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大気中亜硝酸および硝酸の高感度同時測定装置の 開発
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【は じめ に】

　亜 硝酸は 太陽光 に よっ て 分解し、オ ゾン 破壊や地球温暖化 を 引き 起 こすヒ ドロ キ シ ラ ジ カ ル を 生成す る 。

ま た 窒素酸 化 物 の 最終生 成物で あ る硝酸ガス は、環境中に お け る酸化能 を評価す る うえ で 重要 な物質 で あ る。

本実験 で は、当研究 室 で 用い て い る 亜硝酸測定装置 に硝酸を亜硝酸に 選 択的 に 還元する方法 で あ る硫酸 ヒ ド

ラ ジ ニ ウム 還 元 法 を導 入 す る こ とに よ り、前述 の よ うに大気 中に 重大 な影響 を及ぼす両物質を同 時かっ 高感

度に測定で きる装置 の 開発 を 巨的と した。

【測定原理 】

　大気 中 HONO を亜 硝酸連続濃縮羅 に 通 し吸 収液 に 取 り込 ん だ 後、蛍 光試 薬 で あ る 2，3−Oraminonaphthalene

を 20 μM で 含 む 1．5N 塩酸水溶液と反応 させ る と 1−Naphthotriazdeを 生 成 す る。さらに 2N 水酸化ナ トリウ

ム 水漆液で ア ル カ リ性 に し、蛍光強度 の 増 した 物質 に変換させ た 後 に蛍光検出器 に 導入 しそ の 蛍 光 強度を測

定す る こ とで 亜硝酸 の 濃度を決定す る。装置 の 概略図を 図 1 に 示 す 。

　硝酸 の 濃度 を 灘定する 際 は、吸収液 に 取 り込 ん だ硝酸を硫酸 ヒ ドラ ジニ ウム 還元法 を 用い て 匝 硝酸 に 選 択

的 に 還 元 した後、亜硝酸測定時 と 同様の 方法 で得られた硝酸 と亜硝酸 の 合算濃度 か ら同 時刻 の 亜硝酸濃度を

差 し 引 く こ とに より硝酸 の 濃度を求め る こ とがで きる。

　本装置の メ リ ッ トと し て は、まず流通式 で あるた め 従来 の 課題 で あ っ た リア ル タ イム で の 測定が 可 能 とな

っ て い る点 が あ げられ る。ま た 1，2L ’min で 取 り込 む試料大気中を 70　pL ／min で 流 して い る 吸収 液 に溶解

させ る こ とに よっ て 約 200000 倍 の 濃縮効果が得られ る こ と、蛍光試薬を用 い て 強蛍光性 の 物質 に 変換 した

後 に蛍光強度 を測定す る こ とに よ り ppt レ ベ ル の 測定が可 能 とな っ て お り、目 中の 低 い 濃度 の 測定が課題 と

な っ て い る亜硝酸 の 検出限界の 向 上 を 実現 し て い る。

【実験お よび結果】

　硫酸 ヒ ドラ ジ ニ ウム 還 元 法 に よ る 硝酸 イ オ ン を 亜 硝 酸イ オ ン に 還 元 す る シ ス テ ム を流 通 式 の 装置 に組み込

む に あた り、まず バ ッ チ テ ス トを行 っ た。10mM 硫 酸 ヒ ドラ ジ ニ ウム ・80　pM 硫酸銅水溶液 を 50 　pL、　200　mM

NaOH 溶液 30　FL と種 々 の 濃度 の 硝 酸 溶液 tmL を 37 ℃ で 1 分間加熱して 行 っ た実験 の 結果 を 図 2 に 示 す。

測定結果 か ら硫酸 ヒ ドラ ジ ニ ウム 還 元法 に よ っ て 安 定 した 還 元 率で 硝酸 イ オ ン を 亜 硝酸 イ オ ン に 還元 で き る

こ とが 確認 で きた。
こ の 還元法 を 図 1 の 装置 に 組み込 み 硝酸測 定 の 最適条件 を求 め た。

図 1　亜硝酸測定装置の 概略 図
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図 2　硝酸塩 の 亜硝酸塩への 還元
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