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イオンクロマトグラフによる高濃度のイオン成分を含む

事業所からの排水等の窒素化合物の測定法の検討＊

―UV検出器と高陽イオン交換容量の分析カラムの適用―

松 本 光 弘＊＊・兎 本 文 昭＊＊
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要 旨

高濃度のイオン成分を含む事業所からの排水（工場排水，し尿処理場排水）および温泉水
の窒素化合物（NO２－―N，NO３－―N，NH４＋―N）の濃度測定に，NO２－―N，NO３－―Nについて
は UV検出器，また NH４＋―Nについては高陽イオン交換容量の陽イオン分析カラムを用い
て IC法の検討を行った。この結果，NO２－―N，NO３－―N測定に UV検出器を用いることに
より他成分の影響を小さくして NO２－―N，NO３－―Nを選択的にかつ高感度に測定すること
ができた。また NH４＋―N測定に高陽イオン交換容量の分析カラム（IonPac CS１６）を使用し
て，溶離液濃度，カラム温度，流速，注入量の適切な分析条件を決めることにより，高濃

度の Na＋を含む事業所からの排水および温泉水の NH４＋―Nを迅速かつ高感度・高精度に
測定が可能であった。

1. 緒 言

平成１３年に水質汚濁防止法が改正され，アンモ

ニア性窒素（NH４＋―N）が排水基準の有害物質とし

て追加された（排水基準：NH４＋―N×０．４＋NO３－―

N＋NO２－―N：１００mg/L以下）１）。また，NO２－―N，

NO３－―Nおよび NH４＋―Nの窒素化合物の水圏での

監視は，水圏２）・土壌２）・大気圏３）での循環系にお

いてその挙動を調べる上で興味深いものであると

ともに，生活排水系４），農耕地系５），産業系６）より

排出されるこれらの対策の上でも重要である。

当研究センターでは公共用水域や事業所からの

排水（工場およびし尿処理場等からの処理水）およ

び温泉水等の窒素化合物（NO２－―N，NO３－―N，NH４

＋―N）の測定を行っているが，公共用水域につい

ては NO２－―N，NO３－―Nは既報７）で述べたように

電気伝導度検出器（Cond検出器）と紫外吸光光度

検出器（UV検出器）を併用したイオンクロマトグ

ラフ法（IC法：Ion Chromatograph法）により，ま

た NH４＋―Nも同様に既報８）に述べたように IC法

で行っている。しかしながら，高濃度のイオン成

分を含む事業所からの排水および温泉水等につい

て，IC法による NO２－―N，NO３－―N濃度測定は UV

検出器により他成分（たとえば Cl－等）のピークの

影響を小さくして NO２－および NO３－を選択的に

測定するため公共用水域と同様に分析が可能であ

るが，NH４＋―N濃度測定についてはとくに，高濃
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度の Na＋のピークが NH４＋のピークに影響を及ぼ

