
依据关于水质标准的省令规定，按照厚生劳动大臣规定的
方法（2003年 7月 22日厚生劳动省告示第 261号［最终修订
2020年 3月 25日厚生劳动省告示第 95号］），修订了氰化
物离子及氯化氰的检查方法，并于同年 4月 1日实施。

修订了关于附表 12中规定的离子色谱仪 -柱后吸光光度法
的标准溶液制备及标准曲线绘制的项目。过去，氰化物离子和
氯化氰的标准溶液是分别制备的。在本次的修订中，允许使用
将氰化物离子和氯化氰混合在一起的混合标准溶液进行分析的
方法。

本文中介绍依据修订内容，使用岛津氰分析系统，对过去
的氰化物离子及氯化氰标准溶液以及新批准的混合标准溶液进
行分析的案例。

A. Morita

■分析方法
通过离子排斥模式分离氰化物离子和氯化氰之后，采用 4-

吡啶羧酸吡唑啉酮方法进行柱后衍生化，在波长 638 nm下进
行检测。在本柱后法中进行两步反应。在第 1步反应中，通过
氯胺 T溶液进行氯化反应，在第 2步反应中，通过 1-苯基 -3-

甲基 -5-吡唑酮 / 4-吡啶羧酸溶液进行发色反应。
图１所示为符合告示法的岛津氰分析系统的流路。表１所

示为分析条件。由于氯化氰在分析过程中会逐渐消失，因此，
自动进样器的试剂瓶在 4℃条件下进行冷却分析。
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冲洗液

输液泵

输液泵

输液泵
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化学浴

UV-VIS检测器

反应温度：40 ℃

反应温度：100 ℃
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柱
析
分

0.2 mg/L 氰化物离子标准溶液

次氯酸钠溶液
添加（有效氯浓度0.05%）或者
氯胺 T 溶液（1.25 w/v%）

0.1 mg/L 
氯化氰标准溶液

0.1 mg/L
氰化物离子标准溶液

稀释

寒冷处静置1个小时，氯化

氰化物离子标准溶液

稀释

图 1 流路图

表 1 分析条件
<分离 >

色谱柱 ： Shim-pack™ Amino-Na 
（100 mm×6.0 mm I.D.，5 μm）＊ 1

保护柱 ： Shim-pack™ CN（G） 
（10 mm×6.0 mm I.D.，5 μm）＊ 2

流动相 ：10 mmol/L硫酸二氢钠
流速 ：0.6 mL/min

柱温 ：40 ℃
进样量 ：100 μL

样品瓶 ：岛津样品瓶，LC，聚丙烯＊ 3

<柱后反应 >

第一次反应
试剂 ：含 1 g/L氯胺 T的磷酸盐缓冲液
流速 ：0.5 mL/min

反应温度 ：40 ℃
第二次反应
试剂 ：28.7 mmol/L 1-苯基 -3-甲基 -5-吡唑啉酮

+96.5 mmol/L 4-吡啶羧酸盐（Na）
流速 ：0.5 mL/min

反应温度 ：100 ℃
检测 ：UV-VIS检测器 638 nm（灯：W）

*1：P/N: 228-18837-91，*2：P/N: 228-18837-93， 

*3：P/N: 228-31537-91

■标准溶液分析 (1)
分别制备氰化物离子、氯化氰标准溶液（氯化剂：次氯酸钠溶液）

首先，和过去一样，分别制备氰化物离子和氯化氰标准溶
液。使用次氯酸钠溶液或氯胺 T溶液对氰化物离子进行氯化，
在寒冷处静置 1个小时以上，制备氯化氰。制备流程如图 2所示。
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图 2 标准溶液制备过程
（分别制备氰化物离子、氯化氰标准溶液）

离子色谱法
 

使用符合水质标准的离子色谱仪 
‒ 柱后吸光光度法分析氰化物离子和氯化氰
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図 3 にシアン化物イオン、塩化シアン標準液各 0.001 mg/L
を 100 µL 注入した際のクロマトグラムを示します。塩化シ
アンを調製する際に、次亜塩素酸ナトリウム溶液（有効塩素
濃度 0.05 %）を用いました。図 4 にシアン化物イオン、塩化
シアン標準液の検量線を示します。寄与率（R2）0.999 以上
と良好な直線性が得られました。 

表 2 に同一のバイアルから 6 回連続繰り返し分析をした際
のピーク面積および保持時間の相対標準偏差を示します。基
準値 0.01 mg/L の 1/10 濃度でも良好な再現性が得られてお
り、バイアル内でシアン化物イオン及び塩化シアンが安定し
て存在し、システムパフォーマンスが安定していることが分
かります。 

 

