直線範囲の増大,更には分離カラ

ムの再生を必要としない利点を有し・本法は・都市河川水および生物学的剛ヒ一滴窒素処理工程

水中の硝酸および亜硝酸イオンの同時定量に良好に応用できることが分かった・
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5　陽イオンおよび陰イオン交換樹脂カラムを結合したイオン排除クロマトグラフィーによる

生物学的硝化一腹窒素処理工程水中の硝酸,亜硝酸およびアンモニウムイオンの同時定董

5. 1　まえかき

生物学的硝化-脱窒素処理法(4,5)による無機態窒素化合物(アンモニウムイオン)の処理に

おいて,アンモニウムイオンは,活性汚でい中に含まれる硝化菌の作用により,炭酸水素イオン

の存在下で,亜硝酸イオンあるいは硝酸イオンにまで酸化され,その後,メタノールの様な水素

供与体の存在下で,この両者を嫌気的条件下での脱窒素菌の作用により窒素ガスにまで還元して

処理される.この生物学的硝化一溌窒素処理工程において,碑酸,亜硝酸およびアンモニウムイ

オンなどの無機態窒素化合物はその形態が刻々と変化するので,これらは,一国の分析的操伸に

より同時に自動計対することが望ましい.

そこで,本研究では,生物学的硝化一脱窒素処理工程水中のアンモニウム,亜硝酸および硝酸

イオンを同時に分離定量するために,前述した紫外吸光検出器を用いる硝酸および亜硝酸イオン

の同時定圭に関するイオン排除クロマトグラフィーと,電善検出器を用いるアンモニウムイオン

の定量に関するイオン排除クロマトグラフィーが共に水系の韓社液を使用していることと紫外吸

光検出器が非破壊の換出器であることにおのおの着目して,この二つのイオン排除クロマトグラ

フィーを〝遅延コイル〝により結合した方法について換訂した.

本法により,生物学的硝化一腹窒素処理工程水中の硫酸.亜硝酸およびアンモニウムイオンが

一回の分析的操作により約30分以内に同時定量できたのでここに報告する.

5. 2　実験

5. 2. 1　装置

液体ク。マトグラフ:日立製034型液体クロマトグラフを用いた.

検出器:柳本製M-215型紫外吸光換出器により碕敢および亜硝酸イオンをモニターし,日立製

630型電圭換出番により塩基からの水酸化物イオンをモニターした.

記録計:島津製R23I型2ペン記録計を用い,陰イオンと陽イオンのクロマトグラムをおのおの

同時記録した.

試料注入器;ガスクロ工業製の二つのループ(おのおの0.1 ml)を有する2連の6万弁方式の

試料注入器を用い,おのおののループにより,拭料がおのおのの分社カラム内に同時に注入され

m

遅延コイル:後述する硝酸および亜硝酸分離用カラムでの不完全な罷イオン交換によって引き

起こされたアンモニウムイオンのクt2マトグラムの近傍に生じる陽イオンのゴーストピークを.I

アンモニウムイオンのそれよりも遅らせるために,内経1MX長さ10m (内容境:7.85巾1)の遅

延コイルを紫外吸光抜出器とアンモニウムイオン定量用ループの間に挿入した.
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5. 2. 2　試薬

ィォン交換樹脂:日立製2613型強酸性陽イオン交換樹脂(粒径Ilftn ,架橋度8 %)を約2N

の硫酸により水素型とし,内接9mmx長さ100 mmのジャケット付ガラスカラムに充填して亜硝酸

ぉよび硝酸イオンをイオン排除分離した・一方,日立製2632型強塩基性陰イオン交換樹脂(粒径

11Mm　架橋度8%)を約2Nの水酸化ナトリウムにより水酸化物型とし,内径9mmx長さ550

mmのジャケット付ガラスカラムに充填してアンモニウムイオンをイオン排嘘分離した・
、

韓離液:W%メタノ)V　水を用いた・

陰イオンの標準溶液←陰イオンの積準水溶液(1000 ppm)は・和光絶薫製特級品の対応する塩

(ナトリウムおよびカTJウム塩)から調整し・適宜希釈して使用した・

陽イオンの標準溶液:陽イオンの標準水溶液(1000 ppm)は・和光純薫製特級品の対応する塩

(塩化物および硫酸塩)から鋼製し,適宜希釈して使用した・

5. 2. 3　操作

Fig. 3.23に碕臥亜硝酸およびアンモニウムイオンを同時定量するために用いた液体クロマ

Fig. 3.23　Schematic flow diagram for ion-exclusion chromatography coupled with cation