すため，NH４＋を測定するのが困難であり，また

測定精度が悪くなる場合が多々ある。

したがってこれまで NH４＋―N濃度測定につい

ては JIS法に記載されている蒸留前処理―吸光光

度法９）（JIS K０１０２４２．１，４２．２）が共存物質の影響

を受けにくい等の優れている点があるためこの方

法により測定を行っているが，この方法は蒸留処

理等の手順が煩雑であり，またフェノール等の有

害試薬を用いる欠点がある。IC法は従来の吸光

光度法に比べ，前処理が簡単で迅速に分析でき，

また１９９３年に工場排水のイオン成分（Cl－，Br－，

NO２－，NO３－，SO４２－，Na＋，K＋，NH４＋）の 測 定

法１０）（JIS K０１０２）として IC法が採用されており，

かつ有害物質を用いないクリーンな分析法である

ため，今回，事業所からの排水および温泉水等の

窒素化合物（NO２－―N，NO３－―N，NH４＋―N）につい

て，NO２－―N，NO３－―N濃度測定に UV検出器を

用い，また NH４＋―N濃度測定に高陽イオン交換

容量の陽イオン分析カラムを用いて測定方法を検

討した。

2. 方 法
2.1 装置・試薬および前処理

イオンクロマトグラフ（IC）は Dionex社製の

オートサンプラー（MODEL AS５０）付の MODEL DX

―３２０を用いた。検出器は陰イオン分析用が標準装

備の Cond検出器に UV検出器（MODEL AD２５）を

併用し，陽イオン分析用が標準装備の Cond検出

器を用いた。陰・陽イオン標準試薬は市販標準試

薬（和光純薬製，イオンクロマトグラフ用，１０００

mg/L，JCSS認定品）を適宜，水で希釈して行った。

使用した水は超純水製造装置（ミリポア社製，

Milli―Q SP）で製造した０．００５mS/m以下の水を用

いた。溶離液に用いた NaHCO３，Na２CO３およびメ

タンスルホン酸は和光純薬特級試薬を用いた。

IC法による試料の前処理は試料の約５mlを親

水 性 PTFEろ 紙（ADVANTEC社 製，DISMIC―２５

HPPTFE０．４５，直径２５mmφ，孔径０．４５μm）でろ過

した後，ICで測定を行った。
2.2 IC法による NO2－―N，NO3－―Nの測定

測定条件は公共用水域の NO２－―N，NO３－―N濃

度測定と同様に，分析カラムは IonPac AS１２A：

４×２５０mm，ガードカラムは IonPac AG１２A：４

×５０mm，サプレッサーは ASRS ULTRA―Ⅱ４―mm

（ともに Dionex社製），溶離液は０．３mMNaHCO３／

２．７mMNa２CO３，流速は１．５ml/min，検出器は Cond

検出器と UV検出器（２１５nm），オーブン温度は

３５℃，注入量は５０μLで行った。なお，IC法によ

る NO２－―Nおよび NO３－―N濃度は次式により算

出した。NO２－―N＝NO２－×（１４．００７／４６．００５），NO３－

―N＝NO３－×（１４．００７／６２．００４），ここでNO２－，NO３－

は IC法により測定した NO２－，NO３－濃度である。
2.3 IC法による NH4+―Nの測定方法の検討

IC法による高濃度のイオン成分を含む事業所

からの排水および温泉水等の NH４＋―Nの測定と

して，高陽イオン交換容量の分析カラム（IonPac

CS１６）とガードカラム（IonPac CG１６）およびサプ

レッサー（CSRS ULTRA４―mm）（ともに Dionex

社製）を用いて NH４＋の分析条件を検討した。分

析条件の検討は，上記の分析カラムおよびガード

カラムを用いて，溶離液濃度変化，カラム温度変

化，流速変化および注入量変化によるNa＋とNH４＋

の分離条件の検討を行った。なお，今回用いた高

陽イオン交換容量の陽イオン分析カラム（IonPac

CS１６：５×２５０mm）は陽イオン交換容量が８４００

μeq/columnと従来の広く用いられている高感度

陽イオン分析カラム（IonPac CS１２A：４×２５０

mm）の２８００μeq/columnに比べ陽イオン成分の分

離・保持能力が優れている。

Na＋と NH４＋の分離については分離度（Rs：

Resolution）により判定した。Rs１１）については USP

（United States Pharmacopeia）で定義されている

Rs＝２×（tR２－tR１）／（W２＋W１）を用いた。ただし，

tR１：前のピークの保持時間，tR２：後ろのピーク

の保持時間，W１：前のピークのピーク幅（ピーク

左右の変曲点位置の接線とベースラインの２つの

交点間の時間幅），W２：後ろのピークのピーク幅

である。通常，Rs≧１．５の時，２つのピークは分

離していると考えられる。今回，Rsの対象ピー

クとして前のピークは Na＋のピーク，後ろのピー

クは NH４＋のピークである。

排水および温泉水等の NH４＋―N測定として，

NH４＋測定に影響を及ぼす Na＋濃度として最大

１０００mg/Lを想定し，その中で NH４＋―N濃度が１

mg/Lを精度よく（Rs≧１．５）測定できる分析条件を
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検討した。また，従来法による事業所からの排水