 標準液の分析 (2) 
シアン化物イオン、塩化シアン標準液を個別調製 
（塩素化剤：クロラミン T 溶液） 

塩化シアンを調製する際にクロラミン T 溶液（1.25 w/v%）
を用いて分析しました。図 5 に、シアン化物イオン、塩化シ
アン標準液各 0.001 mg/L を 100 µL 注入した際のクロマトグ
ラム、図 6 にシアン化物イオン、塩化シアン標準液の検量線
を示します。寄与率（R2）0.999 以上と良好な直線性が得ら
れました。 

表 3 に同一のバイアルから 6 回連続繰り返し分析をした際
のピーク面積および保持時間の相対標準偏差を示します。 

塩化シアン標準液を調製する際の塩素化剤が次亜塩素酸
ナトリウム溶液、クロラミン T 溶液いずれの場合も、同等の
結果が得られました。 

 

 
図 3 シアン化物イオン、塩化シアン標準液のクロマトグラム 

（各 0.001 mg/L） 
塩素化剤：次亜塩素酸ナトリウム溶液 

 

 
図 4 検量線（0.0005～0.020 mg/L） 

左図：シアン化物イオン、右図：塩化シアン 
塩素化剤：次亜塩素酸ナトリウム溶液 

 
表 2 シアン化物イオン、塩化シアン各 0.001 mg/L の再現性（N=6） 

塩素化剤：次亜塩素酸ナトリウム溶液 

保持時間（%RSD） ピーク面積（%RSD） 

シアン化物イオン 0.02 0.53 

塩化シアン 0.03 0.65 

 

 
図 5 シアン化物イオン、塩化シアン標準液のクロマトグラム 

（各 0.001 mg/L） 
塩素化剤：クロラミン T 溶液 

 

 
図 6 検量線（0.0005～0.020 mg/L） 

左図：シアン化物イオン、右図：塩化シアン 
塩素化剤：クロラミン T 溶液 

 
表 3 シアン化物イオン、塩化シアン各 0.001 mg/L の再現性（N=6） 

塩素化剤：クロラミン T 溶液 

保持時間（%RSD） ピーク面積（%RSD） 

シアン化物イオン 0.02 0.53 

塩化シアン 0.05 0.55 
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图 3 所示为氰化物离子、氯化氰标准溶液各 0.001 mg/L

进样 100 μL时的色谱图。制备氯化氰时，使用了次氯酸钠溶
液（有效氯浓度 0.05%）。图 4所示为氰化物离子、氯化氰标
准溶液的标准曲线。得到了贡献率（R2）0.999以上的理想线性。

表 2 所示为使用同一个进样瓶进行 6 次连续重复分析时
的峰面积及保留时间的相对标准偏差。在标准值 0.01 mg/L的
1/10浓度下，仍能得到良好的重现性，氰化物离子及氯化氰在
试剂瓶内稳定存在，系统性能稳定。

■标准溶液分析 (2)
分别制备氰化物离子、氯化氰标准溶液（氯化剂：氯胺 T溶液）

制备氯化氰时，使用氯胺 T溶液（1.25 w/v%）进行了分析。
图 5 所示为氰化物离子、氯化氰标准溶液各 0.001 mg/L进样
100 μL时的色谱图，图 6所示为氰化物离子、氯化氰标准溶液
的标准曲线。得到了贡献率（R2）0.999以上的理想线性。

表 3所示为使用同一个进样瓶进行 6次连续重复分析时的
峰面积及保留时间的相对标准偏差。

制备氯化氰标准溶液时，使用次氯酸钠溶液、氯胺 T溶液
氯化剂均得到了相同的结果。

L563No. 

图 3 氰化物离子、氯化氰标准溶液的色谱图
（各 0.001 mg/L）
氯化剂：次氯酸钠溶液

图 5 氰化物离子、氯化氰标准溶液的色谱图
（各 0.001 mg/L）
氯化剂：氯胺 T溶液

图 4 标准曲线（0.0005～ 0.020 mg/L）
左图：氰化物离子、右图：氯化氰

氯化剂：次氯酸钠溶液

图 6 标准曲线（0.0005～ 0.020 mg/L）
左图：氰化物离子、右图：氯化氰

氯化剂：氯胺 T溶液

表 2 氰化物离子、氯化氰各 0.001 mg/L的重现性（N=6） 
氯化剂：次氯酸钠溶液
保留时间（%RSD） 峰面积（%RSD）

氰化物离子 0.02 0.53
氯化氰 0.03 0.65

表 3 氰化物离子、氯化氰各 0.001 mg/L的重现性（N=6） 
氯化剂：氯胺 T溶液
保留时间（%RSD） 峰面积（%RSD）

氰化物离子 0.02 0.53
氯化氰 0.05 0.55

面积

浓度（mg/L） 浓度（mg/L） 浓度（mg/L） 浓度（mg/L）

面积 面积 面积
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 標準液の分析 (3) 
シアン化物イオン、塩化シアン混合標準液 
（塩素化剤：次亜塩素酸ナトリウム溶液） 

