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要旨 

イオンクロマトグラフ法による水道水の陰イオン類分析において、フッ素ピーク近傍に脱塩素剤のエチレンジアミン（EDA）由来の

ピークが検出され、フッ素の定量の妨害となる事例が報告されている。今回、EDA の経時的変化が妨害ピークの生成挙動に影響を及ぼ

すと推測し、市販 EDA の容器開封後の経過時間を変化させることで妨害ピーク及びフッ素ピークの生成挙動がどのような影響を受け

るか検討した。併せて、EDA 溶液調製後の経過時間、市販 EDA の容器形態及び製造メーカーの条件を変えて検討を行った。その結果、

これらの因子は妨害ピーク及びフッ素ピークに影響を及ぼさないことが確認された。妨害ピークによるフッ素定量への影響を低減する

には、試験法及び条件のさらなる検討が必要と考えられた。 
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はじめに 

水道水の水質基準項目 1)である陰イオン類（フッ素及び

その化合物、亜硝酸態窒素、硝酸態窒素及び亜硝酸態窒素、

塩化物イオン、塩素酸）の検査は、水質基準に関する省令

の規定に基づき厚生労働大臣が定める方法（平成 15 年厚

生労働省告示第 261 号）2)（以下、「告示法」と記す）に準

拠して実施されている。水道水中の残留塩素の作用によ

り亜硝酸態窒素及び塩素酸の含有量が経時的に変化する

ことから 3)～7)、告示法では脱塩素剤であるエチレンジア

ミン（以下、「EDA」と記す）と精製水を用いて調製した

50 mg/mL EDA 溶液を採水時に検水に添加して、残留塩素

を除去するよう規定されている。その一方で、陰イオン類

分析に汎用されるサプレッサー型イオンクロマトグラフ

において、水酸化カリウム系溶離液を用いた分析時に

EDA に起因する妨害ピークがフッ素ピークに近接して現

れ、フッ素の定量が困難となる事例が多数報告されてい

る 8)～10)。そこで著者らは、既報で妨害ピーク生成の原因

検討と妨害ピーク挙動に影響を及ぼす因子の探索、フッ

素を含む陰イオン類一斉分析の定量性を向上する代替脱

塩素剤の探索及び測定条件の検討を行い、報告した 11),12)。 

EDA は高い溶解性と揮発性を特徴とし、腐食性及び刺

激性の観点から平成 30 年に劇物指定された 13)。元来、

EDA を含むエチレンアミン類は分子中に反応性に富む

第 1 級及び第 2 級アミンを有し、多くの誘導体を生成す

ることが知られている 14)。当所においても、市販の EDA

開封時に何らかの気体の発生を確認しており、また、開封

済みの EDAの容器内部に易溶性の析出物がみられたこと

から、EDA は保存中に変質・劣化することが予想された。

また、EDA と精製水を用いて調製した 50 mg/mL EDA 溶

液は、告示法において使用期限を調製後 1 カ月以内と設

定されているが、EDA と同様に、保存中に経時的に変化

する可能性が考えられた。さらに、市販の EDA の容器形

態について、ねじ口瓶タイプの製品とアンプルタイプの

製品を比較すると、気密性及びヘッドスペースの違いか

ら経時的な変化に差異がみられる可能性が考えられた。

その他、製造メーカーによる EDA の原料の純度及び製法

の違いにより、EDA の品質に差異がみられることも予想

された。 

以上のことから、市販 EDA 容器の開封後の経過時間、

EDA 溶液調製後の経過時間、市販 EDA の容器形態及び製

造メーカーにより、EDA 及び EDA 溶液の性状及び品質に

差異が生じ、前述の妨害ピークの生成挙動に変化がみら

れる可能性が考えられた。そこで、これらの条件の異なる

EDA 及び EDA 溶液を試料に添加して分析し、妨害ピーク

及びフッ素ピークの生成挙動を比較・評価したところ、有

用な知見を得ることができたので報告する。 
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実験方法 

１．試薬等  

１）EDA 

富士フイルム和光純薬製エチレンジアミン（特級、

25 mL ねじ口褐色ガラス瓶入り）、関東化学製エチレ

ンジアミン（無水）（特級、25 mL ねじ口褐色ガラス

瓶入り）及び関東化学製 500 mg/mL エチレンジアミ

ン溶液（水質試験用、2 mL 褐色アンプル）を用いた。  

２）水  

超純水は、超純水製造装置（メルク製 Milli-Q Inte-

gral5）により製造した水を使用した。  

また、水道水は、千葉県衛生研究所（千葉市中央

区）の給水末端を開栓し 30 分経過後採水したものを

用いた。なお、遊離残留塩素濃度 0.3 mg/L、pH7.5、

常在成分としてフッ素 0.09 mg/L 程度含有しており、

EDA とキレートを形成する鉄は 0.03 mg/L 未満で

あった。当該水道水は、近隣の水道水と比較して大

きな差異はみられなかった 15),16)。  

３）DPD 試薬 

HACH 製 DPD 遊離塩素試薬パウダーピローを用いた。 

 

