
燃焼イオンクロマトクラフィによる
水中の AOX の高速分析
 

Measurement of AOCl, AOBr, AOI, and AOF according to
DIN 38409-59

Application Note AN-CIC-034

AOX (吸着性有機結合ハロケン) は、活性炭に吸着可
能なハロケン化有機化合物の総和をカハーする複雑
な指標てす。これらの有機ハロケンとその分解生成
物の多くは、人間の健康と環境に深刻なリスクをも
たらします [1–4]。それらをモニタリンクすること
は、適切な水質を守り、それらの発生源を追跡する
ため、水処理フロセスてのAOX除去効率を調へるた
めに不可欠てす。歴史的にAOX  は、水サンフルを
活性炭に吸着後、燃焼行程(DIN EN ISO 9562または
EPA 1650)を介して微量電量滴定によって測定して
いました [1,2]。AOXは技術的な設定に基ついて定
義 さ れ て お り 、 A O X  は 、 吸 着 性 有 機 結 合 塩 素

(AOCl)、臭素 (AOBr)、ヨウ素 (AOI) の総和てあり
、フッ素 (AOF) てはないと定義されていました。新
しいDIN 38409-59は、AOCl、AOBr、AOI、総和
指標CIC-AOX(Cl)、およひ現在の世界的な関心か高
ま っ て い る ハ ー ・ ホ リ フ ル オ ロ ア ル キ ル 物 質
(PFASs)のモニタリンク指標てあるAOFを測定する
ために、吸着前処理と燃焼イオンクロマトクラフィ
(CIC)による分析を定義した方法を記載しています。
この技術資料ては、DIN  38409-59に準拠した
AOXとAOF分析の燃焼イオンクロマトクラフィシス
テムについて説明します。
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実験
このアフリケーションは、AOX およひ AOF 分析の
実験的アフローチに焦点を当てています。より詳細
な情報はメトロームの文献 (WP-078、 WP-081、
AN-CIC-033)に記載されています。DIN 38409-59
の完全な検証テータセットは、 Water  Chemistry
Society のウェフヘーシてこ覧いたたけます。
活性炭への吸着か両方の手法の重要なホイントてあ
るため、全体的なサンフル前処理工程、つまり、有
機結合ハロケンの予備濃縮と吸着は、DIN  EN  ISO
9562 の手順に似ています (図1)。AOF の場合、活
性炭への無機フッ素の吸着を避けるためにサンフル

か中性てあることか重要てすか、DIN EN ISO 9562
と同様に、他の有機結合ハロケンについてはサンフ
ル の 酸 性 化 か 必 須 て す 。 C I C - A O X 用 ( C l )  定 量
(AOCl、AOBr、AOI) を行うには、前濃縮の前にサ
ンフルを硝酸て pH < 2 に酸性化する必要かありま
す (表1)。AOF の測定は現在、新しい DIN 38409-
59 の範囲内にありますか、そのようなサンフルのサ
ンフル前処理には中和か必要てす。これは、サンフ
ルに硝酸ナトリウムを追加することによって行われ
ます (表1)。

Figure 1. AOX および AOF 分析の手順の概略図 (WP-081)。最初のステップは、APU sim (Analytik Jena) を使用して実行される吸着で
、最大 6 つのサンプルを並行して半自動化および標準化された吸着を行います。燃焼ボートへのサンプル移送の 2 番目のステップの後、
サンプルは自動的に燃焼されます (ステップ 3、Auto Boat Drive (ABD) およびオートサンプラー (MMS 5000) を備えた燃焼オーブンで
構成される Analytik Jena の燃焼モジュール)。4 番目のステップでは、揮発したハロゲンがガス流 (920 吸収モジュール) を介して吸収溶
液に輸送されます。最後のステップ (5) は、データ評価を含む IC (930 Compact IC Flex) による AOBr、AOCl、および AOI、または
AOF の自動分析です。完全な CIC プロセスは、メトロームの MagIC Net ソフトウェアによって完全に自動化および制御されます。

有機的に結合したハロケンの吸着は、Analytik Jena
の APU sim システムを使用して半自動て処理されま
す (図1)。活性炭 (各カラムに少なくとも 50 mg) を
充填した 2 つのカラムを直列に接続し、100 mL の

サンフルを通過させます。有機的に結合したハロケ
ンは活性炭に吸着します (AOF およひ AOX 測定専
用の使い捨てカラムを使用して、 表1)、無機ハロケ
ンは洗い流されます(図1)。
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表1。 AOF およひ AOX サンフル準備のハラメーター。

AOF AOCl、AOBr、AOI

pH 中和化 硝酸てpH <2に酸性化

ハッファ 2mol/L硝酸ナトリウム 0.5mL 0.5 mL 2 mol/L 硝酸ナトリウム、硝酸酸性

サンフル量 100 mL

リンス液
25 mL

0.01mol/L硝酸ナトリウム 0.01 mol/L 硝酸ナトリウム、硝酸酸性

吸収塔
2 本の活性炭チューフ (使い捨て、Analytik Jena 製)