今回の改正で新たに認められたシアン化物イオン及び塩
化シアンを混合した混合標準液を分析しました。シアン標準
液を次亜塩素酸ナトリウム溶液またはクロラミン T 溶液の
どちらかで塩素化し、冷所で 1 時間以上静置することで塩化
シアンを調製します。その後、亜硫酸水素ナトリウム溶液を
添加し、塩素化剤を失活させた後、シアン化物イオン標準液
を添加することで、混合標準液を調製します（図 11）。 

図 7 にシアン化物イオン、塩化シアン混合標準液各
0.001 mg/L を 100 µL 注入した際のクロマトグラムを示しま
す。塩化シアンを調製する際に、次亜塩素酸ナトリウム溶液
（有効塩素濃度 0.05 %）を用いました。図 8 にシアン化物イ
オン、塩化シアン標準液の検量線を示します。表 4 に同一の
バイアルから 6 回連続繰り返し分析をした際のピーク面積
および保持時間の相対標準偏差を示します。 

 
 

 
図 7 シアン化物イオン、塩化シアン混合標準液のクロマトグラム 

（各 0.001 mg/L） 
塩素化剤：次亜塩素酸ナトリウム溶液 

 

 
図 8 混合標準液の検量線（0.0005～0.020 mg/L） 

左図：シアン化物イオン、右図：塩化シアン 
塩素化剤：次亜塩素酸ナトリウム溶液  

 
表 4 シアン化物イオン、塩化シアン混合標準液 

各 0.001 mg/L の再現性（N=6） 
塩素化剤：次亜塩素酸ナトリウム溶液 

保持時間（%RSD） ピーク面積（%RSD） 

シアン化物イオン 0.10 0.41 

塩化シアン 0.10 1.1 

 標準液の分析 (4) 
シアン化物イオン、塩化シアン混合標準液 
（塩素化剤：クロラミン T 溶液） 

シアン化物イオン及び塩化シアンを混合した混合標準液
を調製する際の塩素化剤に、クロラミン T 溶液（1.25 w/v%）
を用いて分析しました。 

図 9 にシアン化物イオン、塩化シアン混合標準液各
0.001 mg/L を 100 µL 注入した際のクロマトグラムを示しま
す。図 10 にシアン化物イオン、塩化シアン標準液の検量線
を示します。表 5 に同一のバイアルから 6 回連続繰り返し分
析をした際のピーク面積および保持時間の相対標準偏差を
示します。 

 
 
 
 
 
 

 

 
図 9 シアン化物イオン、塩化シアン混合標準液のクロマトグラム 

（各 0.001 mg/L） 
塩素化剤：クロラミン T 溶液 

 

 
図 10 混合標準液の検量線（0.0005～0.020 mg/L） 

左図：シアン化物イオン、右図：塩化シアン 
塩素化剤：クロラミン T 溶液 

 
表 5 シアン化物イオン、塩化シアン混合標準液 

各 0.001 mg/L の再現性（N=6） 
塩素化剤：クロラミン T 溶液 

保持時間（%RSD） ピーク面積（%RSD） 

シアン化物イオン 0.04 0.17 

塩化シアン 0.07 1.3 
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■标准溶液分析 (3)
氰化物离子、氯化氰混合标准溶液（氯化剂：次氯酸钠溶液）

分析了本次修订中新批准的将氰化物离子和氯化氰进行混
合的混合标准溶液。使用次氯酸钠溶液或氯胺 T溶液对氰化物
标准溶液进行氯化，在寒冷处静置 1个小时以上，制备氯化氰。
然后，添加亚硫酸氢钠溶液，使氯化剂失活后，添加氰化物离
子标准溶液，制备混合标准溶液（图 11）。

图 7 所示为氰化物离子、氯化氰混合标准溶液各 0.001 

mg/L进样 100 μL时的色谱图。制备氯化氰时，使用了次氯酸
钠溶液（有效氯浓度 0.05%）。图 8所示为氰化物离子、氯化
氰标准溶液的标准曲线。表 4所示为使用同一个进样瓶进行 6

