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研究成果の概要（和文）：本研究は，イオンの抽出，イオンクロマトグラフィーによる分離，導電率による検出を全て
水で行うICシステムの開発を行った．はじめに，オンラインでのイオン抽出法として，イオン抽出部に選択的に陰イオ
ン及び陽イオンをそれぞれ分離・抽出し，水によって分離カラムまで輸送できるイオン抽出セルを開発した．次に，イ
オン性及び非イオン性官能基を固定化したカラムを数種類調製した．その結果，両性イオン基を修飾したシリカゲルカ
ラムが，水移動相による最も高分離能なイオンの分析結果を得た．最後に，上記を組み合わせ，抽出→分離→検出を水
によって行うことができる新規なイオン分離分析システムを完成させた．

研究成果の概要（英文）：We developed a novel ion chromatographic system with ion-extraction device (IED), 
which consists of 1) extraction of ions from a sample by IED, 2) separation of ionic spices by a zwitterio
nic compound modified silica gel column, and 3) detection of conductivity detector. The analyte ions durin
g the procedures are moved by water only. The conductimetric response was sensitive because the background
 level was almost 0. Accordingly, the IC system is suggested to be an environmental friendly method owing 
to low environmental impact. By using the method, we could extract and separate ions in several real water
 samples. Interestingly, very weak acidic anions such silicate and borate ions were not extracted by IED, 
while strong inorganic ions were completely extracted. The result can conduct to the online analysis for s
ilica and borate ions in tap water and river water samples.
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１．研究開始当初の背景 
（１）全体： 従来のイオンクロマトグラフィー（IC）
は，河川水，雨水，水道水等，比較的高分子の
マトリックスが少ない成分を対象にしている．しか
し最近では，高分子量化合物を含む医薬品，食
品及び生体試料を対象にする機会も増え，選択
的に抽出及び分離する技術の開発が望まれて
いる．また，様々な環境水の水質評価や各種産
業の工程・品質管理等において，無機イオン，
有機酸及び有機塩基等は，測定対象に応じた
有機発色剤の選定や測定条件の最適化のため
の煩雑な操作を必要とする．これらの多くは高価
であると同時に有害なものが多いため，新たな
発想を持った低公害型の水質モニタリング法の
開発が要請されている． 
本研究では，申請者がこれまで行ってきた数
多くの IC に関する研究成果（2009 年度日本分
析化学会先端分析技術賞・CERI 賞など）に基
づき，イオンのオンライン抽出から分離・検出ま
でをすべて水で行うことによって，検出感度の向
上，安価なランニングコスト，無公害な分離分析
ができる ICを開発することを目指した．  
 
（２）イオン抽出セル装置： オンラインでのイオ
ンの選択的抽出は，従来，試料注入部に前処
理カラムを接続する方法が多かった．しかし，前
処理カラムからイオンを脱離させるためには，高
濃度の酸や塩基，あるいは薬品を必要した．以
前，申請者らはイオン交換膜と電極を組み合わ
せた検出器を開発した（Anal. Chem. 2011等）．
これは分離された陽イオンを陽イオン透析膜に
浸透させ陰極で，陰イオンは陰イオン透析膜に
浸透させ陽極で検出するものであった．即ち，
透析膜を通過するイオンサイズを制限し，電極
に集積したイオンをカラムに輸送できれば，共存
物質を多く含む試料から目的のイオンのみを選
択的に抽出でき，かつ試料前処理の能力を持
ち合わせたセルになると予想した． 
 
（３）分離カラムの開発： 現在，IC 用分離カラム
は，数多く市販されているが，高度な合成技術
が導入されたものが多く，20 万円～30 万円と高
価である．そこで，我々は試料成分の物性に併
せて簡単に，かつ安定にイオン交換基を化学
的・物理的に固定化できる技術があれば，カラ
ムの技術は格段に広がり，コストも抑えられると
予想した． 
 
