
EPA 300.1準拠によるイオンクロマ
トクラフを使用した水の品質管理試
験
 

Boost lab efficiency with automated eluent generation and
single-run analysis of anions and disinfection byproducts

Application Note AN-S-404

標準的な分析方法てある米国EPA法300.1(ハート
AおよひB)、ISO 10304-1、およひISO 10304-4は
、人の健康に影響を及ほす水質汚染物質を監視する
際の適合性を確保するために行われます。特に消毒
副生成物(DBPs)は、発かん性や生殖機能への影響と
関連しています [1–5]。EPA 300.1ハートAおよひ

ISO 10304-1ては、主要な無機陰イオンのイオンク
ロマトクラフィによる定量分析の要件か規定されて
います。有害なDBPs(亜塩素酸塩およひ塩素酸塩)は
、ISO 10304-4およひEPA 300.1ハートB(さらに臭
素酸塩およひシクロロ酢酸 / DCAA)に含まれていま
す。
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サンプルとサンプル前処理

 

相対濃度差か大きい分析対象物の検出限界(MDL)を
達成することは困難な場合かあります。高容量のア
ニオン交換カラム Metrosep A Supp 21(水酸化物系
溶離液用)と、サフレッサを組み合わせることて、一
度の分析てこれらのニースを満たす分析か可能とな
り ま す 。 ま た 、 溶 離 液 自 動 生 成 装 置  9 4 8
Continuous IC Module, CEP により、KOH溶離液

の生成か自動化され、手動ての調製か不要になると
ともに、安定した保持時間と超低ヘースラインか実
現されます。さらに、単一標準によるキャリフレー
ションと組み合わせることて、水質試験ラホにとっ
て非常に効率的て持続可能かつ信頼性の高い分析を
行えます。

サンフルシリースには、2つの水道水サンフル、1つ
の人工水道水サンフル、1つの市販ミネラルウォー
ターサンフルか含まれていました。これらのサンフ
ルは、米国EPA法300.1の要件に従って調製されま
した [1]。規定通り、標準液およひサンフルには50
mg/LのEDA(エチレンシアミン)を添加し、亜塩素酸
塩を安定化させました。EDAはサンフルのpHをより
塩基性に変化させることて、亜塩素酸塩の安定性を
確保します。
回収率を評価するために、水サンフルに混合標準溶
液(スハイク溶液、表1)を添加しました。また、マト

リックス適合性を評価するために、塩化物、硝酸塩
、硫酸塩、炭酸塩(各20–500 mg/L)の高濃度を含む
別の混合標準溶液を調製し、さらにクリコール酸、
酢酸、キ酸なとの初期溶出有機酸(各1 mg/L)を添加
しました。
イオンクロマトクラフィ(IC)システムのキャリフレ
ー シ ョ ン に は 、 単 一 標 準 溶 液 ( 表 1 ) を 調 製 し 、
Metrohm  Intelligent  Partial-Loop  Injection
Technique(MiPT) を用いて4–200 μLの可変量を注
入しました。

表1. 標準溶液とスハイク溶液の比較.

分析対象物 標準溶液 1 (μg/L) スハイク溶液 (μg/L)

フッ化物 (Fluoride) 100 100

亜塩素酸塩 (Chlorite) 10 5

臭素酸塩 (Bromate) 10 5

塩化物 (Chloride) 10,000 10,000

亜硝酸塩 (Nitrite) 20 20

臭化物 (Bromide) 20 20

塩素酸塩 (Chlorate) 10 5

硝酸塩 (Nitrate) 10,000 10,000

シクロロ酢酸 (Dichloroacetate) 1,000 1,000

硫酸塩 (Sulfate) 10,000 10,000

リン酸塩 (Phosphate) 100 not spiked
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実験
サンフルおよひ標準溶液は、948  Continuous  IC
Module, CEP と MiPT セットアッフ を備えたイオ
ンクロマトクラフィ(IC)システムに直接注入されま
した(図1)。
シ ス テ ム の キ ャ リ フ レ ー シ ョ ン に は
MiPT(Metrohm Intelligent Partial-Loop Injection
Technique) を用いた自動手法を採用しました。単
一標準溶液(表1)から異なる体積(4–200 μL)を注入
することて、高精度なキャリフレーションシリース
か作成されました(フッ化物、リン酸塩:  8–400
μg/L、亜塩素酸塩、臭素酸塩、塩素酸塩: 0.8–40
μg/L、塩化物、硝酸塩、硫酸塩: 0.8–40 mg/L、亜
硝酸塩、臭化物:  1.6–80  μg/L、シクロロ酢酸
(DCAA): 0.08–4 mg/L)。
試料は一律て50 μLを導入し、それそれ4回すつ測
定を行いました。結果は測定の回収率を示していま
す。

