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イオンクロマトグラフィー-電気伝導度検出器-ICP質量分析法を用いた 

神田川流域におけるハロゲン種の同時モニタリング 

Simultaneous monitoring of halogen species in Kanda River basin by ion 

chromatography-conductivity detector-ICP mass spectrometry. 
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１．緒言 
ハロゲン元素 (F, Cl, Br及び I) は環境中では

複数の化学形態で存在することが知られてお

り、人体への毒性は化学形態に依存する 1。その

ため、河川水中に含まれるハロゲンの化学形態

をモニタリングすることは環境衛生の観点か

ら重要である。河川水中におけるハロゲンの化

学形態に関する報告は多数あるものの 2、河川

の上流から下流にかけてのハロゲン化合物の

濃度変化や組成変化については着目されてこ

なかった。本研究では、神田川流域におけるハ

ロゲン種の同時分析をイオンクロマトグラフ

ィー (IC) -電気伝導度検出器 (CD) 及び ICP質

量分析法 (ICPMS) を接続した IC-CD-ICPMS

により行い、ハロゲン元素の化学形態の変化及

び要因を究明することを目的とした。 

 
２．実験方法 
 本研究では全長 25 kmで東京都の中心部を流

れる神田川河川水を分析対象とした。河川水は

2017 年 7 月 20, 21 日及び 8 月 22, 29 日に採水

し、源流を含む 5地

点で 5 kmの間隔で

採水した (図 1)。採

水した河川水は

0.45 μmフィルター

で吸引ろ過を行っ

た後に 500 mLのポ

リエチレン製容器

に保存した。なお採

水時に電気伝導率

及び pHを測定した。 

河川水試料に対し全量分析及び化学形態別

分析を行った。全量分析では ICPMSを使用し、

化学形態別分析では IC-CD-ICPMS 及びサイズ

排除クロマトグラフィー (SEC) -ICPMSを使用

した。F は IC-CD で、それ以外のハロゲンは

ICPMS で同時に検出及び定量を行った。なお、

全量分析の際、河川水を水酸化テトラメチルア

ンモニウムで pHを 12に調整した。また、化学

形態別分析の際、IC-CD-ICPMSでは陰イオン交

換カラムを使用した。 

 
３．結果及び考察 
３－１． 河川水中に含まれるハロゲン濃度 

7 月に採水した神田川河川水中のハロゲン濃

度を図 2に示す。 

図 2より、Cl 及び Iの濃度変化が塩濃度の変

化と似た挙動であることが確認された。これは

下流からの海水の遡上に起因するものと考え

られる。神田川は最終的には隅田川に流れこむ

が、隅田川は上流まで海水が遡上することが報

図 2 神田川河川水の 7月におけるハロゲン濃度 
図 1 神田川の採水地点 
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告されていることから 3、Cl 及び I を多く含む

海水が隅田川を介して神田川まで遡上したの

だと推測される。また、F に関しても同様の傾

向が確認されたが、5 kmの地点で濃度が減少し

ていることが確認された。この理由としては、

5 km 地点付近で合流する玉川上水の流入が挙

げられる。なお、Br に関しては塩濃度が高い日

を除き、ほぼ一定の濃度であった。8 月に採水

した河川水試料においても 7月に採水した河川

水試料と同様な結果が得られた。 

３－２． 河川水中のハロゲンの化学形態 

F-, Cl-, Br-, BrO3
-, I-及び IO3

-の検出下限はそれ

ぞれ 3.3, 190, 0.8, 0.12, 0.07, 0.12 ng mL-1であっ

た。 

Cl 及び Br においては、Cl-及び Br-以外のピー

クは検出されなかった。また、単原子陰イオン

の濃度と全量濃度に有意な差が認められなか

ったことから、Cl 及び Br は河川水中では単原

子陰イオンとして存在していることが確認さ

れた。 

I の源流及び 20 km 地点における IC-CD-

ICPMS 及び SEC-ICPMSのクロマトグラムを図

3 に示す。 

図 3 に示したように I のピークでは、単原子

陰イオン以外のピークが検出された。源流での

SEC-ICPMS のクロマトグラムで I 含有フルボ

酸のピークが、20 km地点での IC-CD-ICPMSの

クロマトグラムでイオヘキソール、イオパミド

ール及びジアトリゾ酸といった X 線造影剤が

主要なピークとして検出された。各採水地点に

おける Iの組成変化を図 4に示す。 

図 4 より、神田川の源流付近では I 含有フル

ボ酸、中流付近では I 含有フルボ酸に加えて I-

及び IO3
-、そして 20 km付近では X線造影剤が

主要な化学形態であることが確認された。 

神田川の上流付近で I 含有フルボ酸の割合が

最も大きい理由として、上流付近では下流域と

比較して自然が多く、土壌由来の I 含有フルボ

酸の割合が多くなったためと推測される。中流

付近で I-及び IO3
-の割合が増加した理由として

は、海水の遡上のためだと推測される。下流付

近で X 線造影剤の割合が最も大きい理由とし

ては、下水中に含まれていた X 線造影剤が下水

処理場で処理しきれず、そのまま排出されてし

まったためだと推測される。 

これらのことから、I は流域によって主要な

存在形態が異なり、神田川の上流域では I 含有

フルボ酸、I-及び IO3
-といった自然由来の化合物

が I の主成分として存在している一方で、神田

川の下流域では X 線造影剤といった人間活動

由来の化合物が I の主成分として存在している

ことが確認された。8 月に採水した河川水試料

においても 7月に採水した河川水試料と同様な

結果が得られた。 

 
４．結論 
 神田川河川水においては、Cl 及び Br は地点

によらず単原子陰イオンで存在しているのに

対して、I は地点によって化学形態が異なって

おり、人間活動によって各化学形態の濃度が変

化することが明らかとなった。 
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図 4 各採水地点における Iの組成変化 

 

図 3 Iのクロマトグラム (左:IC-CD-ICPMS, 右:SEC-ICPMS) 
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