および温泉水等の NH４＋―Nの定量限界は０．０５

mg/Lであるため，今回の IC法による目標定量限

界は従来法と同様あるいはそれ以上に設定した。

2.4 IC法と従来法によるNH4+―N濃度の比較測定

IC法と従来法による NH４＋―N濃度の比較測定

は，奈良県内の事業所からの排水（工場排水４検

体，し尿処理場排水１６検体）および温泉水９検体

の合計２９検体について行った。IC法による測定

条件は，2.3で検討した分析条件に基づき，溶離

液濃度は３０mMメタンスルホン酸（MSA），流速は

１．０mL/min，カラム温度は４０℃，注入量は１０μL

で行った。なお，IC法による NH４＋―N濃度は次

式により算出した。

NH４＋―N＝NH４＋×（１４．００７／１８．０３９）

ここで NH４＋は IC法により測定した NH４＋濃度

である。

従来法による NH４＋―N成分濃度の測定は JIS K

０１０２４２．１および４２．２による方法９）（蒸留前処理

－吸光光度法）で行った。

3. 結果および考察
3.1 IC法による NO2－―Nおよび NO3－―Nの測定

IC法による NO２－―N，NO３－―N濃度測定につい

て検出器として Cond検出器と UV検出器を併用

して検討を行った。この結果，UV検出器を用い

ることにより他成分（例えば Cl－等）のピークの影

響を小さくして NO２－と NO３－を選択的にかつ高

感度に測定でき，また，Cond検出器により多成

分（たとえば，F－，Cl－，Br－，PO４３－，SO４２－等）

を同時に測定することができた。

図 1（A）に Cond検出器および図 1（B）に UV検

出器による陰イオン測定のクロマトグラムを示し

た。また，表 1に NO２－―Nと NO３－―Nの定量限

界（MQL：Minimum quantitation limit）と変動係数

（CV：Coefficient of variation）を示した。なお，

MQLの算出方法は各濃度の５回測定値の標準偏

図 1 IC法による事業所排水（し尿処理場）の陰イオン
成分のクロマトグラム
（A）Cond検出器 （B）UV検出器

Cl－濃度：１０１５mg/L，NO２－濃度：２．７６mg/L（NO２－

―N濃度：０．８４mg/L），NO３－濃度：２７．０５mg/L（NO３－

―N濃度：６．１１mg/L）

表 1 各標準溶液および実際試料を用いた場合の NO2－―N，NO3－―Nの定量限界（MQL）と変動係数（CV）

NO２－―N NO３－―N

濃度
（mg/L）

検出器

濃度
（mg/L）

検出器

Cond UV Cond UV

MQL
（mg/L）

CV
（%）

MQL
（mg/L）

CV
（%）

MQL
（mg/L）

CV
（%）

MQL
（mg/L）

CV
（%）

標準試料

０．０１ ０．０１２ １２．１ ０．００４ ３．２

標準試料

０．０１ ０．０１９ １９．２ ０．００６ ７．１

０．０３ ０．０１０ ３．５ ０．００３ ２．０ ０．０３ ０．０１２ ４．１ ０．００５ ２．３

０．０５ ０．０１０ ２．１ ０．００３ １．８ ０．０５ ０．０１４ ２．７ ０．００５ ２．４

実際試料 ２．７６ ― ― ― ０．０６ 実際試料 ２７．０５ ― ０．０７ ― ０．０６

注入量：５０μL
MQL：定量限界 CV：変動係数 Cond：Cond検出器 UV：UV検出器
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差の１０倍（１０σ）を MQLとした。表 1に示したよ