（４）水によるイオン輸送及び分離分析： 水のみ
で多成分のイオンを分離分析できれば，環境負
荷が低減されるだけでなく，IC で用いられる導
電率検出での目的イオンの高感度化に繋がる．
即ち，水を移動相してもイオンの分離することが
できれば，導電率のベースラインが 0（ゼロ）にな
り，分析対象のイオンの導電率のみを検出する
ことができる． 
従って，申請者はイオンの抽出，分離，検出
の全てを水で行うことができれば，画期的な IC
システムになると考えた．  
 

２．研究の目的 
本研究は，多様な環境水の水質評価や各種
産業の工程・品質管理等の無機及び有機イオ
ンの分離分析を実現し，かつ効率化・省力化の
観点から簡便・迅速・無(低)公害・低コストの無
機及び有機イオンの多成分同時分離計測を行
うため，試料からイオンの抽出→IC による分離
→検出において，イオンの輸送を全て水で行う
環境への負荷を最小限にした究極的な IC シス
テムを開発することを目的とした． 
本研究期間では，(1)イオン抽出セル装置
（IED）の開発及び性能評価，(2)水移動相でもイ
オン分離が可能なカラムの開発，(3)水のみで抽
出から検出までイオンを輸送する IC システムの
構築の順に実施した．  
 
 
３．研究の方法 
(1) イオン抽出セル装置（IED）の開発及び性能
評価 
(1)-1 IEDの作製 

IED は，低電圧で透析膜とイオン交換膜の間
に選択的にイオンを引き寄せ，最終的に水によ
って，分離カラムまで輸送する抽出装置である
（Ohira, et al. Anal. Chem. 2012）． 

Fig. 1に IEDの構造及びイオン抽出原理の概
略図を示す．IED は外側から，プラスチックプレ
ート（PP），白金電極，アノード/カソードアイソレ
ーター，イオン交換膜（陽極側：AEM，陰極側：
CEM），陰イオン/陽イオンアクセプター，再生セ
ルロース膜（RCM），試料流路となっており，５流
路で構成される電気透析装置である．各流路に
は流入口，流出口がそれぞれ設けられている． 
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Fig. 1 IEDの構造（左）及びイオン抽出原理（右） 
 

CEM及び AEMは，20 × 95 mm にカットし，
φ3 mmのストレート型パンチにより穴開けを行い
溶液の流入・流出口を設けた．その後，CEM を
0.05 M 硫酸，AEM を 0.1 M 水酸化ナトリウム
に 10 ～ 20分間，それぞれ浸漬しH+型CEM，
OH–型 AEM に変換させた後，脱イオン水に浸
漬・洗浄したものを使用した．透析膜もイオン交
換膜と同様にカット，穴開けしたものを，脱イオン
水に浸漬・洗浄した後，使用した．また，各流路
にはナイロンメッシュにパラフィルムを刷り込んだ
ガスケットを挿入し，試料体積が，アイソレーター
に関しては 41 × 5.0 × 0.20 mm（長さ×幅×厚さ），
アクセプター及び試料流路に関しては 40 × 5.0 
× 0.13 mm（有効長 40 mm）となるように作製した．



これらを Fig. 1 のように重ね合わせた IED の外
寸は，2.2 × 3.4 × 11 cmであった． 

(1)-2 イオンクロマトグラム 
IEDによって 2つのイオンアクセプターと試料流
路に溶出されるイオンの測定では，陰イオンは
サプレッサー型 ICを，陽イオンはノンサプレッサ
ー型 IC を，弱酸性イオンはイオン排除型 IC を
用いて行った．陰イオンのサプレッサー型 IC で
のカラムは TSKgel Super IC-AZ (150  4.6 mm)
を，溶離液は 1.9 mM NaHCO3/3.2 mM Na2CO3

を用いた．陽イオンのノンサプレッサー型 IC で
のカラムは TSKgel Super IC-CR (150  4.6 mm)
を，溶離液は 4 mM 酒石酸 + 1 mM 18-クラウ
ン-6-エーテルを用いた．弱酸のイオン排除型 IC
でのカラムは TSKgel Super IC-A/C を，溶離液
は 20 mM コハク酸を用いた． 

