
IC-ICP-MS によるクロムの価数別分
析
 

メトロームのイオンクロマトグラフと アジレント 社製 ICP-MS
を接続し、ICP-MS MassHunter 上で一元的に操作することによ
り、水中の Cr(III) および Cr(VI) の分析を行います.

Application Note AN-M-013

三価クロム(Cr(III))と六価クロム(Cr(VI)、クロム酸塩
)との識別は、それぞれが示す毒性学的特性が大きく
異なるため、極めて重要です。Cr(III) は糖および脂
質 代 謝 に 関 与 す る 必 須 微 量 栄 養 素 で あ る 一 方 、
Cr(VI) は低濃度であっても強い毒性および発がん性
を有しています [1,2]。そのため、総クロム含有量の
みを測定することでは、正確なリスク評価には不十
分である場合が多いとされています。

これら 2 種の化学形態を区別するため、さまざまな
分析手法が開発されてきました。C8 または C18 カ
ラムを用いたイオンペアクロマトグラフィー [3] に
加え、近年では、高感度かつ高精度であることから
、イオンクロマトグラフィー(IC)と誘導結合プラズ
マ質量分析法(ICP-MS)を組み合わせた手法が注目さ
れています。
本アプリケーションノートでは、ISO 24384 [4] に
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サンプルと前処理

記載された手法に基づき、EDTA によるキレート処
理を行った後、陰イオン交換クロマトグラフィーに
よって Cr(III) と Cr(VI) を分離し、ICP-MS により質
量検出を行うアプローチについて説明します。さら
に、メトローム IC ドライバーを介して メトローム

製 IC を アジレント 社製 ICP-MS MassHunter ソフ
トウェアに統合することで、分析プロセスが合理化
され、時間の短縮が図られるとともに、分析全体の
効率性および安全性が向上します。

サンプル(スイス、ヘリザウの水道水)と標準試料
(0.1~20μg/L、Cr(III)およびCr(VI)を含む)は、IC-
ICP-MSによる分析の前に、ISO 24384 [4]に記載さ
れているようにキレート処理をして調製しました。
キレート処理には、0.025 mol/L の EDTA 溶液を使
用しました(エチレンジアミン-N,N,N’,N’-四酢酸二ナ
トリウム塩〔Supelco〕9.31 g を超純水1000 mL に
溶解)。この EDTA 溶液 2 mL を 20 mL メスフラス
コに分取し、Cr(III)  用 100 μg/L 原液(塩化クロム

(III)六水和物〔Sigma-Aldrich〕より調製)、Cr(VI)
用  100  μg/L  原液(IC  用クロム酸塩標準液〔
Supelco〕より調製)、および 超純水 またはサンプ
ル溶液を所定量加えて標線まで希釈しました。溶液
の  pH  は、硝酸または水酸化ナトリウムを用いて
6.9 ± 0.1 に調製しました。
その後、穏やかに混合した溶液をスクリューキャッ
プ付き試験管に移し、70 ± 3 °C で 60 分間加熱し
ました。

測定
サンプルおよび標準試料に対するキレート前処理後
、イオンクロマトグラフィー(IC)と誘導結合プラズ
マ質量分析法(ICP-MS)を組み合わせることにより、
価数別分析を実施しました(図 1)。
アジレント  ICP-MS  MassHunter  5.3(バージョン
D.0103)上で両装置を制御するために、メトローム
製 IC 用ドライバー(Metrohm IC Driver 1.0, ICP-MS
MassHunter)を使用しました(図 2)。双方向通信を
確実に行うため(例えば、緊急時に両装置を停止さ
せるため)、リモートボックス(Remote  Box  MSB,
6.2148.010)および接続ボックス(IC 装置―Agilent
ICP-MS 接続用、6.05330.400)は必須となります。
サンプルおよび標準試料の取り扱いには、測定対象
液体の安定性を高めるため、889 IC サンプルセンタ
ー – cool(図 1)を用いました。分離カラムへの注入
は、非常に高速な 889 オートサンプラーによって
、250 μL のフルループ注入法で行いました。