２．試料の調製 

１）市販 EDA の容器開封後の経時的変化の検討 

市販 EDA の容器開封後の時間経過による、妨害ピーク

及びフッ素ピークの生成挙動の変化を評価するために、

検討当日に開封した EDA を対照として、開封後 3 カ月及

び 1 年経過した EDA を用いて以下のとおり試料を調製し

た。 

はじめに、超純水により洗浄した 250 mL ポリエチレン

製ねじ口瓶を 3 本用意し、そこに超純水をメスシリンダー

で 250 mL ずつ分注し、検水とした。次に、富士フイルム

和光純薬製エチレンジアミンの未開封品、開封後 3 カ月

及び 1 年経過した同製品をそれぞれ超純水を用いて希釈

し、50 mg/mL EDA 溶液を調製した。これらを検水中の

EDA濃度が告示法規定の 50 mg/Lとなるよう各々添加し、

試料とした。また、水道水についても同様に操作し、試料

を調製した。 

なお、本検討において用いた EDA は、検討の 3 カ月前

または 1 年前に未開封品を開封後、容器の蓋を再び締め、

パラフィルムで固定し、冷暗所（4 ℃程度）で保存したも

のである。 

２）EDA 溶液調製後の経時的変化の検討 

50 mg/mL EDA 溶液調製後の時間経過による、妨害ピ 

ーク及びフッ素ピークの生成挙動の変化を評価するため

に、検討当日に調製した EDA 溶液を対照として、調製後 1

カ月、2 カ月及び 2 年経過した EDA 溶液を用いて以下の

とおり試料を調製した。 

あらかじめ、検討日の約 2 年前、2 カ月前及び 1 カ月  

前に、富士フイルム和光純薬製エチレンジアミンの

未開封品を用いて 50 mg/mL EDA 溶液を調製し、共

栓付きガラス製三角フラスコに移してパラフィルム

で固定後、冷暗所（4 ℃程度）で保存した。  

検討当日に、超純水により洗浄した 250 mL ポリエチ

レン製ねじ口瓶 4 本に超純水を、別の 4 本に水道水をそ

れぞれメスシリンダーを用いて 250 mL ずつ分注し、検水

とした。これらに、検討当日に未開封品を用いて調製

した 50 mg/mL EDA 溶液と、調製後 1 カ月、2 カ月及び

2 年経過した EDA 溶液を、検水中の EDA 濃度が 50 mg/L

となるよう各々添加し試料を調製した。 

３）市販 EDA の容器形態の検討 

市販 EDA の容器形態の違いが妨害ピーク及びフッ素

ピークの生成挙動に及ぼす影響を評価するために、25 mL

ねじ口瓶入りの製品と 2 mLアンプル入りの製品を比較し

た。 

検討当日に関東化学製の 25 mL ねじ口褐色ガラス瓶入

り EDA 及び 2 mL 褐色アンプル入り EDAの未開封品を用

いて 50 mg/mL EDA 溶液をそれぞれ調製した。これを、ポ

リエチレン製ねじ口瓶に 250 mLずつ分注した超純水及び

水道水に、検水中の EDA 濃度が 50 mg/L となるよう各々

添加し試料を調製した。 