うに，UV検出器で測定することにより Cond検

出器に比べて MQLが約３倍程度向上した。注入

量５０μLで UV検出器を用いることにより NO２－―

Nお よ び NO３－―Nの MQLは０．００４mg/Lお よ び

０．００６mg/Lであり，NO２－―Nと NO３－―N濃度の当

初の目標定量限界である０．０１mg/Lをクリアする

ことができた。また，表 1に示したように実際

試料（NO２－N濃度：２．７６mg/L，NO３－―N濃度２７．０５

mg/L）の NO２－―Nおよび NO３－―Nの CVは０．０６％

および０．０６％であり良好であった。
3.2 IC法による NH4+―Nの測定

IC法による NH４＋―Nの測定は，公共用水域の

河川水等の陽イオン分析に広く用いられているカ

ラム（IonPac CS１２A）を用いて分析条件８）（MSA濃

度：１５mM，流速：１．０mL/min，カラム温 度：

３５℃，注入量：１０μL）で測定した場合，図 2（A）

に示したように事業所からの排水の測定では，

Na＋濃度が高濃度の時には Na＋のピークと NH４＋

のピークの分離が悪く，Na＋ピークに隣接してい

る NH４＋のピークに影響を及ぼす。このため IC

法で NH４＋を精度よく測定するためには，Na＋と

NH４＋の分離をよくしなければならない。今回，IC

法で NH４＋を精度よく測定するために，Na＋と

NH４＋の分離をよくすることが必要なので，陽イ

オン分析の高陽イオン交換容量のカラム（IonPac

CS１６）を用いて，①溶離液（メタンスルホン酸，

MSA（Methanesulfonic acid））濃度の変化による

Na＋と NH４＋の Rs（以下，Rs―NH４＋と略），②カラ

ム温度の変化による Rs―NH４＋，③流速の変化に

よる Rs―NH４＋，④高濃度 Na＋の場合の Rs―NH４＋

および⑤高濃度 Na＋が存在している時の注入量

の変化による Rs―NH４＋を検討した。

表 2，表 3および表 4に検討した結果を示し

た。なお，Rs―NH４＋と分析時間（IC分析のリテン

ション時間）とは相反する傾向があり，つまり分

析時間をできるだけ短く，Rs―NH４＋をできるだけ

大きくしたいため，分析時間は３０分以内，Rs―

NH４＋は１．５以上を目標として検討を行った。
3.2.1 溶離液濃度の変化による Rs―NH4+と溶離時間

表 2の１）に，標準溶液（Na＋：５０mg/L，NH４＋：

２mg/L）を用い，流速１．０mL/min，カラム温度

４０℃，注入量１０μLで，MSA溶離液濃度を２０mM，

２５mM，３０mM，３５mM，４０mMと変化させた時の

Rs―NH４＋を示した。溶離液濃度を２０mMから４０

mMまで変化させた場合，Rs―NH４＋は５．４０から

３．２６となり，溶離液濃度が２０mMの時がもっとも

分離がよかった。しかしながら，溶離時間（ET：

Elution time）がもっとも遅い Ca２＋が測定される

までの測定時間は５７分から１５分であり，溶離液濃

度が２０mMの時がもっとも時間を要した。この結

果，溶離濃度として Rs―NH４＋と測定時間から考

慮すれば３０mMが適当であると考えられた。MSA

溶離液濃度が３０mMの時，Rs―NH４＋は４．２３，測定

時間は２４．９分であった。
3.2.2 カラム温度の変化による Rs―NH4+と溶離時間

次に表 2の２）に，標準溶液（Na＋：５０mg/L，

NH４＋：２mg/L）を用い，MSA溶離液濃度３０mM，

流速１．０mL/min，注入量１０μLでカラム温度を

３０℃，３５℃，４０℃，４５℃と変化させた時の Rs―

NH４＋を示した。カラム温度を３０℃から４５℃まで

変化させた場合，カラム温度が高くなるに従いイ

図 2 IC法による事業所排水（し尿処理場）の陽イオン
成分のクロマトグラム
（A）汎用の陽イオン分析用カラム（IonPac CS１２A）
使用 （B）高陽イオン交換容量の陽イオン分析用
カラム（IonPac CS１６）使用
Na＋濃度：４５４mg/L，NH４＋濃度：１．６６mg/L（NH４＋

―N濃度：１．２９mg/L）
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オン成分の ETは若干早くなるが，Na＋と NH４＋