図 1. 水中のクロム価数別分析の装置構成は、メトローム 940
プロフェッショナル IC、889 IC サンプルセンター – cool、お
よび アジレント・テクノロジーズ 社製 7850x ICP-MS で構成
されています．
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測定結果

図 2. メトローム IC Driver 1.0 を用いることで、ICP-MS MassHunter（6.6090.100）上で IC および ICP-MS の両装置を単一ソフトウェ
アとして完全に制御することが可能です

Cr(III) と Cr(VI) の価数分離は、Metrosep Carb 2 -
100/4.0 分離カラム (Metrosep Carb 2 ガードカラ
ムを装備)  で、アイソクラティック条件および硝酸
アンモニウム溶出液  (150  mmol/L  硝酸、Sigma-
Aldrich、puriss. p.a.、 65%) および 234 mmol/L
アンモニア溶液  (ACS  試薬、28~30%、Sigma-
Aldrich)、pH 9 ± 0.1 を使用して実施しました。
検量線(0.5~20.0 μg/L)は、指定された範囲の単一
標準溶液を注入することで実施しました。メトロー
ムのインテリジェント部分ループ注入技術(MiPT)を
用いることで、単一標準溶液から検量線を作成する
ことで全体的な性能を向上させることができました
。

ICP-MS(7850x、G8422A)は、質量干渉を低減する
ため、コリジョンガスとしてHe(4.2 mL/分)を用い
たTRAモード(時間分解分析)で動作させました[4]。
同位体52Crおよび53Crは、質量あたりの積分時間
0.3秒でモニタリングしました(RF出力1550 W、ネ
ブライザーガス流量1.07  L/分)。Cr(I I I )および
Cr(VI)のデータ評価および定量には、52Crのデータ
の み を 用 い ま し た 。 ア ジ レ ン ト  I C P - M S
MassHunter  5.3のクロマトグラフィーデータ評価
機能を完全に利用できるようにするため、ソフトウ
ェアをクロマトグラフィーソフトウェアパッケージ
にアップグレードしました。

ISO 24384 の例と比較して溶出液の濃度を高め、溶
出液流量を 1.0 mL/min に設定することで、Cr(III)
と Cr(VI) は 4 分未満で分離されました(図 3)。同じ
長さのカラムでも、径 4 mm のカラムは 2 mm の
カラムに比べて容量が大きく、特にマトリックス負
荷の高い水源において、分析の堅牢性が向上し、カ
ラムのマトリックス過負荷による影響を受けにくく
なります。

Cr(III)およびCr(VI)の回収率はそれぞれ99.7%および
114.0%であり、分析全体の信頼性を示しています
(表1および表2)。0.1~20 μg/Lの範囲で検量線を作
製した結果、両種(Cr(III)およびCr(VI))ともR値は
1.0~0.998でした。最低標準液(0.1 μg/L)のピーク
高さは2500 cpsを超え(ブランクは150 cps未満)、
ISO 24384に準拠した濃度以下での検量線作製が可
能であることを示しています。
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図 3. 5 μg/L混合標準液と、添加済みおよび未添加の水道水サンプル（注入量250 μL）のクロマトグラムの重ね合わせ．　クロマトグ
ラムはm/z 52の測定強度を示しています．　溶出はMetrosep Carb 2 - 100/4.0分離カラムを用い、硝酸アンモニウム溶出液を用いてア
イソクラティック条件で、流量1.0 mL/分で行いました．

表 1. 水道水および添加水道水中の52Cr(III)の分析結果 52Cr(III)の回収率は99.7%でした.

52Cr(III)

サンプル RT [ min ] Area 濃度 [ μg/L ]

5 μg/L混合標準液 2.11 380574 5.0

水道水 2.10 15018 0.2

添加水道水(Cr(III)とCr(VI)の混合物5μg/L) 2.11 394429 5.2

表 2. 水道水および添加水道水中の52Cr(VI)の分析結果 52Cr(VI)の回収率は114%と計算されたました.