４）市販 EDA の製造メーカーの検討 

市販 EDAの製造メーカーの違いが妨害ピーク及びフッ

素ピークの生成挙動に及ぼす影響を評価するために、富

士フイルム和光純薬及び関東化学の 25 mL ねじ口瓶入り

の EDA を用いて比較した。 

検討当日に富士フイルム和光純薬製エチレンジア  

ミン（特級、25 mL ねじ口褐色ガラス瓶入り）及び

関東化学製エチレンジアミン（無水）（特級、25 mL

ねじ口褐色ガラス瓶入り）の未開封品を用いて 50 

mg/mL EDA 溶液を調製した。これを、ポリエチレン製ね

じ口瓶に 250 mL ずつ分注した超純水及び水道水に、検水

中の EDA濃度が 50 mg/L となるよう各々添加し試料とし

た。 

 

３．試料の前処理 

２.１）～４)により調製したすべての試料を 0.2 µm

ディスポーザブルメンブランフィルター（ADVANTEC  

DISPOSABLE SYRINGE FILTERUNIT）を用いてディス

ポーザブルシリンジにより加圧ろ過後、ろ液をポリプロ

ピレン製バイアルに採取した。 

また、超純水及び水道水を試料と同様にろ過し、空試験

とした。 

  

４．装置及び測定条件 

 イオンクロマトグラフは、水酸化カリウム溶離液ジェ

ネレータ、電気伝導度検出器、ポンプ、カラムオーブンか

ら構成される Dionex ICS-2100、自動再生膜型サプレッ

サーは ERS-500、オートサンプラーは AS-AP を使用した

（いずれもサーモフィッシャーサイエンティフィック

製）。 
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カラムはジビニルベンゼン/ポリビニルベンゼンアンモ

ニウム共重合体を基材とし、水道水の陰イオン類分析に

汎用される陰イオン交換カラムである Dionex IonPacTM 

AG-19（ガードカラム；長さ 50 mm、内径 4 mm、粒子径 11 

µm）及び Dionex IonPacTM AS-19（分析用カラム；長さ 250 

mm、内径 4 mm、粒子径 4 µm）を使用した。 

測定条件は、溶離液として水酸化カリウム水溶液及び

超純水を用い、流速 1.0 mL/min、グラジエント分析（水酸

化カリウムとして 3 mmol/L（0-5 min）、3-15 mmol/L（5-12 

min）、15-50 mmol/L（12-25 min）、50 mmol/L（25-30 min））

とした。試料注入量 50 μL、カラムオーブン 30 ℃に設定

し、検出器は電気伝導度検出器（サプレッサー電流 124 mA）

を使用した。 

 

５．評価方法 

 試料を前述の装置及び測定条件により測定し、得られ

たクロマトグラムから EDA由来の妨害ピーク面積値及び

フッ素ピーク面積値を算出し比較した。比較対象として、

前述の２.の各項に記した対照試料及び空試験を測定し、

評価した。 

 

 