については，ETは Na＋が７．６０から７．１８分，NH４＋

が９．６８から９．０３分と大きな差異は認められず，ま

た Rs―NH４＋は４．５９から４．１２に若干悪くなるが，

温度の制御がしやすい４０℃が適温であると考えら

れた。カラム温度が４０℃の時 Rs―NH４＋は４．２３，

測定時間は２４．９分であった。
3.2.3 流速の変化による Rs―NH4+と溶離時間

表 2の３）に，標準溶液（Na＋：５０mg/L，NH４＋：

２mg/L）を用い，MSA溶離液濃度３０mM，カラム

温度４０℃，注入量１０μLで，溶離液の流速を０．８mL

/min，１．０mL/min，１．２mL/min，１．５mL/minと変

化させた時の Rs―NH４＋を示した。溶離液の流速

を０．８mL/minから１．５mL/minまで変化させた場

合，流速が早くなるに従い測定時間は３１．１分から

１６．７分と早くなるが，Rs―NH４＋は４．５３から３．３７と

悪くなった。流速が０．８ml/minの場合，Rs―NH４＋

は４．５３と良好であるが，測定時間が３０分以上時間

を要することより，流速が１．０mL/minの場合，Rs

―NH４＋は４．２３と若干悪くなるが，測定時間が２５分

以内であることより１．０ml/minが適当であると考

えられた。
3.2.4 高濃度 Na+の場合の Rs―NH4+

表 3に，Na＋濃度が高濃度の２種の標準溶液

（Na＋：５００mg/L，NH４＋：１mg/Lお よ び Na＋：

１０００mg/L，NH４＋：１mg/L）を用い，注入量１０μL

で，上記の条件（溶離液濃度変化，温度変化，流

速変化）での Rs―NH４＋を示した。この結果，MSA

濃度３０mM，カラム温度４０℃，流速１．０mL/minの

時，Na＋濃度５００mg/L，NH４＋１mg/Lの場合，Rs―

NH４＋は３．３５であり，また，Na＋濃度が１０００mg/L，

NH４＋１mg/Lの場合，Rs―NH４＋は２．８６であり，こ

の条件では Na＋濃度が１０００mg/Lの高濃度の場合

でも，Na＋の影響がなく NH４＋濃度の測定が十分

可能であると考えられた。
3.2.5 注入量の変化による Rs―NH4+および定量限界

表 4に，Na＋濃度が高濃度の２種の標準溶液

（Na＋：５００mg/L，NH４＋：１mg/Lお よ び Na＋：

１０００mg/L，NH４＋：１mg/L）を用い，MSA溶離液

濃度３０mM，カラム温度４０℃，流速１．０mL/minの

分析条件で，注入量を５μLから５０μLに変化させ

た時の Rs―NH４＋および NH４＋の検出限界（MDL：

Minimum detection limit），定量限界（MQL）と変

表 2 IC法の測定条件による NH4+の分離条件と分離度

１） MSA溶離液濃度変化による溶離時間（ET：min）と
分離度（Rs―NH４＋）

MSA濃度

イオン種 ２０mM ２５mM ３０mM ３５mM ４０mM

ET Na＋ ９．８８ ８．３０ ７．２８ ６．７５ ６．１８

NH４＋ １２．８２ １０．６２ ９．２０ ８．４５ ７．６５

K＋ １９．９５ １６．３２ １３．８５ １２．６３ １１．３２

Mg２＋ ３９．９０ ２５．０５ １７．８７ １４．４３ １１．３２

Ca２＋ ５７．０８ ３５．４３ ２４．９２ １９．９２ １５．３８

Rs―NH４＋ ５．４０ ４．７５ ４．２３ ３．４９ ３．２６

Na＋：５０mg/L NH４＋：２mg/L K＋：１０mg/L
Mg２＋：１０mg/L Ca２＋：５０mg/L Rs―NH４＋：Na＋と
NH４＋のピークの分離度（Rs）
流速：１．０mL/min カラム温度：４０℃ 注入量：１０μL

２） カラム温度変化による溶離時間（ET：min）と分離
度（Rs―NH４＋）

カラム温度

イオン種 ３０℃ ３５℃ ４０℃ ４５℃

ET Na＋ ７．６０ ７．４３ ７．３０ ７．１８

NH４＋ ９．６８ ９．４３ ９．２２ ９．０３

K＋ １５．４０ １４．６７ １３．９５ １３．３３

Mg２＋ １７．９３ １７．７８ １７．８０ １７．８３

Ca２＋ ２５．５８ ２５．１５ ２４．８７ ２４．６２

Rs―NH４＋ ４．５９ ４．３８ ４．２３ ４．１２

Na＋：５０mg/L NH４＋：２mg/L K＋：１０mg/L
Mg２＋：１０mg/L Ca２＋：５０mg/L
MSA濃度（Methanesulfonic acid濃度）：３０mM
流速：１．０mL/min 注入量：１０μL