and anion exchange resin columns

(1) Eluentd= methanoトwater); PumpQ ml/rain); (3) Sample loop for de-

ter洞ining of nitrate and nitrite ions(0.1 ml); (4) Hydrogen-form cation

exchange resin column(9 mm i.d・ x 110 mm long); (5) UVD; (6) "Delay coil

tube"(1 … i.d. x 10 m long); (7) Sample loop for determining a川onium ion

(0.1 ml); (8)恥droxide-form anion exchange resin column(9 mm i.d. x 550

mm long); (9) FCD; (10) 2-pen strip chart recorder; (ll) Dual sample in-

jector with 2-sample loop

-84-



トグラフ装置のフローシートを示す.、まず,直列に配置された硝酸および亜靖酸イオン定量用ル

-プ,硝酸および亜硝酸イオン分離用カラム,紫外吸光検出器,遅延コイル,アンモニウムイオ

ン定量用ループ,アンモニウムイオン分離用カラムおよび電量検出器の境に韓細波を1 ml/tainの

流妻で流しておく.次に,上記の二つのループ内に同一の試料を0.1 ml充填した後,おのおのの

分離カラム内にそれらを同時に注入し,おのおのの検出器からの出力を記録して二つのクロマト

グラムを同時に得た.

5. 2. 4　生物学的硝化一浪窒素処理装置

第三縮第二章の1で述べたFig. 3.6に示した処理装置(17,18)を用い,この処理装書中の硝化

処理工程中に合成排水としてTJン酸イオンを含むアンモニウムイオンを, 400 ml/minで連続的に

負荷して硝化一脱窒素処理し,各処理工程から試料を採取した.

5. 3　結果および考察

5. 3. 1　メタノ-ルー水溶離液による硝酸,亜硝酸およびアン・そこウムイオンのイオン排除

分離

第三編第三章の3において,硝酸および亜硝酸イオンは,メタノール-水を用いる港社により

イオン排除分離できることを述べた.そこで,この薄井液により,種々な陽イオン(アルカTjお

よびアルカ7)土類金属イオン)を含む混合物からアンモニウムイオンを分離するために. 10%メ

タノールー水溶解液を用いる陽イオンのイオン排除クロマトグラフィーを換訂した.

まず最初に10 ppmの硝酸および亜硝酸イオンの混合物を,硝酸および亜硝酸イオン定量用ル

ープに100ppmのナトT)ウムおよびアンモニウムイオンの混合物をアンモニウムイオン定量用

ループにおのおの充填し. 10%メタノ-ルー水薄髄液を用いておのおのクロマトグラムを得た.

得られた二つクロマトグラム(Fig. 3.24)紘,両者共良好な分社を示した.すなわち,溶細波と

しての10%メタノール一一水が,硝酸および亜硝酸イオンのイオン排除クロマトグラフィーだけで

なくアンモニウムイオンのイオン排除ク。マトグラフイ一に対しても適用できることを示した.

次に10ppmの硝酸および亜硝酸イオンと100 ppmのナトTjウムおよびアンモニウムイオンか

ら成る混合物を,硝酸および亜硝酸イオ3/定量用ループとアンモニウムイオン定量用ループにお

のおの克壊し. 10%メタノールー水港離液を用いてクロマトグラムを得た.得られた二つのクロ

マトグラム(Fig. 3.25)は,硫酸および亜硝酸イオンに蘭しては良好な分離を示した.しかしな

がら,ナトTjウムおよびアンモニウムイオryのクロマトグラムに関しては,ナトT)ウムおよびア

ンモニウムイオンに相当するピ-クに加へ,他にこっのピークが速められた.

そこで,この二つのピークの出現は,硝酸および亜硝酸イオン分健用カラム内での注入試料中

の陽イオン濃度が高いために起因する不完全な陽イオン交換により,ナトT)ウムイオン(塩化ナ

トTJウム)およびアンモニウムイオン(塩化アンをニウム)が対応する酸(おのおの塩酸)では

なく,塩の形でアンモニウムイオン分離用カラム(水酸化物塑性イオン交換樹脂)内に流入し,

ここで陰イオン交換することによる水酸化物ナト7)ウムおよび水酸化物アンモニウムの生成に基

ずくゴーストピークによるものと考え,硫酸および亜硝酸イオン定量用ループには10 ppmの璃酸
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Fig. 3.24 Ion-exclusion chromatograms of nitrate and nitrite, ammonium, and sodium

ions by elution with 10 % methanol-water

(A) Mixture solution containing nitrate ion(10 PPm) and nitrite-ion(10 ppm)

(B) Mixture solution containing ammonia ionUOO PPォn) and sodium iondOO

脚); (1) Sodium ion; (2) Ammonium ion; (3) Nitrate ion; (4) Nitrite ton

FCD: 2 mA F.S.; UVD: 0.32 A.U.F.S.; The retention volumes of potasstum

magnesium, and calcium ion-ere the similar to that of sodium ion; The

other chro附tographic conditions are the same as in Fig. 3.23

Fig. 3.25 Ion-exclusion chronatograms of nitrate and nitrite, ammonium, and sodian

ions by elution with 10 % methanol-water

(A) and (B): Mixture solution containing nitrate iondO ppa), nitrite ion

・(10 PPa), ammonium ion(100 ppm), and sodium iondOO Ppm)', (1) Ghost peak

(a…oniuis ion); (2) Ammoniuw ion; (3) Ghost peak(sodium ion); (4) sodiu威/;

ion; (5) Nitrite ion; (6) Nitrate ion; The other chromatographic condi-

tions are the sa榊e as in Fig. 3.23
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および亜硝酸イオンと100ppmのナトリウムおよびアンモニウムイオンから成る混合物を,アン

