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1.は じ め に

近時,原子吸光計やICP発光分光計による重金属イオ

ン等の分析は,数多く報告されているが,原子吸光計は

測定時に単元素しか分析できず,組成分析等には不向き

であり,その系に含まれているすべての元素を正確に把

握するには時間がかかる.また,発光分析は構成元素の

発光線が複雑であるため,一般に装置の大型化が避けら

れない.

一方,液体クロマ トグラフィーでは,カラムにより混

合されている試料からおのおのの物質を分離することが

できるため,溶出条件を選択することで多くの物質を同

時に分析することが可能である.本実験では,イオンク

ロマトグラフィー用に開発された表面のみに交換基を有

した低交換容量の充填剤を用いて,重金属の分離を試み

た.その結果,いくつかの新しい知見が得られたので報

告する.

2.実 験

イオンクロマ トグラフィーは,低交換容量のイオン交

換樹脂に希薄な溶離液を流してイオンの分離を行い,電

気伝導度検出器で検出する方法で,アルカリ金属や陰イ

オン分析に繁用されている1)2).しかし,重金属イオンは

イオン交換樹脂との相互作用が強く,溶離液濃度を高く

するか錯体形成剤を溶離液に添加する必要がある3).今

回は,後者の考えに基づき,乳酸系溶離液での溶離を検

討した.検出器に電気化学検出器を使用し,溶出液にCu

-DTPAをアルカリ性で混合させCuイオンを電解検出す

る二次クーロメトT)一法を行った.

3.装 置

使用した送液ポンプはメタルフリーにしたHLC1803D

(東洋曹達)を用い,陽イオン交換樹脂SCKOl(三菱化成)

を充填したガラスカラム (150mmX¢3mm)に接続し

*東京大学生産技術研究所 第4部

た.インジェクターはメタルフリーの日立633A型 (注入

量0.5ml),検出器はクーロメ トリックモニタ630型 (日

立),記録計は056型 (日立)を使用した.なお,検出器

は電解セルにカーボン電極を用いて,対極に対 して

-0.75Vの電位に設定した.

4.試 薬

溶離液,検出器用反応液および対極液は,市販の特級

書式薬をイオン交換水を用いて調整した.試料としての金
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SAMPLE

PACKTNGMATERIALMCISKCOI
COLUMNSIZE-3mm≠×15cm
ELUENT pH30(byNaOH)

FLOW RATE 1Oml/mm
PRESS 26kg/cm
TEMP.room 'c
DETECTOR ECD

Fig.1 EffectofeluentconcentratlOnOnretentiontime.
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属イオン溶液は,特 級金属塩試薬をイオン交換水に溶解   保 持時間を示した。04M程 度まで直線的に溶離が早くな

溶離液は,乳 酸を使用濃度に調整して,pH計 (東亜電   た め,分 離度の向上には寄与しなかった.

波HM 20E)に て水酸化ナトリウム水溶液 (約lN)を 加 各金属イオンの溶出順序は,Fe3■とcuが特に早く乳酸

えてpHを 調整した。さらに,イ オン強度の調整のため必   溶 離液との相互作用が強いためイオン交換樹脂への吸着

して0.lmMに希釈して用いた。各溶液は,0.45ミクロン

のメンブランフィルターを通して使用した。

要に応じて塩化ナトリウムを添加した。

検出器の電解液は,反 応極液に0.01M Cu―DTPA,

0.lM硝酸アンモンおよびlMア ンモニア溶液,対極液に

は01Mフ ェロシアン化カリー0.lMフェリシアン化カリ,

0.lM硝酸カリウム,01Mア ンモニア溶液を用いた。

5.結 果および考察

溶離液乳酸濃度の影響
一般のイオン交換樹脂での重金属イオンの分離は,乳

酸濃度0.6M程度を使用する方法が知られている。つ。今回

は,カ ラムの交換容量が低いのでより低濃度で分離する

と思われるので,種 々の濃度の乳酸について検討した。

Fig.1に流速1.Om1/min,pH3.0における各金属イオンの

るが,そ れ以上では各ピークが重なる傾向が見られた。

また,01M以 下の低濃度ではピーク幅が広がってしまう

が小さいと思われる。他の2価イオンは原子番号順に溶

出が早 くなっているが,よ り原子番号の大きなCdとPb

は,溶 出が遅くピーク幅も広がり感度も低くなる傾向が

見られた.