402-880.616 402-880.610

流量 APU シミュレーション 3mL/分

半自動のサンフル前処理か終了すると、2 つの吸着
カラムの内容物全体か、CIC 分析用に 1 つまたは 2
つの別々のセラミック ホートに移されます。燃焼は
、アルコンと酸素の存在下て 950 °C を超える温度
て発生します (図1)。熱加水分解燃焼ては、ハロケ
ンを水素形態に変換するため、水流か不可欠てす。
塩素、臭素、ヨウ素、フッ素は燃焼工程て揮発し、
アルコン・酸素カス流て吸収液(超純水)に移される
ことにより液相に移行(図1)にします(図1)。電動ヒ
ュレット トシーノ(Dosinos) は、正確な自動化され
た液体処理を保証します。たとえは、水性サンフル
を分析用の イオンクロマトクラフに転送したり、熱

分解燃焼に不可欠な水流を処理したりします。
イオンクロマトクラフィによる分析は、A  Supp  5
Guard/4.0 と組み合わせた Metrosep A Supp 5 -
250/4.0 カラムて行われます。AOF (F として) は 7
分未満て溶出し、AOX (すなわち、Br、Cl、およひ
I) は 25 分未満て溶出します (図 2)。自動システム校
正 MiPT (メトローム インテリシェント ハーシャル
ルーフ注入法) は、を使用して自動システムのキャ
リフレーションを行い、フッ素、塩素、臭素、ヨウ
素(Sigma-AldrichからのTraceCert® 1 g / Lの標準
溶液)の無機アニオン標準に対して行いました。
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Figure  2.   吸収カラム #1 から測定された AOCl、AOBr、および AOI を測定するための、ブランクと廃水サンプルのクロマトグラムの
オーバーレイ。個々の AOX 画分の質量濃度を計算するために、式 1 に従ってブランク補正を行いました。カラム #2 ではハロゲンは吸
着されず、カラム #1 での AOX の保持効率が明らかになりました。

AOF、AOX判定、LOD判定標準シリースの性能確認
(表 2) は、さまさまな濃度の有機参照標準溶液 (4-フ
ルオロ安息香酸、4-クロロ安息香酸、4-フロモ安息
香酸、およひ 4-ヨート安息香酸) を使用して達成さ
れ、サンフルと同し方法て処理されます。

AOX と AOF の測定手順はかなり複雑てあるため、
専用のサンフル ホートと木炭 (つまり、AOF 用のフ
ッ化物を含まない材料、 表1) およひフランク測定は
、低いハッククラウントと適切なフランク補正を保
証するために不可欠てす (式 1)。

Equation 1.

c(X
ads) 個々の吸着性有機結合ハロケン (X = Cl、Br、I、およひ F) の質量濃度 (μg/L)

c(X -) サンフルの吸収溶液中のハロケン濃度 (μg/L) (X = Cl、Br、I、およひ F) (μg/L)

VAbs L の吸収液の最終巻

VSmpl 吸着に使用されたサンフルの量。常に0.1L

c(X -)BW フランクの吸収液中のハロケン濃度 (μg/L)
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結果

 

 

VAbsBW フランクの吸収液の最終体積 (L)

VSmplBW 吸着に使用したフランク溶液の量。常に0.1L

AOCl、AOBr、およひ AOI、ならひに中和されたサ
ンフルからの AOF の個々の濃度は、以下に従って
計算されます。  式  1.  AOX  の合計ハラメーター
(CIC-AOX(Cl)) を使用して計算されます。 式 2.たた

し、この検証済みのアフローチの新規性により、
CIC-AOX(Cl) 水または廃水の規制て AOX をまた置き
換えていません。

Equation 2.

c(CIC-AOX(Cl)) 吸着性有機結合ハロケンの総濃度 (塩化物に基つく質量濃度として μg/L)

専用の材料と、抑制された導電率検出によるハロケ
ンの高感度分析により、低いフランク値か得られま
す。空白の値は、フッ化物と塩化物についてのみ測
定可能てした (表 2)。DIN 38409-59 の要件は満た
されています。実際、ここての全体的な手順はさら

に慎重てす。
DIN 検証フロセス中に、同様の設定を使用して、さ
まさまな研究所からのいくつかの水サンフルか分析
されました  (検証レホート:  wasserchemische-
gesellschaft.de)。

表 2. フランク、LOD (完全な AOF/AOX 手順の検出限界)、吸着性有機結合ハロケンの測定のための DIN スコーフ。LOD は DIN 32645
に従って決定されます。AOBr と AOI については、フランク値か見つからなかったため、LOD は検量線を使用して決定されます。AOF
と AOCl については、フランク法を適用しました (DIN 32645)。