モニウムイオン定費用ループには水だけをおのおの充填し,これらを分離カラム内に同時注入し

てクロマトグラムを得た.その結果, Fig. 3.26に示す様に,アンモニウムイオン定量用ループ

により水だけをその分離カラム内に注入したにもかかわらず,ナトTjウムおよびアンモニウムイ

ォンから成るピークを速めた.したがって,多菜の陽イオンを含む試料においては,ゴーーストピ

ークを除去するか,あるいはそれをアンモニウムイオンのピ-クの後に遅らせる必要のあること

が分かった.臥　カリウム,マグネシウム,およびカルシウムイオンの保持時間は,ナトリウム

ィォンのそれとはぼ同様であり,これらの混合物のクロマトグラムでは一つのピークを示した.

5. 3. 2　遅延コイルによる陰イオンと陽イオンのイオン排除クロマトグラフィーの結合

硝酸および亜硝酸イオン分離用カラムでの陽イオン交換反応を完全に進行させるためにその長

さを増大させると,第三編第三章の3で述べた様に,亜硝酸イオンはますます分解されやすくな

るので,好ましくない.そこで,アンモニウムイオンのピークからゴーストピークを分離する方

法について検討した.これは,紫外吸光検出器とアンモニウムイオン定皇用ループの間の死容量

を増大させることにより可能と患われた.そこで,両者間に内接1 mmx長さ10ra (内容積:7.85

ml)の〝遅延コイル〝を設置した所,ナトTJウムおよびアンモニウムイオンのゴ-ストピ-クは

7.85ml (7.85分)後方に遅らせることができ, Fig. 3.27に示す棟に,良好なクローマトグラム

が得られた.

5. 3. 3　換青線

おのおの5から50 ppmの硝酸および亜硝酸イオンと,おのおの50から500 ppmのナト7)ウムお

よびアンモニウムイオンを含む混合物の0.1 mlを,構酸および亜硝酸イオン定量HJレープとアン

モニウムイオン定圭Rループにおのおの充填し, 10%メタノール一、一水溶離液を用いてクロマトグ

ラムを得た.その結果,得られたクロマトグラムのピーク高さ法による検量線は. Fig. 3.28に

示す様に,アンモニウムイオンに関して少なくとも500pp巾まで・硝酸および亜碍酸イオンに関

して少なくとも20 ppmまで良好な直線性を示した.

臥別の実験で得られた換圭練の下限値は,硝酸イオンに関して0.05 ppm,亜硝酸イオンに関

して0.05ppmおよびアンモニウムイオンに関して0.2 ppm程度であった・

5. 3. 4　検出限界

おのおのの分離カラムへの0.1 m1注入時における換出限界は, S/N-2において,硝酸イオンに

関して6.2 ppb,亜硝酸イオンに関して5.7 ppbおよびアンモニウムイオンに関して33 ppbであ

り,本法が高感度な分析法であることを速めた・

5. 3. 5　再現性

おのおの10 ppmの硝酸および亜碕酸イオンと100 ppmのアンモニウムイオンを含む混合物の
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Fig. 3.26 Ion-・exclusion chromatograms of nitrate, nitrite, ammonium, and sodium ions

by elution帥　th 10 X methanoト蛸ater

(A) Mixture solution containing nitrate ionQO ppm), nitrite ion(10 ppm),

ammonium ion(100 ppm), and sodium iondOO p.m); (B) Water alone; (1) Gho-ミ

st peak(ammonium ion); (2) Ghost peak(sodium ion); (3) Nitrite ion; (4)

titrate ion; The other chromatographic conditions are the same as in Fig.-

3.23

Fig. 3.27 Ion-exclusion chromatograms of nitrate, nitrite, ammonium, and sodium ions?

by elution with 10 % methanoト帥ater using "delay coil tube

(A) and (B): Mixture solution containing nitrate ion(10 ppm), nitrite ion

(10 ppm), ammonium ion(100 ppm), and sodium ion(100 ppm); (1) Ghost peak

(ammonium ion); (2) Ghost peak(sodiu印ion); (3) Ammonium ion; (4) Sodiは磯

ion; (5) Nitrite ion; (6) Nitrate ion; The other chromatographic condi

tions are the same as in Fig. 3.23
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Fig. 3,28　Calibration curves of nitrate, nitrite, and ammonium ions

-0--　Nitrate ion; -△　Nitrite ion; -ロー　Ammonium ion

0.1ml注入時におけるピーーク高さの再劉生(n-6)は,硝酸イオンに関して1.2 %,亜硝酸イオン

に関して2.2 %およびアンモニウムイオンに関して2.0 %の変動係数であり,満足すべき結果で

あった.