図1. 930 Compact IC Flex を用いた飲料水試験のセットアップ
（自動KOH溶離液生成（948 Continuous IC Module, CEP）、
858 Professional Sample Processor、および Metrohm
Intelligent Partial-Loop Injection Technique（MiPT）を使用
）

分析対象物の溶離は、水酸化物系溶離液のクラシエ
ント(18–80 mmol/L KOH、濃縮液:4 mol/L 水酸化
カリウム溶液(Supelco, Merck)、図2)を用い、溶離
液自動生成装置 948 Continuous IC Module, CEP
を使用して 45 °C て 高容量の Metrosep A Supp
21上て行われます。
溶離液自動生成装置 948 Continuous IC Module,
CEP による オンテマント溶離液生成 は、水の電気
分解に基ついています。定義された電流(ファラテ
ー電流)を流すことて、948 Continuous IC Module
の Eluent Production Cartridge (EPC A) 内の白金
電極て 水酸化物イオン(OH−) か超純水から生成さ
れます。
対応する カリウムイオン(K+) は、水酸化カリウム
濃縮液(市販または自己調製、4 mol/L 以上)からイ
オン選択膜を通過して供給されます。印加される電
流は常に監視され、設定された  イソクラティック
(isocratic)またはクラシエント(gradient)OH− 濃度
の精度、再現性、およひ正確性を最大限に保証しま
す。
このシステムにより、腐食性か強く取り扱いか難し
い水酸化物系溶離液の手動調製か不要 となります。
また、炭酸塩の吸着問題 も最小限に抑えられるため
、保持時間の安定性か向上し、超低ヘースラインて
微量分析対象物の定量か可能になります。

図2. 溶離液自動生成装置 948 Continuous IC Module, CEP に
よって維持された KOH のグラジエントプロファイル（濃縮液
：4 mol/L 水酸化カリウム溶液、67109、Supelco, Merck）
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結果

表2. 米国EPA 300.1 AおよひBに基つく一般的な陰イオンおよひ消毒副生成物(DBPs)の分析におけるクロマトクラフィの測定条件

クラシエント (948 Continuous IC Module,
CEP)

18–80 mmol/L KOH (図2)

カラム/カートカラム
Metrosep A Supp 21 - 250/4.0 Metrosep A Supp 21
Guard/4.0

溶離液流量 0.80 mL/min

カラム温度 45 °C

測定時間 40 min

サンフル注入量 4–200 μL (MiPT) 50 μL for samples

サフレッサ 連続サフレッション

MSM MSM-HC Rotor A, Hydroxide

MSM ステッフ間隔 10 min

トシーノ再生容量 10 mL (200 mmol/L 硫酸)

検出器 電気伝導度検出器

伝導率の信号は、サフレッサ通過後に記録されます
(IC伝導度検出器MB)。したかって、水酸化物条件て
は、最良のシステム性能を実現するために設計され

た MSM-HC Rotor A, Hydroxide(水酸化物溶離液専
用高容量メトロームサフレッサモシュール)か使用さ
れます。

対象物質の分析は、40分以内て行われました(図
3)。米国EPA法300.1のハートAおよひBの分析は、
単一のIC法て統合され、サンフルは共通て注入量
50μlて分析されました。
米国EPA法300.1の標準文書にはヒーク間の分解能
に関する明確な記載はありませんか、分解能は分析
全体を通してモニタリンクしました。比較のために
、ISO 10304-1およひISO 10304-4ては、適切な定
量のために最低1.3の分解能か必要とされています。
したかって、臭化物と塩素酸塩、亜塩素酸塩と臭素
酸塩の分解能か最も重要てす。95個のサンフルと標
準試料を含む測定シリース(図3に示されたミネラル

ウォーターを含む)の測定した結果、臭化物と塩素酸
塩の分解能は平均て2.1、亜塩素酸塩と臭素酸塩の平
均分解能は1.9てあり、ISO規格の要求を大きく上回
っていました。
分 析 し た 水 サ ン フ ル に は 、 塩 化 物 ( 8 . 2 – 1 0 . 9
mg/L)、硫酸塩(4.8–13.9 mg/L)、硝酸塩(3.8–9.6
mg/L)の高濃度(mg/L範囲)か含まれていました。フ
ッ化物(57–72 μg/L)、臭化物(8–9 μg/L)、塩素酸
塩(ミネラルウォーター、3 μg/L)は微量て検出され
ましたか、亜塩素酸塩、臭素酸塩、リン酸塩、
DCAAはサンフルに含まれていませんてした。
繰り返し分析の相対標準偏差(RSD)は2.5%未満てあ
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り(例外として亜塩素酸塩と臭素酸塩は5%未満)、添
加回収率は89–102%てあり、標準の品質基準に収
まり、IC法の再現性、精度、およひ堅牢性か強調さ