pHの影響

乳酸濃度0.2Mにおいて,pHの 値を検討した。その結果

Fig 2に示されるように,pHの 値を大きくすることに

よって溶出は著しく早くなる傾向が見られた。pH 3～ 4

にかけては,ほ ぼ直線的に早くなっており,こ の傾向は

各金属について同様に示された。0.2Mの予L酸溶離液の

pHは 2.2程度であり,そ の条件では重金属イオンはカラ

ムに保持されほとんど溶出しない。‐般に陽イオン交換

カラムでは,pHが 高いほどk'(キャパシティー比)は低

くなり溶出は早くなるが,pH 3程度までは乳酸溶離液と

金属イオンとの相互作用が低 く溶出されず,それ以降pH

の上昇により溶出が早くなる傾向が得られた.

Fig.3に,乳酸濃度0.lM,pH3.5のクロマトグラムを示

す。

塩化ナトリウム添加の影響

イオン交換によるクロマトグラフィーでは,溶 離液の

SANPLE:5× 10 7 mOle           FLOW RATE:10m1/min
PRESS:     kg/Cm

PACKING MATERIAL:MCI SCK01   TEMP:room ° C
DETECTOR: ECDCOLUMN SIZE:3mmφ ×15cm

ELUENT:0 1M lactic acid pH3 5

Fig 3  Chromatogram of heavy metalions.
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SANIPLE:

SA IヽPLE SIZE:      μ ′

R CヽKINC MATERIAL:MCI SKC01
COLUMN SIZE:3mmφ ×15cm
ELUENT:l12ヽ I Iactic acid

FLOW RATE:10m1/min
PRESS:   26kg/cm
TEMP:room ・ C
DETECTOR: ECD
RANGE:
CHART SPEED:  mm/min
DATE:

Fig. 2 Effect of eluent pH on retention Time.
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NaCl added to Eluent(Ⅳ I)

FLOW RATE:1 0mlノminSAMPLE

SAMPLE SIZE   μ ′

PRESS: 26ks,/cm
TENIP:room "C

騒ヽ CKINC MATERIAL:MCI SKC01   DETECTOR: ECD(-0 75Vvs)
COLUMN SIZE:3mmφ X 15cm       RANGE:
ELUENT:0 1M lactic acid pH3 0     CHART SPEED:  mm/min

(by NaOH)           DATE:

Fig 4  Effect Of sodillln chloride added to eluent

on retention tilne

イオ ン強度 も溶 出挙 動 に対 して重要 な要因 にな るため,

塩化 ナ トリウム を添加 して重金属 イオ ンの保 持時間 を演1

定した。乳酸濃度0.lM,pH30の 条件で塩化ナ トリウムを

0.05Mまで添加 してみた。Fig 4より,各 重金属イオンの

溶出が塩化ナトリウムの添加によって早 くなることが確

かめられたが,ピ ーク幅には大きな変化がなく分離度の

向上は特に得られなかった。また,Cdイ オンの溶出位置

は他の金属に比べて早 くなっており,塩 化ナ トリウムの

添加により他の金属イオンと異なる溶離液 との相互作用

を示していると思われる。

Fig 5に,乳 酸濃度01M,pH3.0,NaC1 005Mの クロ

マ トグラムを示す。

6.む   す   び

表面にのみ交換基を導入された,低 交換容量のカラム

による重金属イオンのイオンクロマ トグラフィーは,検

Pに 回NG MttERIAL:Mα SKёm il稀 ir。。m・ ckノ

Cm

COLUMN SIZE:3mmφX 15cnn    DETECTOR:ECD

ELUENT:0 1M lactic acid pH3 0

NaC1 005M

Fig.5  Chromatogram of heavy metalions

Mritla 0 051VI sodium chloride in eluent

出器に金属イオンに選択性のある二次クーロメ トリー検

出器を用いることにより,溶 離液濃度,組 成 を広い範囲

にわたって使用することがで きた。得 られたクロマ トグ

ラムのk'(キャパシティー比)か ら,乳 酸系溶離液で短時

間に重金属イオンの分離が可能 となることが示唆された。

(1987年8月 31日受理)
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