5. 3. 6　生物学的硝化--一腹窒素処理工程水への応用

本法を']-物学的硝化　脱窒素削8 rfi>M>i>)硝酸'lli硝鹸ふ。!;">、了ン.モ　・;i、.'すy<?->同時

定業に応用した.試料はすべて0.45卵のメンプランフィルター・によりろ過後,同--の試料をお

のおのの分離カラム内に注入した.

Fig. 3.29のA, BおよーぴCは,原水,硝化処理工程水および脱窒素処理工程水のクロマトグ

ラムをおのおの示す. Fig. 3.29より明かな棟に,三者共良好なクロマトグラムが約30分以内に

得られ,本法が生物学的硝化-一腹窒素処理工程水に対して良好に応用できることを速めた・
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Fig. 3.29 Ion-exclusion chromatograms of biological nitrification-denitirfication

process waters

(A) Ra…ater in biological ni-trification-denitirfication; (B) Nitrifica-

tion process鵬ter(The sample solution of 25-fold dilution鵬s injected on-

to the cation exchange resin column for the determination of nitrate and

nitrite ions); (C) Denitrification process帥ater; (1) Ghost peak(ammonium

ion); (2) Ghost peak(sodl帆potassium, magnesium, and calcium ions); (3)

Amm。nium ion; (4) Sodium, potassium, magnesium, and calcium ions; (5) N主'

trite ion; (6) Nitrate ion; The chromatographic conditions are the same

as in Fig. 3.23
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6　要約

種々の排水中に含まれる無機患窒素化合物の活性汚でいを用いる生物学的構化一浪窒素処理に

おいて,その処理工程を自動計測管理し.適正な処理を遂行するための研究の一理として,この

処理工程において重要な役割を演ずるアンモニウム,亜構酸および硝酸イオン,更には炭酸水素

イオンの迅速で高感度な自動計珊法を開発した.すなわち,硝化処理工程水中の炭酸水素イオン

は,水素イオンが検出できる電量検出器を用いる水素型陽イオン交換樹脂におけるイオン排除ク

ロマトグラフィーにより,硝化および脱窒素処理工程水中のアンモニウムイオンは水酸化物イオ

ンが検出できる電量検出器を削、る水酸化物型陰イオン交換樹脂におけるイオン排除クロマトグ

ラフイ1=より,硝化および脱窒素処理工程水中の硝酸および亜硝酸イオンは,紫外吸光検出器

を用いる水素型陽イオン交換樹脂におけるイオン排除クロマトグラフィーにより分離定量するこ

とのできる方法を確立した.更に,硝化および脱窒素処理工程水中の硝酸,亜硝酸およびアンモ

ニウムイオンは,紫外吸光検出器を用いる水素型陽イオン交換樹脂におけるイオン排除クロマト

グラフイ-と電量検出器を用いる水酸化物型陰イオン交換樹脂におけるイオン排除クロマトグラ

フィーとを遅延コイルを用いて結合した方法により同時定量することができた.以上の結果のご

とく,イオン排除クロマトグラフィーは,生物学的硝化一浪窒素処理における処理工程の円滑,

適正な運転のための管理指標となりうることを示すなど,本法の有用性を明かにした.
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第四章　脱リン処理工程水への応用

1水素型陽イオン交換樹脂を用いる電董検出型イオン排除クロマトグラフイ-

による脱リン処理工程水中のリン酸イオンの分離定量

1. 1　まえかき

閉鎖性水域の富栄養化においては,種々の排水中に含まれる前述したBOD成分や窒素成分に

加えて,無機態のリン成分がその主要な原因物葉として知られている・

種々の排水中に含まれるリン酸イオンは,金属塩を用いる凝集沈澱法により処理されるが・こ

の処理工程においては,リン酸イオンに対応してアルミニウムや鉄塩射ヒ学音諭的に添加する必

要があるため,リン酸イオンの迅速な自動計測法がこの処理工程を適正に管理するためには是非

とも必要である.

tJン酸イオンの定量は,通乱J I S法(19)およびStandard Methods(20)に代表される様に,

種々な反応試薬を用いる比色泣くモリブデンイエロー法あるいはモリブデンブルー酎により行

ゎれている∴しかしながら,これらの方法は,前述したアンモニウム,亜硝酸および硝酸イオン

のそれと同様に,共存イオンの妨害を受けやすく・測定に長時間を要するなど富栄養化成分の処

理工程における自動計測法としては甚だ不向きであり,リン酸イオンの迅速な自動計測法の確立

が強く要望されている.