52Cr(VI)

サンプル RT [ min ] Area 濃度 [ μg/L ]

5 μg/L混合標準液 3.21 362578 5.0

水道水 3.22 129449 1.8

添加水道水(Cr(III)とCr(VI)の混合物5μg/L) 3.23 542830 7.5
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結論
本アプリケーションノートでは、ISO 24384 に記載
されたキレート前処理を行った後、イオンクロマト
グラフィーと誘導結合プラズマ質量分析法(ICP-
MS)を組み合わせて、水中の六価クロムおよび三価
クロムを高感度かつ信頼性の高い方法で測定する手
法を示しています。
EDTAは錯化剤として使用され、Cr(III)と安定な陰イ
オン錯体を形成し、陰イオン交換クロマトグラフィ
ーによるCr(VI)からの分離を容易にします。高容量
陰イオン交換カラム(Metrosep Carb 2)を使用する
ことで、2種の元素のベースライン分離が可能にな
り、マトリックス負荷の高い水源であっても堅牢性
、高い回収率、そして精度が保証されます。m/z =
52におけるICP-MS検出の感度と選択性を維持する

には、添加物を含まない硝酸アンモニウム溶離液が
推奨されます。
分析全体は、アジレントのICP-MS MassHunterとメ
トローム IC Driver 1.0 for ICP-MS MassHunterを用
いて管理されます。このソフトウェアは、ユーザー
フレンドリーで高感度なCr(III)およびCr(VI)の価数別
分析を実現する統合型ソフトウェアソリューション
を提供します。この構成は、双方向通信を通じて最
大限の分析安全性が確保されます。また、手動操作
(例えば、機器制御時やソフトウェアへのデータ入力
時)によるエラーの発生率を低減し、データの完全性
を確保し、作業負荷の軽減を通じて全体的な効率を
向上させます。
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装置構成

Metrohm IC Driver 1.0ICP-MS MassHunter
Software  drivers  for  integrating  Metrohm  IC
instruments  in  Agilent's  ICP-MS  MassHunter
Software 5.3 and higher.Learn more about the
coupling of IC and mass spectrometers

IC Agilent ICP-MS 
IC  equipment  for  the  connect ion  and
bidirectional control of Metrohm IC and Agilent
ICP-MS (IC-ICP/MS)

Metrosep Carb 2 - 100/4.0
ICカラムMetrosep Carb 2 - 100/4.0は、アルカリ
性溶離液およびパルスアンペロメトリー検出を用い
た炭水化物の測定に特に適しています。大容量の陰
イオン交換カラムは、スチロール/ジビニルベンゼ
ン共重合体をベースとしています。これは  pH  =
0~14 の範囲で安定しており、ぶどう糖、果糖、シ
ョ糖を分離します。さらに、数種の糖アルコールや
オリゴ糖類の分析にも適しています。Metrosep
Carb 2分離カラムの100mmのバージョンでは、短
い分析時間が実現できます。
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https://www.metrohm.com/products/6/6090/66090100.html
https://www.metrohm.com/products/6/0533/605330400.html
https://www.metrohm.com/products/6/1090/61090410.html


940 Professional IC Vario TWO/SeS/PP
940 プロフェッショナル IC Vario TWO/SeS/PP は
連続サプレッション(1チャンネル)とサプレッサー
再生のためのペリスタリックポンプを備えた2チャ
ンネルタイプの-IC装置です。この装置は任意の分
離メソッドおよび検出メソッドによって使用するこ
とができます。
典型的な使用領域:
- 陰イオンおよび陽イオンの並行測定のための標準
装置
- 陰イオンおよび陽イオンのためのトレース分析
- 陰イオンおよび陽イオンのオンラインモニタリン
グ

889 IC Sample Center – cool
889 IC サンプルセンタ – cool は、使用できるサン
プルがごく少量である場合の適切なオートメーショ
ンのソリューションです。889 IC サンプルセンタに
対して本製品は更に冷却機能を有しているので、生
化学的に重要な、または熱化学的に不安定なサンプ
ルに最適なサンプルチェンジャーです。
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https://www.metrohm.com/products/2/9402/29402500.html
https://www.metrohm.com/products/2/8890/28890020.html
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