３） 流速変化による溶離時間（ET：min）と分離度（Rs―
NH４＋）

流速

イオン種 ０．８mL/min １．０mL/min １．２mL/min １．５mL/min

ET Na＋ ９．１５ ７．３２ ６．１０ ４．８８

NH４＋ １１．５５ ９．２５ ７．７２ ６．１８

K＋ １７．４７ １３．９７ １１．６８ ９．４０

Mg２＋ ２２．３０ １７．８８ １４．９２ １１．９５

Ca２＋ ３１．１３ ２４．９５ ２０．８３ １６．７３

Rs―NH４＋ ４．５３ ４．２３ ３．８５ ３．３７

Na＋：５０mg/L NH４＋：２mg/L K＋：１０mg/L
Mg２＋：１０mg/L Ca２＋：５０mg/L
MSA濃度：３０mM カラム温度：４０℃ 注入量：１０μL

報 文４６
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動係数（CV）を示した。なお，MDL， MQLの算出

方法は各濃度の５回測定値の標準偏差の３倍（３

σ）および１０倍（１０σ）をそれぞれ MDLと MQLとし

た。Na＋５００mg/L，NH４＋１mg/Lの時，注入量を

５μLから５０μLに変化させた時，Rs―NH４＋は３．６７

から２．５６，Na＋１０００mg/L，NH４＋１mg/Lの時，Rs

―NH４＋は３．１４から２．１９となった。

しかしながら，表 4に示したように，注入量が

５μLの場合，注入量が少ないため，Na＋５００mg/L，

NH４＋１mg/Lの時，Rs―NH４＋は３．６７とよいが，CV

も２．７％と大きくかつ MQLも大きく，Na＋１０００mg

/L，NH４＋１mg/Lの時，Rs―NH４＋は３．１４とよいが，

CVも３．５％と大きくかつ MQLも大きいため，Rs

―NH４＋と CVを考慮した場合，注入量は１０μLが

よいと思われる。この場合，Na＋濃度が１０００mg/

L共存している場合，Rs―NH４＋は３．３５，CVは

０．６％，NH４＋の MQLは０．０６mg/L（NH４＋―Nの MQL

は０．０５mg/L）であり，また Na＋濃度が１０００mg/L

共存している場合でも，Rs―NH４＋は２．８６，CVは

０．６％，NH４＋の MQLは０．０６mg/L（NH４＋―Nの MQL

は０．０５mg/L）であった。

以上の検討結果により，IonPack CS１６を用いた

場合，溶離液濃度として MSA濃度３０mM，カラ

ム温度４０℃，溶離液の流速１．０mL/min，注入量１０

μLで，Na＋濃度が１０００mg/L共存している場合で

も，NH４＋―Nの MQLとして０．０５mg/Lまで精度よ

く測定することが可能であり，当初の目標定量限

界である０．０５mg/Lをクリアすることができた。

図 2（B）に今回の検討で得られた測定条件での事

業所からの排水の陽イオン分析のクロマトグラム

を示した。
3.2.6 IC法と従来法との比較

奈良県内の事業所からの排水および温泉水等の

試料２９検体について今回検討を行った IC法と従

来法により測定した NH４＋―N濃度の比較を表 5

と図 3に示した。表 5については，事業所から

表 3 IC法の測定条件による NH4+の分離度（高濃度
Na+の場合）