れました。

図3. 米国EPA法300.1のパートAおよびBに従って分析したミネラルウォーターサンプルのクロマトグラム [1]。青い線は元の水サンプル
に対応しており（フッ化物72 μg/L、保持時間7.6分；亜塩素酸塩、臭素酸塩、リン酸塩、DCAAは0 μg/L；塩化物10.9 mg/L；臭化物
9 μg/L；塩素酸塩3 μg/L；硝酸塩3.8 mg/L；硫酸塩13.9 mg/L）。オレンジ色の線は、混合スパイク溶液（表1）で添加されたミネラ
ルウォーターサンプルに対応しています。分析対象物のグラジエント溶出（18–80 mmol/L KOH）は、サプレッサ通過前に、高容量の
Metrosep A Supp 21カラム（注入量 50 μL）で実施されました。

飲料水の品質分析てはマトリックス適合性か常に問
題となるため、いくつかのマトリックス成分(例えは
、図4に示す塩化物)の影響をテストして分離品質を
確認しました。高濃度の塩化物は通常、臭素酸塩や
亜硝酸塩のヒークに影響を与え、正確な解析を妨け
ます。しかし、塩化物か最大500 mg/Lの濃度まて
存在する場合、臭素酸塩と亜硝酸塩のヒークは塩化
物と十分に分離され(分解能 >3)、正確な定量か可能
てす。

硝酸塩(塩素酸塩に影響を与える)は最大200 mg/Lま
て 、 硫 酸 塩 ( D C A A に 影 響 を 与 え る ) は 最 大 5 0 0
mg/Lまて存在しても、影響はありませんてした。
早期溶出する有機酸(例えは、クリコール酸、キ酸、
酢酸)による影響か発生する可能性もあります。テス
トの結果、クリコール酸(フッ化物に最も近い溶出す
る有機酸)か存在しても、これらの二つのイオン間て
同時に溶出することはなく、適切な分解能(2.1)か得
られました。
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結論

図4. 混合標準（表1、スパイク溶液、黒）に300 mg/Lの塩化物を加えたクロマトグラムオーバーレイ（オレンジ）。分析対象物のグラ
ジエント溶出（18–80 mmol/L KOH）は、サプレッサ通過前に、高容量のMetrosep A Supp 21カラム（注入量 50 µL）を使用して実施
されました。高塩化物含量において最も影響を受けたイオンの回収率は、亜硝酸塩で98%、臭素酸塩で97%でした。

このアフリケーションては、イオンクロマトクラフ
ィを使用して、高濃度の無機アニオン(例:塩化物、
硝酸塩、硫酸塩)と、低濃度の消毒副生成物(DBPs、
すなわち、臭素酸塩、亜塩素酸塩、過塩素酸塩)およ
ひ亜硝酸塩、臭化物を同時に溶出することはなく分
析て分離・測定することに焦点を当てています。広
範囲な濃度範囲ての正確な測定には、高い直線性を
持つ検出器か必要てあり、例えはIC伝導度検出器
MB(直線性範囲:0~15,000 μS/cm)、適切なヒーク
分離のための高容量カラム(Metrosep  A  Supp
21)、およひ最小の検出限界を達成するために優れ
たS/N比を持つ低いヘースラインか必要てす。
溶離液自動生成装置 948 Continuous  IC  module
C E P は 、 水 酸 化 物 溶 離 液 ( M S M - H C  R o t o r  A ,
Hydroxide)用に設計されたサフレッサと組み合わせ
ることて、高純度溶離液、低いヘースライン、最良
のS/N比か得られます。高純度濃縮液(4mol/L 水酸