次连续重复分析时的峰面积及保留时间的相对标准偏差。

■标准溶液分析 (4)
氰化物离子、氯化氰混合标准溶液（氯化剂：氯胺 T溶液）

制备将氰化物离子和氯化氰进行混合的混合标准溶液时使
用氯胺 T溶液（1.25 w/v%）作为氯化剂进行了分析。

图 9 所示为氰化物离子、氯化氰混合标准溶液各 0.001 

mg/L进样 100 μL时的色谱图。图 10所示为氰化物离子、氯
化氰标准溶液的标准曲线。表 5所示为使用同一个进样瓶进行
6次连续重复分析时的峰面积及保留时间的相对标准偏差。
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表 4 氰化物离子、氯化氰混合标准溶液 
各 0.001 mg/L的重现性（N=6） 

氯化剂：次氯酸钠溶液
保留时间（%RSD） 峰面积（%RSD）

氰化物离子 0.10 0.41
氯化氰 0.10 1.1

表 5 氰化物离子、氯化氰混合标准溶液 
各 0.001 mg/L的重现性（N=6） 

氯化剂：氯胺 T溶液
保留时间（%RSD） 峰面积（%RSD）

氰化物离子 0.04 0.17
氯化氰 0.07 1.3

图 7 氰化物离子、氯化氰混合标准溶液的色谱图
（各 0.001 mg/L）

图 9 氰化物离子、氯化氰混合标准溶液的色谱图
（各 0.001 mg/L）

图 8 混合标准溶液的标准曲线（0.0005～ 0.020 mg/L）
左图：氰化物离子、右图：氯化氰

图 10 混合标准溶液的标准曲线（0.0005～ 0.020 mg/L）
左图：氰化物离子、右图：氯化氰

浓度（mg/L） 浓度（mg/L） 浓度（mg/L） 浓度（mg/L）

面积 面积 面积 面积
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図 11 標準液調製手順 

（シアン化物イオン、塩化シアン混合標準液） 

 
 水道水の分析 

試験法によると、試料 100 mL につき、りん酸緩衝液
（1 mol/L）1 mL を加えて、容器を密栓して冷蔵し、24 時間
以内には試験を行う必要があります。今回は水道水にりん酸
緩衝液を添加して測定しました。 

 
図 12 水道水のクロマトグラム 

上：水道水（シアン化物イオン 0.001 mg/L 添加） 
中：水道水 
下：超純水 
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图 11 标准溶液制备过程
（氰化物离子、氯化氰混合标准溶液）

■自来水分析
根据试验法，需要在样品 100 mL 中加入磷酸缓冲液（1 

mol/L）1 mL，对容器进行加盖密封冷藏，并在 24小时之内进
行试验。本次在自来水中添加磷酸缓冲液进行了检测。
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图 12 自来水的色谱图
上：自来水（添加氰化物离子 0.001 mg/L）

中：自来水
下：超纯水

图 12所示为自来水和在自来水中添加氰化物离子 0.001 

mg/L后的色谱图。受到自来水中残留氯的影响，氰化物离子是
在变化为氯化氰的状态下被检测出来的。作为比较对象，对超
纯水进行了同样的分析，证实未检测到氯化氰。

表 6所示为通过各种标准溶液制备方法绘制的标准曲线，
对添加样品进行定量的结果。在自来水水质检查方法的充分性
评价指导原则（2012年 9月 6日建水发 0906第 1号附件、最
终修订：2017 年 10 月 18 日药生水发第 1018 第 1 号）的添
加样品评估中规定，无机物的准确度目标是 70-130%。在本次
的定量结果中观察到，使用各种标准溶液的制备方法时，均能
满足目标。

■总结
过去，氰化物离子和氯化氰的标准溶液是分别制备的。
在本次的修订新批准的方法中，通过使用氯化剂制备氯化

氰后，添加亚硫酸氢钠溶液，使氯化剂失活，再添加氰化物离
子的方法可以制备氰化物离子和氯化氰的混合标准溶液。

本文中确认，使用岛津氰分析系统，按照过去的制备方法
和新批准的混合标准溶液可以得到相同的结果。另外，观察到
使用次氯酸钠溶液和氯胺 T溶液氯化剂时，可以得到相同的结果。

L563No. 

表 6 自来水的定量值（添加氰化物离子 0.001 mg/L）

标准溶液的 
制备方法 氯化剂

定量值 充分性评价

氰化物离子（µg/L） 氯化氰（µg/L） 氰【氰化物离子和氯化氰 
的合计】（µg/L） 准确度（%） 是否可以

(1) 分别制备 次氯酸钠溶液 － 0.933 0.933 93 可以
(2) 分别制备 氯胺 T溶液 － 0.835 0.835 84 可以
(3) 混合标准溶液 次氯酸钠溶液 － 0.845 0.845 85 可以
(4) 混合标准溶液 氯胺 T溶液 － 1.015 1.015 102 可以