そこで,本研究においては,以上述べた脱.)ン処理工程における')ン酸イオンの定妾を7電量

換出型イオン排除クロマけラフィーにより自動計測する方法について検討した・すなわち,本

研究の目的は,このイオン排除クuマけラフィーが,従来の方法に変わる方法として・脱リン

処理工程水中のリン酸イオンの迅速かつ高感度な自動計測法として有用であることを明らかにす

ることにある.

その結果,脱リン処理工程水中のリン酸イオンは・水素イオンが検出できる電葺検出器を用い

る水素型陽イオン交換樹脂におけるイオン排除クロマけラフイ1=より,種々の共存陰イオン

を含む試料から迅速に分離定葺が可能である.ことか分かったので報告する・

1. 2　実験

1. 2. 1　装置

液体クロマけラフ:Spectra-Physics社製3500B型高速液体クロマトグラフを用いた・

検出器:日立削30型電董検出器および柳本梨C-202型導電率を検出器をおのおのお用い,醜

からの水素イオンを検出し.両者の検出器応答を比較した・

記録計:日立製856型記録計を用いた.

ィンテグu-タ　AutoLab社製SystemI型コンビュ一一テインダインテグレ-クーおよびダ

ヶダ理研酎R-2213型ディジタル十ンテグL,-タ-を用い・両検出器からの信号により陰イオ謬
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の保持時間およびピーク面境を印字記録した.

分光光度計:島津製UV-210型分光光度計を用い,実際試料水中の')ン酸イオンを比色法(20)に

より定喜した.

1. 2. 2　試薬

イオン交換樹脂:日立製2613型強酸性陽イオン交換樹脂(牡経Iifta　東棟度8 %)を約2Ⅳ

硫酸により水素型とし,内接9mmx長さ550mmのジャケット付ガラスカラムに充填して30　Cで

使用した.

陰イオンの標準溶液:陰イオンの標準水港液(1000 ppm)は,和光絶薫製特級品の対応する塩

(ナトリウムおよびカrJウムイオン)から珊製し,適宜希釈して使用した.

有機溶媒・.和光組薫製特級品のアセトンを用いて蒸暫水中に韓解し,溶離礁として用いた・

1. 2. 3　操作

液体クロマトグラフ内に付設されている0.1 mlから2ml容圭のループインジェクターを用いて

試料を分軌カラム内に注入し1ml/minの溶離液流量によりTjン酸イオンを含む陰イオンのクロ

マトグラムを両検出器により得た.

1. 2. 4　脱リ㌢処理装置

鉄やアルミニウムなどの金属塩を用いる凝集沈毅法に基ずく脱1)ン処理装置(10)を用いてこの

処理工程から試料を適宜採取し,分析に供した.

1. 3　結果および考察

1. 3. 1アセトン-水溶離液による共存陰イオンからのT)ン酸イオンのイオン排除分離

第二編第二章の3において, 7)ン酸イオンは,塩化物イオンや硫酸イオンの様な強酸性陰イオ

ンから水を用いる韓削こより完全分離できないがアセトン-水を削、る蒋社により分離可能なこ

とを述べた.そこで,強酸性の陰イオンとして塩化軌　硫酸および硝酸イオンを,極めて島い酸

の陰イオンとして炭酸水素イオンをおのおの選び,これらを含む試料中のtjン酸イオンのイオン

排除分離について検討した.

Fig. 3.30は,水清離液による共存陰イオンとT)ン酸イオンのイオン排除クロマトグラムを示

す.これら共存陰イオンのpKから予思される様に,リン酸イオンの強酸性陰イオンからの不完全

な分離と炭酸水素イオンからの完全な分離を示した.しかしながら,港離液中のアセトン濃度の

増大によりtJン酸イオンの保持容量が増大し,炭酸水素イオンのそれは少し城少し, 60%アセト

ン-水溶離液では. Fig. 3.31に示す棟に, TJン酸イオンは強酸性陰イオンと炭酸水素イオンか

らの良好に分離できた.そこで,以下の実験ではこの韓離液を用いることとした.

-93-



Fig. 3.30 Ion-exclusion chromatogram of the mixture of chloride, sulfate, nitrate,

phosphate, and bicarbonate ions obtained by elution with water alone

Detector: FCD(1 mA F.S.); (1) Chloride, sulfate, and nitrate ions; (2)

Phosphate ion; (3) Bicarbonate ion; The other chromatographic conditions

are the same as in Fig. 2.5

Fig. 3.31王on-exclusion chromatogram of the mixture of chloride, sulfate, nitrate,

phosphate, and bicarbonate ions obtained by elution With 60 a acetone-鵬ter

Detector: FCD(1 raA F.S.); (1) Chloride, sulfate, and nitrate ions; (2)

Phosphate ion; (3) Bicarbonate ion; The other chromatographic conditions

are the same as in Fig. 2.5

1. 3. 2　枚出番応答における蒋離液中のアセトンの影響

強酸性の陰イオン(塩化物イオン) ,弱酸性の陰イオン(TJン酸イオン)および極めて弱い酸

の陰イオン(炭酸水素イオン)の電圭および導電率換出番における韓離液中のアセトンの影響を

0から60%の濃度範囲で換肘した.