(1)-3 試薬 
標準試料に用いた試薬は，すべて和光純薬製
のものであり，脱イオン蒸留水製造装置 IWAKI 
ASK-2DSにより得られた脱イオン水より0.1 Mに
調製したものを用い，目的に合わせて適宜調製
した．IED における標準試料は無機イオン（KI，
Na2SO4，CaCl2，NH4NO3，NaSCN 及び LiCl あ
るいは，NaI，NaNO3，NaSCN 及び NaClO4），1 
mM 有機酸（シュウ酸，酒石酸，クエン酸，リン
ゴ酸，ギ酸，乳酸，酢酸)，1 mM ケイ酸ナトリウ
ム及びホウ酸ナトリウムの各混合溶液を調製し
た． 

(1)-4 IEDの性能評価 
IEDのイオンの抽出性能は，Fig. 2に示すシステ
ムにより行った． 
 

IED

 
Fig. 2  IEDの性能評価システムの概略図 
P1～P3：ペリスタルティックポンプ 
 
アノード/カソードアイソレーター，陰イオン/陽
イオンアクセプター溶液は脱イオン水とし，それ
ぞれペリスタリックポンプ（P1，P2）により送液した．
試料溶液は，0.1 mM 標準試料とし，ダブルプ
ランジャーポンプ（P3）により送液した．各流路の
流速は，実験に応じて 0.2~0.4 mL/min とした．
IED は縦向きに設置し，溶液は全て下側から上
側へ向かうように送液した． 
操作手順は，はじめにアノード/カソードアイソ
レーター，陰イオン/陽イオンアクセプター，試料
流路の計 5 流路に脱イオン水を通液させ，電源
装置（菊水電子 PAK35-10A）により 25 V の一
定電圧を 1時間印加し，IED内部の膜表面を洗
浄した．その後，各印加電圧値に設定し，中央

の試料溶液に上述した標準試料を通液させた．
10分後，全 5流路の溶出液をそれぞれバイアル
に採取したものを，IC により測定し，各流路の無
機イオンの濃度を算出した．  
 
(2)水でもイオン分離が可能なカラムの開発 
(2)-1 分離カラム 
分離カラムとしてスルホベタイン型（第4級アンモ
ニウム基とスルホン基）の両イオン性官能基を有
するカラムを用いた． 
本研究では，キャピラリーカラム内にアルキン
を修飾し，さらに両性イオン基を有するアジドを，
Cu(I)触媒を用いてクリック反応により結合したカ
ラム（Z-キャピラリー）と，シリカゲルに ODS を修
飾し両性イオン界面活性剤 CHAPS を修飾した
カラム（Z-ODS シリカ）を合成した．Z-ODS シリカ
カラムの調製は，ODSを修飾したシリカビーズに
30% アセトニトリル 2 時間，水 2 時間で洗浄し
た後，脱イオン水により調製した 30 mM CHAPS
溶液を含浸・撹拌（2 時間）したものを，ステンレ
スカラム（150  4.6 mm i.d.）に充填した．また，
上記のカラムの性能と比較するため，市販品の
両性イオン基を有するカラムを 4種類用いた．い
ずれの分離カラムも，水によりバックグラウンド導
電率がほぼ 0 μS/cmになったことを確認してから，
測定を行った． 

(2)-2 試薬 
標準試料は無機イオン（MgSO4，CaCl2，NaNO3 
及び KI，あるいは，NaSO4，NaCl，NaNO3 及
び  NaI，あるいは，H2SO4，HCl，HNO3 及び 
HClO4）を混合したものを使用した． 
 