１） MSA溶離液濃度変化による分離度（Rs―NH４＋）

MSA濃度

Na＋濃度 ２０mM ２５mM ３０mM ３５mM ４０mM

Rs―NH４＋ ５００mg/L ４．００ ３．５１ ３．３５ ３．１１ ２．７９

１０００mg/L ３．５２ ３．３８ ２．８６ ２．６５ ２．４２

NH４＋：１mg/L
流速：１．０mL/min カラム温度：４０℃ 注入量：１０μL

２） カラム温度変化による分離度（Rs―NH４＋）

カラム温度

Na＋濃度 ３０℃ ３５℃ ４０℃ ４５℃

Rs―NH４＋ ５００mg/L ３．４２ ３．３８ ３．３５ ３．３５

１０００mg/L ２．９６ ２．９１ ２．８６ ２．８３

NH４＋：１mg/L
MSA濃度：３０mM 流速：１．０mL/min 注入量：１０μL

３） 流速変化による分離度（Rs―NH４＋）

流速

Na＋濃度 ０．８mL/min １．０mL/min １．２mL/min １．５mL/min

Rs―NH４＋ ５００mg/L ３．４８ ３．３５ ３．１６ ２．８６

１０００mg/L ３．１９ ２．８６ ２．７１ ２．６０

NH４＋：１mg/L
MSA濃度：３０mM カラム温度：４０℃ 注入量：１０μL

表 4 IC法の注入量による NH4+の分離度と定量限界
（高濃度 Na+の場合）

１） Na＋：５００mg/L NH４＋：１mg/L

注入量

５μL １０μL ２０μL ３０μL ４０μL ５０μL

Rs―NH４＋ ３．６７ ３．３５ ３．０７ ２．７５ ２．６８ ２．５６

PA avg ３２００５５１４７５１２４６９１１７７８８８２２２８８９２５３３５３

std ８６５ ３３３ ５８０ ５９８ ５６９ ７５９

CV（％） ２．７ ０．６ ０．５ ０．３ ０．３ ０．３

MDL（mg/L） ０．０８ ０．０２ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１

MQL（mg/L） ０．２７ ０．０６ ０．０５ ０．０３ ０．０３ ０．０３

２） Na＋：１０００mg/L NH４＋：１mg/L

注入量

５μL １０μL ２０μL ３０μL ４０μL ５０μL

Rs―NH４＋ ３．１４ ２．８６ ２．６６ ２．４５ ２．２５ ２．１９

PA avg ２４７６０６１３８８１１６８１５１６１０８０２０２５４７２２４４０３

std ８６０ ３７０ ６７４ ９０４ １０１０ １０６３

CV（％） ３．５ ０．６ ０．６ ０．６ ０．５ ０．５

MDL（mg/L） ０．１０ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０１ ０．０１

MQL（mg/L） ０．３５ ０．０６ ０．０６ ０．０６ ０．０５ ０．０５

MSA濃度：３０mg/L 流速：１．０mL/minカラム温度：４０℃
PA：ピーク面積 avg：平均値 std：標準偏差
CV：変動係数 MDL：検出限界 MQL：定量限界

イオンクロマトグラフによる高濃度のイオン成分を含む事業所からの排水等の窒素化合物の測定法の検討 ４７
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の排水（工場排水，し尿処理場排水）および温泉水