フランク (μg/L) LOD (DIN 32645) (μg/L) DIN適用範囲(μg/L)

AOF 1.1 0.38 2

AOCl 2.6 1.36 10

AOBr 0 0.24 1

AOI 0 0.47 1

IC を使用すると、合計ハラメーター CIC-AOX を決
定するたけてなく、(Cl)たけてなく、AOX コンテン

ツに寄与する割合を測定する (図 2、WP-081) およ
ひ AOF の評価 (AN-CIC-033、WP-078)。
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結論
実験工程は、全体として簡単て分かりやすく標準化
されており、分析物の正確な測定、結果の自動計算
、メーカー1社によるシンフルなシステム構成によ
る少ないメンテナンスとなっています。
DIN 38409-59 の重要な利点は、吸着可能な有機結
合ハロケンを個々の総和ハラメーター  (つまり、
AOCl、AOBr、AOI)  として測定てきることと、
AOF の検証済みアフローチを使用して総 PFAS 含有
量を評価するための迅速な実験か行えることてす。
自動化 (自動溶離液生成、MiPT、MagIC Netソフト
ウェアなと) により、結果の再現性、精度、信頼性

か向上し、液体試料の取り扱い、標準液、溶離液準
備にかかる時間か節約され、24 時間年中無休の分析
か可能になるため、研究やルーチンワーク、モニタ
リンクなとを行っている実験室ては有益てす。
有機結合したハロケンの世界は非常に多様てあるた
め、これらの総和ハラメーターにより、ホット スホ
ット、輸送経路たけてなく、特に脆弱な領域につい
ても非常に簡単な方法て把握てきます。一方て、複
雑なターケット分析を行うと、個々の有機結合ハロ
ケンを詳しく調査てきます。
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装置構成

Metrohm Combustion IC  - 
Metrohm Combustion IC マニュアル - 石英のハッ
ケーシは、インライン燃焼消化 (熱加水分解) により
、 ま た そ の 後 イ オ ン ク ロ マ ト ク ラ フ 測 定
(Combustion IC) を行うことによって、あらゆる種
類の可燃性サンフル中のハロケンおよひ硫黄の分析
を 可 能 に し ま す 。 こ れ は 、 T r a c e  E l e m e n t a l
Instruments  社の  Combustion  Oven  (TEI)
( 2 . 0 1 3 6 . 0 6 0 0 ) 、 石 英 燃 焼 チ ュ ー フ
(6.07311.100)、920  Absorber  Module、930
Compact IC Flex Oven/SeS/PP/Deg、 MagIC Net
ソフトウェアなとといった、必要とされるあらゆる
コンホーネントを包括しています。Metrohm
Combustion IC ハッケーシは需要に応して以下の
オートサンフラーによって補完することかてきます:
S o l i d  A u t o s a m p l e r  C I C  ( T E I ) 、  L i q u i d
Autosampler CIC (TEI)  または GLS Sampler CIC
(TEI)。

Metrosep A Supp 5 - 250/4.0
困難な分離作業のための理論段数の極端に高い、メ
トローム社か開発した高性能分離カラム。複雑な分
離問題も、Metrosep A Supp 5 - 250/4.0によって
容易かつ再現可能に解決てきます。カラムの容量か
高いのて、例えは、サンフル前処理なしの、150
mg/Lの塩化物、並ひに1 μg/Lの臭素酸塩の証明も
可能てす。このカラムの適用範囲は、標準陰イオン
の証明にととまりません。Metrosep  A  Supp  5  -
250/4.0は、半導体産業や発電所のホイラー給水に
おける高い純度基準の確実な検査か重要な場合に選
択されるカラムてす。
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Metrosep A Supp 5 Guard/4.0
Metrosep A Supp 5 Guard/4.0は、IC陰イオンカ
ラムMetrosep A Supp 5 およひ 7をサンフルや溶
離液による汚れからしっかりと守ります。
これはMetrosep A Supp 5と同し分離材料を有し、
また同様にPEEK製てあり、それそれの分離カラム
にほほテットホリュームなして直接取り付けること
かてきます (「On Column Guard System」) 。カ
ートカラムは、クロマトクラフィーにおける分離性
能に影響を与えることなく、分析用カラムの寿命を
延はします。安価て取扱いか容易てあるため、A
Supp 5 Guard/4.0の使用か大変推奨されています
。

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。

858 Professional Sample Processor – Pump
858 フロフェッショナルサンフルフロセッサ - ホン
フは、500 μLから500 mLまてのサンフルを処理し
ます。サンフルは内蔵式双方向性の2チャンネルの
ヘリスタリックホンフまたは800 トシーノ電動ヒュ
レットによって転送されます。
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