Fig. 3.32は,おのおの10 ppmの上記の陰イオンのクロマけラムのピーク面境から求めた相

対値として,,導電率枚出器によって得られた結果を示す・ 0 %アセトンー水(水)淳軒液によっ

て得られた導電率娩出器応答は,塩臥.)ン酸および炭酸の噂に減少し・その当量導電率の減少

の境にが城少することが分かった.一方,導電率検出器応答は・溶離液中のアセトン濃度の増大

により,三者共はば直線的にが減少することを示し,炭酸水素イオンに致っては40%アセトン〆
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水溶離液において最早検出されなかった・しかしながら,電量検出器によって得られた結果は,

Fig. 3.33に示す様に,アセトン濃度の増大によりT)ン酸イオンと炭酸水素イオンにおいて少し

減少し,塩化物イオンに致っては全く減少しなかった・以Lの結果は,塩化物イオンが60%7セ

トン--1水においても完全にイオン化しており,この水素イオンが電量検出器によりモニターーされ

こい:-.二一、1--I∴ J∴　r).　触一オン.二M欄,トい1-こ,ドti11''o"I'ト:・・ 'い/-.-,;「?iォ騒特

出器応答の減少が,同じ条件下での導電率検出器応答に比較して極立って小さい結果は,電葺検

出器におけるこれらの弱酸からの水素イオンとp-・ベンゾキノンの間の定電位電解反応が, 60%
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Fig. 3.32　Effect of acetone on COND responses of strong acid anion(chloride ion),

weak acid anion(phosphate ion), and very weak acid anion(bicarbonate ion)

(1) Chloride ion; (2) Phosphate ion; (3) Bicarbonate ion;　The other

chromatogr叩hie conditions are the same as in Fig. 2.5

Fig. 3.33　Effect of acetone on FCD responses of strong acid anion(chloride ion),

weak acid anion(phosphate ion), and very weak acid anion(bicarbonate ion)

(1) Chloride ion; (2) Phosphate ion; (3) Bicarbonate ion;　The other

chromatographic conditions are the same as in Fig. 2.5

1　　　　　　　10　20　　50　K氾　200

Concn. of PO43- ppm

Fig. 3.34　Relationship be紬een FCD or COND responses and concn. of phosphate ion
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ァセトンlkにおいてさえもかなり進行していることを示唆するものである・これは,電喜娩出

器の際立った特長である.

1. 3. 3　検量線

電墓および導電率検出器によるリン酸イオンの検差繰を, 1から150 ppmの濃度範囲で検討し

た.用いた港離液は60%アセトンー水であり・この時の試料注入容音は2mlである・得られた検

薯線は. Fig. 3.34に示す様に,電菜検出器において良好な直線を示したが,導電率検出器にお

いて傾斜した.これと同様な結果は,夢二編第二章で述べた炭酸水素イオンの換喜線の結果にお

いても認められており, TJン酸イオンの様な弱酸性陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーL・に

おける電量検出器の有用性を示すものである・

そこで,以下の実験では電喜検出器を用いた・

1. 3. 4　検出限界

1 ppmの7)ン酸イオンのl ml注入時における電量検出器によって得られた検出限界は, S/N-2

において, 26.8ppb (26.8 ng)であり,電量検出器が高感度な検出器であることを認めた・

1. 3. 5　再現性

電量検出器による10 pptnの.)ン酸イオンの1 mil主入時におけるi?。マけラムのピー--ク面積の

再現性は, 2.2 %の変動係数(n-6)であり,満足すべき結果であった・

1. 3. 6　都市下水および脱TJン処理工程水への応用

本法を,都市下水のBOD処理における流入水順水)と処理水および工業排水の凝集沈毅法

による脱リン処理工程水中の,)ン酸イオンの分離定葺に対しておのおの応用した. Fig. 3.35に

Table 3.8　Analytical results for actual samples

Sample Phosphate ion concn. (ppm)

Present method Molybdenum-blue method

Domestic se糾age(in fluent water)

Domestic sewage(treated榊ater)

Phosphorus removal process　鵬Ler

(in fluent water)

Phosphorus removal process　鵬ter

(treated water)

-96-



脱リン処理工程水のクロマトグラムを示す・原水および処理水のクロマトグラムは,共に共存陰

イオンからのリン酸イオンの良好な分離を示した.

Table 3.8に,実際試料の本法と比色法(20)による分析結果の比較を示す.両者の間には良好

分析結果の一致が紐められた.