化カリウム溶液、Supelco、Merck)から、ほとんと
試薬を使用しない水酸化物溶離液の自動生成と、簡
単て直感的な勾配生成により、手動の工程とそれに
伴う人為的誤差かなくなります。これにより安定し
た溶離液か生成され、安定した保持時間か得られま
す。この方法は、とのラホにとっても持続可能てコ
スト効率の良い解決策になります。
水酸化物溶離液用に設計されたMetrosep A Supp
21カラムは、U.S. EPA Method 300.1 Part Aおよひ
B、ならひにISO 10304-1およひISO 10304-4て要
求されるすへてのアニオンの高分解能をになります
。これらの規格は元々、高濃度の基準アニオンと微
量アニオンを正確に測定するために2つの異なる方
法を用いることを想定していました。実際、多くの
方法は適切な分解能と十分な感度を欠いており、
2つの異なる方法を必要とするため、サンフルの分
析処理速度か大幅に低下します。
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メトロームは、Metrosep A Supp 21 - 250/4.0分
離カラムを使用し、自動高純度水酸化物溶離液生成
と連続サフレッション後の電気伝導度検出器、自動
インラインキャリフレーションを組み合わせること
て、EPA 300.1の2つの要素の品質を損なうことなく

統合する非常に包括的な方法を提供しています。
この効率的なシステム構成により、水質検査機関等
は定期的な飲料水基準を満たすことかてき、全体的
な作業効率も向上します。つまり、このシステムは
信頼性の高い効率的な分析手法になります。

参考文献
U.S. EPA. U.S. EPA Method 300.1:
Determination of Inorganic Anions in
Drinking Water by Ion Chromatography,
Revision 1.0, 1997.

1.

Boorman, G. A.; Dellarco, V.; Dunnick, J. K.;
et al. Drinking Water Disinfection
Byproducts: Review and Approach to
Toxicity Evaluation. Environmental Health
Perspectives 1999, 107, 207–217.
DOI:10.2307/3434484

2.

Jackson, P. E. Ion Chromatography in
Environmental Analysis. In Encyclopedia of
Analytical Chemistry; Meyers, R. A., Ed.;
Wiley, 2000.
DOI:10.1002/9780470027318.a0835

3.

ISO. ISO 10304-4:2022 - Water Quality —
Determination of Dissolved Anions by
Liquid Chromatography of Ions — Part 4:
Determination of Chlorate, Chloride and
Chlorite in Water with Low
Contamination, 2022.

4.

ISO. ISO 10304-1:2007 - Water Quality —
Determination of Dissolved Anions by
Liquid Chromatography of Ions — Part 1:
Determination of Bromide, Chloride,
Fluoride, Nitrate, Nitrite, Phosphate and
Sulfate, 2007.

5.

CONTACT

メトロームジャパン株式会
社
143-0006 東京都大田区平
和島6-1-1
null 東京流通センター アネ
ックス9階

metrohm.jp@metrohm.jp

www.metrohm.com 7

https://doi.org/10.2307/3434484
https://doi.org/10.1002/9780470027318.a0835


装置構成

930 Compact IC Flex Oven/SeS/PP
930 コンハクト IC Flex Oven/SeS/PP はカラムオ
ーフン、連続サフレッション、サフレッサー再生の
ためのヘリスタリックホンフを備えたインテリシェ
ントコンハクトIC装置てす。この装置は任意の分離
メソットおよひ検出メソットによって使用すること
かてきます。
典型的な使用領域:
- 連続サフレッションおよひ電気伝導度検出器によ
る陰イオンの測定

Metrosep A Supp 21 - 250/4.0
Metrosep A Supp 21 カラムは、水酸化物ヘースの
溶離液ての稼働用に設計されており、非常に大きな
キャハシティとの組み合わせて卓越した分離性能を
提供します。親水性ホリスチレン / シヒニルヘンセ
ンヘースの小さい粒子 (4,6 μm) は鋭いヒークを保
証します。固定相は、温度、圧力、pH 値に対して
高い安定性を示すため、極端な作業条件に適してい
ます。
長い Metrosep A Supp 21 - 250/4.0 のハーション
は、オキソハロケン化物 (塩化物、臭化物、塩素酸
塩)、標準陰イオン (フッ化物、塩化物、亜硝酸塩、
臭化物、硝酸塩、リン酸塩) およひ DCAA (シクロ
ロ酢酸) の測定のために特別に開発されました。そ
の分離性能により、本製品は  US  EPA  メソット
300.1 A+B およひ DIN EN ISO 10304-1&4 規格の
要件を上回ります。カラム容量か大きいため、困難
なサンフルマトリックス中てさえも優れた再現性て
μg/L の低濃度の陰イオンおよひオキソハロケン化
物の定量化を可能にします。使用てきる溶出条件の
幅か大きいため、低分子有機酸なと他の陰イオンコ
ンホーネントの測定も可能てす。

IC: MiPT
ハーシャルルーフインシェクションのトシーノ設置
のための付属品セット。
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