結果及び考察 

１. 市販 EDA の容器開封後の経時的変化の検討 

はじめに、検討当日に開封した EDA、開封後 3 カ月及

び 1 年経過した EDA を用いて 50 mg/mL EDA 溶液を調製

し、超純水に各々添加した試料と、EDA 無添加の超純水

（空試験）についてクロマトグラムを比較したところ、

EDA を添加したいずれの試料においても EDA 由来の妨

害ピーク（保持時間 9.64～9.65 分）が確認された。また、

検討当日に開封した EDA と、開封後時間の経過した EDA

を用いて調製した試料について、妨害ピークの面積値及

びピーク形状を比較したところ、ピーク面積値は 0.017～

0.020 µS×min であり、ピーク形状についても、差異は認め

られなかった。 

次に、各 EDA を添加した水道水試料と EDA 無添加の

水道水（空試験）を比較したところ、いずれのクロマトグ 

ラムにも水道水の常在成分であるフッ素のピーク（保持 

 

時間 9.94～9.95 分）が確認され、空試験を除くすべての

試料において、フッ素ピークの近傍に EDA 由来の妨害

ピーク（保持時間 9.66～9.67 分）が検出された。妨害ピー

クの形状及び保持時間を比較したところ、容器開封後の

時間経過による差異はみられず、いずれの試料において

も下図のとおり妨害ピークのピークエンドにフッ素の

ピークスタートが重複するクロマトグラムが得られた。

また、妨害ピーク面積値について比較したところ、妨害

ピーク面積値は 0.23～0.24 µS×min であり、試料間の差異

は認められなかった。さらに、フッ素ピーク面積値を解析

した結果、空試験のフッ素ピーク面積値は 0.08 µS×min で

あったのに対し、EDA を添加した試料のフッ素ピーク面

積値はいずれも 0.12 µS×min 程度であり、面積値の増加が

みられた。これは、妨害ピークとフッ素ピークが重複した

ことにより、フッ素ピークに妨害ピークの一部が上乗せ

されたことに起因すると考えられた。 

以上の結果から、超純水及び水道水を検水とした試料

において、市販 EDAの容器開封後の経過時間は、妨害ピー

ク及びフッ素ピークの挙動（保持時間、面積値及びピーク

形状）に影響を及ぼさないと考えられた。 

なお、開封後 3 カ月及び 1 年経過した EDA の容器内部

とねじ口付近に可溶性の無色～淡黄色の析出物がみられ

た。これらの EDA の脱塩素処理能力を確認するために、

水道水（遊離残留塩素濃度約 0.3 mg/L）に各 EDA から調

製した EDA 溶液を告示法に従い添加し、遊離残留塩素濃

度を残留塩素計（東亜ディーケーケー株式会社製ポケッ

ト残留塩素計 HACH 58700-00 型）を用いてジエチル-p-

フェニレンジアミン法（DPD 法）により測定した。その

結果、いずれも定量下限値（0.05 mg/L）未満であった。ま

た、参考に残留塩素の作用により試料中の含有量が増加

する塩素酸をイオンクロマトグラフ法により測定したと

ころ、検討当日開封、開封 3 カ月後及び 1 年後の EDA を

添加した試料における塩素酸のピーク面積値は、それぞ

れ 0.0127 µS×min、0.0131 µS×min、0.0133 µS×min であり、

試料間に差異は認められなかった。このことから、開封後

3 カ月及び 1 年経過した EDA は、容器内に析出物を認め

たものの、十分な脱塩素処理能力を持つことが示唆され

た。 

 

Cl 

NO3-N 

EDA＋水道水 

EDA 無添加水道水 F 

図 EDA 由来の妨害ピーク及びフッ素ピーク（水道水） 

妨害ピーク  F 
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２．EDA 溶液調製後の経時的変化の検討 