この様に,電量検出器を用いるリン酸イオンのイオン排漁クロマトグラフイ-は・種々な実際

試料に対して良好に応用できることを認めた・

Fig. 3.35 Ion-・exclusion chromatograms of phosphorus removal process water

FCD: 0.5mA F.S.; (1) Strong acid anions; (2) Phosphate iot-　(3) Bト

carbonate ion;　The other chromatographic conditions are the same as in

Fig. 2.5
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') I巴的

種々な排水中に含まれるリン酸イオンを凝集沈療法により脱リン処理する際の処理工程自動計

珊管理法に関する研究のたれ漆離液として60%アセトン・一一水を用いる水素型陽イオン交換樹脂

による電量検出型イオン排除クロマトグラフィーを.)ン敢イオンの迅速な定量分析法として研究

した.その結果,脱リン処理工程丸　都市下水の処理工程水中のリン酸イオンは,本法により高

感度かつ迅速に分離定喜することを可能にした.本法においては,リン酸イオンが謁酸性陰イオ

ンであるたれ　換薫線の直線性の点と溶離液中の有機韓媒(アセトン)濃度の増大による検出器

応答の減少が少ない点で導電率検出器よりも電書換出器の方が有用であることが分かった・この

棟に,電豊検出器を用いるイオン排除クロ・7けラフイ-rは,種々の共存陰イオンを含む実際拭

料中のTJン酸イオンの分離定姿に対して有効な計珊法であることを認めた・
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第四絹　総括

本研究は,閉鎖性水域における富栄養化境象の原因物質である排水中に含まれるBOD,窒素

および・)ン成分の処掛こおいて,貴通な処理のための排水処理工程自動計測管理法を確立するた

めの研究の一環である.これら富栄頚=ヒ成分の処理における工程水中の陰イオンおよび陽イオン

を,迅速かつ高感度におのおの自動計測するための方法を確立するために,水素型および水酸化

物型のイオン交換樹脂を用いて電圭および紫外吸光検出器型イオン排除クロマトグラフィーの分

析化学的基礎研究を遂行し,処理工程の自動計測管理に適用することを目的としたものである・

第一編では,上述の富栄削ヒ成分の処理法とその処理工程自動計珊管理法の環状,更には陰イ

オンおよび陽イオンのイオン排除クロマトグラフイ-の環状について述べると共に,本研究の目

的と意義について述べた.

第二編では,イオン排除クロマトグラフィーの分析化学的基礎として,水素型陽イオン交換樹

脂を用いる陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーについて研究した.すなわち,陰イオンを

分離カラム内での陽イオン交換反応により対応する酸として溶出させ,この酸からの水素イオン

を電量検出器により測定することにより分配　検出する方法を確立すると共に種々の陰イオンの

溶出挙動についても詳しく研究した.その結果,水を用いる溶難によ鱒々息陰イオンの保持容一つ

圭は.その酸のpKlに依存して増大し,イオン排除作用に基ずくゲルクロマトグラフィーとして

説明可能であることが分かった.すなわち. PKlに差のある陰イオンは,水を用いる轄能により

分離を可能にした.又,水を用いる溶軌こおいて接近したpKlを有するために接近した保持容貴

を示す弱酸性陰イオンの分離は,水溶離液中にアセトンやジオキサンの様な低議電率の有機韓媒

を添加することによるそのpKlの増大効果あるいは韓酸の添加によるその解離度の減少効某を利

用して分離を可能にした.以上の様に,イオン排除クロマトグラフィーにおける陰イオンの韓離

挙動に関する基礎的な知見を得ることができ,本法が島酸性陰イオンの分離分析法として有効な

方法であることを組めた.

第二絹では,水酸化物型陰イオン交換樹脂を用いる陽イオンの電量換由型イオン排除クロマト

グラフィーについて研究した.すなわち,陽イオンを分離カラム内での陰イオン交換反応により

対応する塩基として港出させ,この塩基からの水酸化物イオンを電圭抜出器により測定すること

により分離,検出する方法を確立すると共に,種々な陽イオンの清出挙動についても研究した.

その結果は,陰イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおけると同様に, pKの違いにより弱塩

基性陽イオン,たとえば,アンモニウムイオンが強塩基性陽イオン(ナトtJウムおよびカTJウム

イオン)からイオン排除によって分離が可能なことを示した.又,脂肪族アミンイオンの棟に疎

水基を有する陽イオンは,-イオン排除作用よりはむしろ疎水性の違い(分子量の違い)を利用し

た吸着クロマトグラフィー-であり,これらの相互分散が可能なことを轟めた.以上の結果は,憐

イオンのイオン排除クロマトグラフィーにおける討塩基性陽イオンの応用分野において有効な分

離法であることを示すものである.
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第三絹では,富栄養化成分の処理工程水,すなわち,生物学的BOD処猷工程水中の脂肪族カ