の試料水中の Na＋濃度により分類した２種のカ

ラム（CS１２A８），CS１６）を用いた IC測定の結果も示

した。Na＋濃度が２００mg/L前後までは従来の低陽

イオン交換容量カラムである CS１２Aでも測定可

能であるが，Na＋濃度が３００mg/Lを超えると，NH４
＋のピークが Na＋のピークに重なり測定が困難で

あった。さらに，Na＋濃度が３５０mg/L以上になれ

ば，NH４＋のピークが完全に Na＋のピーク上に乗

るかあるいは Na＋のピークに埋没することによ

り測定が不可能であった。一方，今回検討を行っ

た高容量交換カラムである CS１６Aを用いた場合

には，Na＋濃度が１０００mg/Lでも十分に測定が可

能であった。ただし，Na＋濃度が１０００mg/L以上

の試料水については，Na＋濃度が１０００mg/L程度

になるように希釈して測定を行った。

また，図 3より NH４＋―N濃度について IC法と

従来法との回帰式が y＝１．０４x＋０．０５（r２：１．００，

n：２９）であり，IC法と従来法による NH４＋―N濃

度によい一致がみられ，回帰分析の結果１％の危

険率で有意であった。分析精度を比較すれば，今

回 の IC法の MQLは０．０５mg/L，CVは０．６％で あ

り，一方，従来法の MQLは０．０５mg/L，CVは５％

前後であり，MQLについては同じであるが，CV

については IC法が従来法に比べてはるかに良好

であった。前処理についても IC法は試料をろ過

するだけで非常に簡便であるが，一方，従来法は

蒸留等の前処理が非常に煩雑であり時間も要す

る。分析時間についても IC法は１試料について

約３０分以内で分析可能であり，従来法の蒸留等に

１試料２時間以上費やすことと比較すれば，短時

間で分析が可能である。分析操作についても従来

法でフェノール等の有害試薬を使用するが，IC

法は有害試薬を一切使用しないクリーンな分析法

であると言える。

以上のことから，IC法に高陽イオン交換容量

の陽イオン分析カラムを用いて，溶離液濃度，カ

ラム温度，流速，注入量の適切な分析条件を決め

従来法 IC法

CS１２A＊１ CS１６

Na＋濃度 NH４＋―N濃度

試料水 mg/L 比＊２

事業所排水
（し尿処理場）

１４～２５ ９．６～１１ ○ ９．７～１２ ０．９４～０．９８

３０２～３３６ ０．３６～１．６ △ ０．２７～１．７ ０．８０～１．０３

３８１～６２７ ０．２４～７．９ × ０．２３～８．５ ０．８０～１．１３

事業所排水
（工場）

２４～１５６ ０．１３～５．１ ○ ０．１４～５．１ ０．９３～１．０２

３０３ ０．２７ △ ０．３３ ０．８２

５３７ ４．７ × ４．５ １．０３

温泉水 ７～２２７ ＜０．０５～０．５９ ○ ＜０．０５～０．６５ －～０．９３

３２４～３３３ ０．５３～０．８１ △ ０．５０～０．９３ ０．８７～１．０６

４４２～３０２６ ０．２６～３０ × ０．３０～３３ ０．８８～１．０９

＊１ ○：測定可能 △：測定困難 ×：測定不可
CS１２Aの測定条件は引用文献８）参照

＊２ 比：（従来法による NH４＋―N濃度）／（IC法による NH４＋―N濃度）

表 5 IC法と従来法による NH4+―N濃度の比較および IC法による 2種のカラム（CS 12 A，CS 16）の比較

図 3 IC法と従来法による NH4+―N濃度の比較

報 文４８
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ることにより，高濃度の Na＋を含む事業所から

の排水および温泉水の NH４＋―Nを迅速かつ高感

度・高精度に測定が可能である。

4. ま と め

IC法による分析は迅速・多成分同時測定，か

つ有害試薬を使用しないクリーンな分析法であ

る。本法を事業所からの排水および温泉水の

NO２－―N，NO３－―Nおよび NH４＋―Nの測定に適用

することにより，蒸留等の煩雑な手順が要らず，

またフェノール等の有害試薬も用いることなく，

これまで半日程度要していた分析の時間短縮が可

能であり，危機管理にも迅速に対応できると考え

られる。

今回，事業所からの排水（工場排水，し尿処理

場排水）および温泉水の NO２－―N，NO３－―Nにつ

いて UV検出器，また NH４＋―Nについて高陽イオ

ン交換容量の陽イオン分析カラムを用いて IC法

の測定について検討を行った。この結果，NO２－

―N，NO３－―N測定に UV検出器を用いることによ

り NO２－―N，NO３－―Nを選択的にかつ高感度に測

定することができ，また NH４＋―N測定に高陽イ

オン交換容量の分析カラム（IonPac CS１６）を使用

して，溶離液濃度，カラム温度，流速，注入量の

適切な分析条件を決めることにより，高濃度の

Na＋を含む事業所からの排水および温泉水の

NH４＋―Nを迅速かつ高感度・高精度に測定が可能

であった。今後の課題としてさらに多くの試料に

ついてデータを蓄積していきたいと考えている。

以上のことから，これまでの研究の結果，公共

用水域および事業所からの排水および温泉水の窒

素化合物の測定について IC法でできることが可

能になったと考えられる。
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