(3) 水のみで抽出から検出までイオンを輸送す
る ICシステム 
Fig. 3 に，無機陰イオンのオンライン抽出・分離
のための IC システムの概略図を示す．IED から
両性イオンカラムを用いた IC (ZIC)への試料の
導入は，2 ポジション 6 ポートマニュアルバルブ
（フロム製 V200）を用い，陰イオンアクセプター
からの抽出溶液 30 μLをバルブ切り替えによっ
て行った．アノード/カソードアイソレーター，陰イ
オン/陽イオンアクセプター及び溶離液には全て
脱イオン水を使用した． 
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Fig. 3 本 ICシステムの概略図 
P1,P2：ペリスタルティックポンプ; P3,P4：プランジャ
ーポンプ; S: 2ポジション6ポートマニュアルバル
ブ（フロム製 V200） 
 
 



４．研究成果 
(1) IEDの作製及び性能評価 
はじめに，IED のイオン抽出率に及ぼす印加電
圧の影響を調べた．その結果，Fig. 4に示すよう
に，陽イオンアクセプター（CA）では陽イオンの
抽出率が，陰イオンアクセプター(AA)では陰イ
オンの抽出率が印加電圧に依存して増加して
いることが分かった． 
傾向として，K+のようなアルカリ金属イオンは

CAにおいて 10 V以上の電圧を印加すると定量
的な抽出が得られた．ただし，Ca2+のような 2 価
金属イオンは15Vの印加電圧において約60%，
それ以上になると抽出率は減少した．また，Fe3+

のような3価金属に対してもCa2+と同様の結果が
得られた．これは，CA において発生する OH-と
多価金属イオンが反応し，水酸化物沈殿を生じ
たものと考えられる．これは，CA の流路に水の
替りに 1 mM HNO3を流すことによって解決でき
た． 
一方，AAでは，15V以上の印加でNO3

-及び
SO4

2-のような強酸性陰イオンの定量的な抽出が
得られたが，有機酸イオンのような弱酸性陰イオ
ンはいずれも定量的な抽出が得られなかった．
これは，陰イオンの電気泳動移動速度が大きく
影響する．その解決策としては，AA に 1 mM 
KOH を流す，IED に注入する試料の pH を７以
上に調整する，あるいは試料流路の速度を減少
させることで，抽出率を改善することができた． 
しかしながら，pKaが 4 以上の酢酸やケイ酸イ
オン等は，いずれの方法においても，定量的な
抽出を行うことができなかった． 
以上より，IED は強酸性陰イオン及び強塩基
性陽イオンを，それぞれ AA 及び CA において
比較的低電圧下（10~15V）で定量的に抽出でき
たが，多価金属陽イオンや弱酸性陰イオンに対
しては何かしらの改善策が必要であることが分
かった． 
 
(2) 水でもイオン分離が可能なカラムの開発 
本研究では，両性イオン基を配位したカラムを，
数種類調製し，水移動相によるイオンの分離を
行った．その結果，陰イオンの分離が達成され
たのが，申請書にも記したクリック反応を利用し
て Z-キャピラリー，そして研究期間中に合成した
Z-ODS シリカカラムであった．これらは，水移動
相中で，カラム内の両性イオン交換基と静電引
力と静電反発により塩の形態として分離すること
ができた(Fig. 5)．ただし，得られたイオンの分離
能及び理論段高は，Z-ODS シリカカラムが Z-キ
ャピラリーよりも優れていた．これは，シリカゲル
上に化学的に両性イオン基を修飾するよりも物
理的に吸着させた方が，両性イオン基を多く配
位させることができたからだと考えられる． 
また，市販されている両性イオン基修飾カラム
と Z-ODS シリカカラムと比較した場合でも，本研
究で合成した Z-ODS シリカカラムが陰イオンの
分離において優れた結果を示した．これは，カラ
ム体積当りに充填した微粒子の粒径が市販のカ
ラムでは3～5 μmだったのに対し，Z-ODSシリカ
ゲルは平均 2 μmであったことから，比表面積が

大きくなり，試料イオンに対する反応効率が上昇
したためであると考えられる．  
なお，両性イオン基のカラムと水移動相の組
み合わせでは，カラムの種類に関係なく，陰イオ
ンは SO4