超純水を検水とし、検討当日に調製した EDA 溶液と、 

調製後 1 カ月、2 カ月及び 2 年経過した EDA 溶液をそれ

ぞれ添加した試料について、EDA 無添加の超純水（空試

験）を対照として比較したところ、EDA 溶液を添加した

すべての試料のクロマトグラム上に EDA由来の妨害ピー

ク（保持時間 9.64～9.65 分、ピーク面積値 0.017～0.021 

µS×min）が確認された。妨害ピークの保持時間、ピーク形

状及び面積値について、EDA 溶液調製後の経過時間によ

る差異はみられなかった。 

また、水道水を検水とし、各 EDA 溶液を添加した試料

についても、EDA 溶液調製後の経過時間に関わらず、妨

害ピーク及びフッ素ピークの挙動（保持時間、面積値及び

ピーク形状）に変動はみられず、前項の検討結果と同様、

妨害ピーク（保持時間 9.94～9.95 分、面積値 0.23～0.24 

µS×min）の影響によりフッ素ピーク面積値（0.12 µS×min

程度）が空試験のフッ素ピーク面積値（0.08 µS×min）と

比較して増加する傾向がみられた。 

以上のことから、EDA 溶液調製後の経過時間と EDA 由

来の妨害ピークの挙動に関連性は認められなかった。 

 なお、告示法では EDA 溶液について、調製後 1 カ月以

内に使用するよう規定されている。当所において、調製

後 1 カ月～2 年間保存していた EDA 溶液の容器内を確認

したところ、析出物や沈殿等外観上の変化はみられな

かった。また、これらを添加した水道水の遊離残留塩素濃

度は、すべて定量下限値（0.05 mg/L）未満であり、参考の

ため分析した塩素酸についても、空試験の測定結果と比

較して差異はみられなかった。 

 

３．市販 EDA の容器形態の検討  

25 mL ねじ口瓶入りの EDA と 2 mL アンプル入りの

EDA を用いてそれぞれ EDA 溶液を調製し、超純水及び水

道水に添加して比較した。その結果、超純水を用いた試料

において、EDA 由来の妨害ピークの保持時間はいずれも

9.65 分程度、面積値は 0.017～0.020 µS×min、水道水を用

いた試料において、妨害ピークの保持時間は 9.66～9.67 分、

面積値は 0.23～0.24 µS×min、フッ素ピークの保持時間は、

9.95 分程度、面積値はいずれも 0.12 µS×min であり、容器

形態による差異は認められなかった。 

 

４. 市販 EDA の製造メーカーの検討 

富士フイルム和光純薬製 EDA と関東化学製 EDA から

調製した EDA溶液をそれぞれ超純水及び水道水に添加し

比較したところ、超純水試料において、妨害ピークの保持

時間はいずれも 9.65 分程度、面積値は 0.017～0.018 

µS×min、水道水試料において、妨害ピークの保持時間は

9.66 分程度、面積値は 0.23～0.24 µS×min、フッ素ピーク

の保持時間は 9.95 分程度、面積値はいずれも 0.12 µS×min

であり、製造メーカーによる差異はみられないことが確

認された。 

まとめ 

イオンクロマトグラフを用いた水道水の陰イオン類分

析において、EDA 由来の妨害ピークによりフッ素の定量

が困難となる事例が報告されている。本研究では、妨害

ピーク及びフッ素ピークの生成挙動が、市販 EDA 容器の

開封後の経過時間、EDA溶液調製後の経過時間、市販 EDA

の容器形態及び製造メーカーによりどのような影響を受

けるか検討を行った。その結果、両ピークはこれらの条件

の影響を受けることなく一定であることが確認された。 

従って、妨害ピークによるフッ素定量への影響を低減

するには、本検討項目とは異なるアプローチが必要であ

ると考えられた。 

令和 2 年 4 月 1 日付けで告示法が改正され、試料に添

加する EDA 濃度を従来の 1/10 まで減量することが可能

となったほか、新たに脱塩素剤としてチオ硫酸ナトリウ

ムを選択できるようになった。今回の改正により、当所を

はじめ EDA由来の妨害ピークの影響でフッ素の定量に苦

慮していた分析機関は、測定条件に合わせた適切な脱塩

素剤を採用することができるようになることから、フッ

素を含めた陰イオン類一斉分析の定量性の向上につなが

ることが期待される。 
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