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当研究所ではこれまでに，ばい煙発生施設から採取した排ガスを分析するために，イ

オンクロマトグラフを用いる方法を開発し，排ガス中のふっ素化合物，塩化水素および

硫黄酸化物を分析して，公定法である吸光光度法および滴定法と比較した．その結果，

イオンクロマトグラフ法は，妨害物質等による影響もなく，また，標準品の添加回収試

験での回収率は 100～110%と良好であったことから，特に問題なく実試料に適用できる
ことが確かめられた． 
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はじめに  
 日本工業規格（JIS）にはイオンクロマトグラ
フによる排ガス中の塩化水素および硫黄酸化物
の分析方法が記載されており 1,2)，近年では環境
試料の分析にも活用されている．  
当研究所では，これまでイオンクロマトグラ
フを用いて排出基準の 10分の 1を目標値とし，
排ガス中の塩化水素および硫黄酸化物の分析条
件，定量範囲等を検討すると共に，JIS にも記
載の無い排ガス中のふっ素化合物分析における
イオンクロマトグラフ法の適用を検討してきた
3）．今回は，その確立した分析法を用いて実試

料での測定を行い，①ふっ素化合物，塩化水素
および硫黄酸化物に関して妨害等が予測される
物質とベースライン分離しているかの確認，②
塩化水素および硫黄酸化物に関して，滴定法と
の結果の比較，③塩化水素に関して実試料への
標準試料の添加回収試験について検討を行った
ので報告する． 
なお，塩化水素については本研究開始時には，
イオンクロマトグラフ法は，公定法（大気汚染
防止法）ではなかったが，2010 年 8 月 4 日に
同法施行規則の一部が改正され，公定法に採用
された． 
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方 法 
１．試薬等 
・陰イオン混合標準液Ⅲ：関東化学株式会社製 
イオンクロマトグラフィー用 
・フッ化物イオン標準液：和光純薬工業株式会

社製 
・臭素酸カリウム，ぎ酸ナトリウム，酢酸，水

酸化ナトリウム，過酸化水素水：関東化学株

式会社製 試薬特級 
・超純水：日本ミリポア株式会社製 Milli-Q 

Advantage A10により調製 
２．装置および分析条件  
・イオンクロマトグラフ：ダイオネクス株式会

社製 ICS-2000 
・ガードカラム，分離カラム，サプレッサ：ダ

イオネクス株式会社製 IonPac AG20，IonPac 
AS20，ASRS 300 (リサイクルモード) 
・溶離液：水酸化カリウム溶液 (ダイオネクス
株式会社製 溶離液ジェネレーター使用) 
・流量：1mL/min 
・カラム温度：35℃ 
・溶離液条件：後述（表 1）の溶離液濃度と測
定時間で，ふっ素化合物は図 1に示すように，
塩化水素は図 3に示すように，硫黄酸化物は
図 5に示すように分離条件を変化させた．ま
た，図 5には多イオン同時分析で良く使用さ
れる一般的なグラディエーション条件も参考

として示した． 
３．排ガス吸収液 
・ふっ素化合物，塩化水素：0.4% 水酸化ナト
リウム水溶液 

・硫黄酸化物：3.1% 過酸化水素水 
４．試料溶液の調製   

 排ガス捕集後の吸収液を 250mL にメスアッ
プした後，5mL 分取し，50mLにメスアップし
たものをイオンクロマトグラフの分析用試料溶

液とした．吸引ガス量は JIS の吸光光度法およ
び滴定法の標準採取量を参考にして，ふっ素化

合物 40L，塩化水素 80L，硫黄酸化物 20Lとし
た．これらより算出した定量下限の目標値(排出
基準の 10分の 1)を表 2に示す．ふっ素化合物，
塩化水素および硫黄酸化物のピークが他の物質

のピークと重ならないことを重視し，それぞれ

の物質に最適な測定条件を決定した（表 1）．溶
離液濃度について，測定開始 5分前から設定濃
度の溶離液を流して安定化を行い，測定終了の

2分後に 35mMへ濃度を上げた後，約 3分間維
持し，設定濃度へ戻るようにプログラムを設定

した．（図 1，図 3，図 5） 
この条件で妨害物質を含んだ標準液のクロマ

トグラムはそれぞれ，図 2（ふっ素化合物），図
4（塩化水素）および図 6（硫黄酸化物）となる． 
５．実試料への適用 
 確立した分析条件により 2007年度と 2009年
度のふっ素化合物，塩化水素および硫黄酸化物

の実試料をイオンクロマトグラフ法で測定を行

った．また，試料数の多い塩化水素および硫黄

酸化物については沈殿滴定法(硝酸銀滴定法お
よびアルセナゾⅢ法)による測定を実施し，その
結果を比較した． 
６．実試料への添加回収試験 
排ガス捕集後の吸収液をメスアップした溶液

中から 20mL 取り出し，それに塩化物イオン
2,000µg（2mL，1000mg/L）を添加して，イオン
クロマトグラフ法により，添加回収試験を行っ

た．  
 

表２ 分析用試料溶液の定量下限の目標値 
表１ イオンクロマトグラフ法による排ガス中 

の各物質の測定条件 

ふっ素
化合物

塩化水素 硫黄
酸化物

 目標値 1mg/m3
N 8mg/m3

N 2ppm

 分析用試料
 溶液濃度

0.01mg/L 0.2mg/L 0.05mg/L

ふっ素
化合物

塩化水素 硫黄
酸化物

4 10 10
15 10 30
140 140 140

35 35 35
1 1 1
50 50 50

 流量(mL/min)
 試料注入量(µL)

 溶離液濃度(mM)
 測定時間(min)

 電解電流(mA)
 カラム温度(℃)



 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 
 
 
 
 
 

結果および考察 
実試料による検討の前に，前報 3）の条件で検

量線を作成し，相関係数，検出下限値等を再度

確認したところ，相関係数は 0.998-1.000となり，
いずれも良好な直線性を示した．検出下限値お

よび定量下限値は，検量線における最低濃度の

標準試料およびブランク試料を繰り返し測定し

た結果をもとに決定した 4,5)．その結果，検出下

限値はふっ素化合物で 0.0005 mg/L，塩化水素で
0.02mg/L，硫黄酸化物で 0.008mg/L となり，定
量下限値はふっ素化合物で 0.002 mg/L，塩化水
素で 0.03mg/L，硫黄酸化物で 0.02mg/Lとなり，

図３ 塩化物イオン分離の溶離液条件 

図５ 硫酸イオンの分離条件 

（破線は一般的なグラディエーション条件） 

図１ フッ化物イオン分離の溶離液条件 図２ フッ化物イオンのクロマトグラム 

図４ 塩化物イオンのクロマトグラム 
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図６ 硫酸イオンのクロマトグラム 
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ったところ，一部金属等の発色に影響を与

える物質を含んだ試料で異なる値を示し，

滴定法を実施するときは注意が必要であ

り．それ以外は殆ど同じ値を示した． 
４．塩化水素の実試料に関して添加回収試験

を実施したところ，回収率は 100－110％と
良好な結果が得られた． 
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