2-，Cl-，NO3
-，I-の順に溶出され，電荷

数が小さく，イオンサイズの大きいイオンが強く
保持される傾向を示した． 
一方，陽イオンの分離能はいずれもカラムに
おいても低く，移動相を水から酸や塩基，あるい
は有機溶媒に変えても良好な結果が得られなか
った．これは，両性イオン基に対する陽イオンの
選択係数が陰イオンに比べると低いことが予想
される．水による陽イオンの分離については，3
年間を通して克服できなかった課題であり，今
後，分析条件を見直していきたい． 
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Fig. 4 各流路のイオンの抽出率に及ぼす印加
電圧の影響. K+; ▲Ca2+; ■NO3
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Fig. 5 水移動相を用いる陰イオンの分離．注入
試料(0.1 mM): (1)Na2SO4, (2)NaCl, (3)NaNO3, 
(4)NaI  
 

(3) 水のみで抽出から検出までイオンを輸送す
る ICシステム 
上記の結果を踏まえ，Fig. 3の装置により，分析
対象のイオンを抽出から分離・検出まで水のみ
で輸送できるかを確認した．その結果，注入試
料中の強酸性陰イオンを IEDの AAにより定量
的かつ選択的に抽出し，さらに Z-ODS シリカカ
ラムにより分離し，最後に導電率検出により検出
できることを実証した（Fig. 6a）．このとき，抽出・
分離された強酸性陰イオンの定量下限値は，
0.1 μM~0.5μMであり，従来汎用されているサプ
レッサー型 IC と比較して 1/10 まで検出できるこ
とが分った．これは，単に抽出・分離されている
だけでなく，IED内の AAに抽出される際に，濃
縮も生じていることが原因であることを突き止め
た．即ち，本法による強酸性陰イオンの分析で
は，従来の ICよりも高感度に測定できることを示
すことができた． 
一方，ケイ酸，ホウ酸及び亜ヒ酸イオンのよう
な非常に弱い酸は，IED内の CA及びAAに抽
出されることなく，試料流路をそのまま通過し，
水移動相による陽イオン交換カラムでの分離後，
荷電化粒子検出器（Corona CAD）により検出す
ることができた（Fig. 6b）． 
また，本システムの応用実験として，①河川水
及び水道水からの主要無機陰イオン及びケイ酸
イオンの抽出・分離，②牛乳からの Ca2+の選択
的抽出，③穀物酢の有機酸陰イオン及び無機
陽イオンの分析に応用することができた．今後は，
これらの成果をまとめ，国際学術誌への論文発
表を予定している． 
以上より，本研究は 3年間の目標をおおむね
達成することができた． 

本システムのメリットは，①全ての分析過程が
水によって行うことができるため，廃液処理の手
間がなく，環境に対して低負荷であること，②従
来，強酸性陰イオン（Cl-，SO4

2-等）からの分離が
困難であったケイ酸，ホウ酸イオンの分離検出も
IED によって容易になったこと，③実試料の分
析において，干渉していた共存イオンの除去が
容易になったことが挙げられる． 
一方，デメリットは，①両性イオン官能基にお
ける分析対象陽イオン（Na+，Ca2+等）の完全分
離が達成できなかったこと，②海水のような高濃
度の塩分を含む試料を IED に通すと電流値が
急激に上昇し，イオン抽出が困難であったことが
挙げられる．  
 今後も，環境を考慮した新たな分析技術の開
発が求められることから，本法の高度化を目指し，
さらに学会，論文の発表，産学連携による実用
化に努める． 
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Fig. 6 IED-IC システムにより得られた各流路で
のイオンクロマトグラム．(a) AA，(b)試料流路，
(c) CA．ピーク：(a)1= SO4

2-, 2= Cl-, 3= Br-, 4= 
NO3

-, 5= I-; (b) 1= 亜ヒ酸，2= ケイ酸，3= ホウ
酸； (c) 1= Na+, K+，2= Mg2+, Ca2+．カラム：
Z-ODSシリカカラム．流速：全流路 0.3 mL/min．
移動相：超純水．検出器：(a)及び(c)導電率検出
器；(b) Corona-CAD. 
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