)I,ボン酸イオン,生物学的削ヒ一腹窒素処理工程水中の炭酸水素,亜碍臥　硝酸およびアンモ=-

ゥムイオン,脱リン処理工程水中の・)ン酸イオン,都市下水および都市河川水中のこれら陰イオ

ンおよび陽イオンのイオン排除クロマトグラフィーによる分離定量法について研究した・

BOD処理工程水中の脂肪族カルボン酸イオンは,水素璽陽イオン交換樹脂を用いる陰イオン

の電量検出型イオン排除クロマトグラフイ-l=より,迅速に分離定量できることが分かり・ BO

D処理工程における脂肪族カルボン酸イオンの動態を明かにすることができ,本法がBOi)処理

工程の円乱　適正な運転のための管理指標となりうることを見いだ.した・

生物学的削ヒ処理工程水中の炭酸水素イオンは,水素型陽イオン交換削旨を用いる陰イオンの

電量検出型イオン排除クロマトグラフィーにより迅速に分離定量を可能にした・検出器として導

電率抜出器も使用可能であったが,検量線が広範囲にわたって良好な直線性を示す点で,電量検

出器の方が有用であることを憩めた.本法により,種々のpH条件下での炭酸水素イオンの動態を

明かにすることができ,炭酸水素イオンの自動計測は硝化処理の円滑・適正な運転のための管撹

指標となりうることを詠めた.

生物学的硝化処理工程水中のアンモニウムイオンは,水酸化物イオンが検出できる電薫検出器

を用いる水酸化物型陰イオン交換樹脂におけるイオン排除クロマけラフイ--により迅速に分離

定量を可能にした.この際,検出器としては導電率検出器も使用可能であったが・アンモニウム

ィォンの様な窮塩基性の陽イオンの検量線が広範囲にわたって直線を示す点で,電量検出器の方

が有用であることが分かった.

生物学的脱窒素処理工程水中の亜硝酸および硝酸イオンは,水素型陽イオン交換削旨を用いる

ィォン排除クロマトグラフィーにより迅速に同時定量が可能であった・この場合の娩出器として

は,種々の共存陰イオンから両者を高感度かつ選択的に検出するために・電董あるいは導電率検

出器の代りに, 210 rimにおける紫外吸光検出器を使用した.港離液としては,硝酸イオンから亜

硝酸イオンをイオン排除により完全分離するた如こ,溶離液中の有機溶媒濃度(メタノー・-ル)の

増大,あるいは強酸(硫酸)の添加による溶離液のpHの減少による亜硝酸イオンの保持容量の増

大効果を利用するため,メタノール-水あるいはメタノー)U　硫酸一水清離液を用いた軌両者

は効率よく短時間(約5分)で完全分離することができた・紫外吸光検出器の使用は・イオン排

除クロマトグラフイ-において,硝酸イオンと同一の保持容姿を示す強酸性陰イオン(塩化軌

硫酸イオン)からそれを選択的に検出するために不可欠なものである.又,本法は・都市下水の

処理水およびその他の環境水に対しても連用可能である.

以上述べた生物学的削ヒ一浪窒素処理工程において,アンモニウム,亜硝酸および硝酸イオン

は酸化あるいは還元作用を受けてその形態が刻々変化するので,これらを同時定妻することが必

要であり,亜硝酸および硝酸イオンの同時定量に関する陰イオンの紫外吸光検出型イオン排除ク

。マトグラフイ-と,アンモニウムイオンの定量に関する陽イオンの電皇捜出型イオン排除クロ

マトグラフイ-を遅延コイルを用いて結合することにより,アンモニウム,亜硝酸および硝酸イ

オンが約30分で同時定量できる方法を開発した.本法は,実際試料にも良好に適用できることが

判明した.

脱,)ン処理工程水中の.)ン酸イオンは,水素イオンが娩出できる電量検出器を用いる水素型悌

ィォン交換樹脂におけるイオン排除クロマトグラフィーにより,種々の共存陰イオンを含む試料

から,迅速に分離定量が可能であった.この際,検出器としては上述した炭酸水素イオンと同樺
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にT)ン酸イオンが弱酸性陰イオンであるたれ　検董線の直線性の点と溶離液中の有機穣媒(アセ

トン)濃度の増大による検出器応答の低下が少ない点で,導電率検出器よりも電量検出器の方が

有用であることを組めた.本法は,都市下水処理場におけるBOD処理工程水に対しても適用可

能であった.

以上のごとく,本研究によって得られた成果は,陰イオンおよび陽イオンのイオン排除クロマ

トグラフィー-の分析化学的基礎を確立し,その応用としては富栄養化成分の処理工程の自動計測

管理において重要な役割を演ずる脂肪族カルポン酸,炭酸水嘉,硝酸,亜硝酸および7)ン酸イオ

ンの様な陰イオンを電量および紫外吸光検出器を用いるイオン排除クロマトグラフィー一により,

アンモニウムイオンの様な陽イオンを電喜検出器を用いるイオン排除クロマトグラフイ-・により

迅速に高感度で分離定量する分析化学的な方法を確立したものである.

この成果により,富栄養化成分の処理を適正にする自動計測管理法に極めて有効な分析法であ

り,更に,環境水中の各種イオンの迅速測定に役立ち,瑳壌化学における重要な分析法として有

効であることを組めた.
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