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硝酸 希 薄標準溶液 の 保 存方法 の 検討

田中　龍彦 ， 吉森 　孝良
＊

（且978 年 4 月 20 日 受 理）

1 緒 言

　環境試料分析 に お い て 汚染物質，特 に 重金属塩などの

標準溶液 の 安定性 は 最近か な り研究 され て お り，そ れ ら

の 希薄 標準溶液 の 調製及 び保存法 に つ い て の 詳細 は 藤本

の 解説 1）
の 外 ， 例えば Smilh の 検討2） な ど もあ る ．一

般 に 希薄標準溶液 の 濃度 は 変化 しや す い が ， そ の 原因 と

して
， 保存容器壁 へ の 吸着あ る い は 器壁 か らの 不 純物 の

溶出 ， 加水分解な どの 化学的 変化 に よ る 沈 殿 又 は コ 卩 イ

ドの 生成 ， 大気中へ の 揮散 や分解な どが あ る．

　黒羽 に よ る プ ラ ス チ ッ ク容器 に 含 ま れ る介在粒 子 の 除

去法 の 検討3），Karin らの ポ リエ チ レ ン 容器 の 硝 酸 洗浄

で 浸出す る微 量不 純物 の 検討
1〕

，
Green ら の ホ ウ ケ イ 酸

塩 ガ ラ ス 試薬 び ん か らの ホ ウ素 の 溶出量 の 測定
5》 な ど，

容器 へ の 吸着や そ れ か ら の 浸 出 不 純 物 に つ い て の 研究は

多 い ． し か し ， 窒素酸化物 の分析で しば しば 必要 な 硝酸

は，若干安定 度 が 劣 る ともい わ れ て い る
6）

に もか か わ ら

ず，そ の 希薄標準溶液 の 安 定 性 の 検討 は ま だ 行わ れ て い

な い ・そ こ で ， そ の 希薄標準 溶液 を 各種容器 に 保存 した

と きの 濃度変化 の 程 度 と保存法 に つ い て 検討 した ．

2 実 験 方 法

　2。1　装置及び試薬

　硝酸 の 定 量 に は 絶 対 定 量 法 で あ る 電 量滴 定 法 を 用 い た

が ， 装置 は 既 報
T）と 同 じ で あ る．電 解 セ ル は 容 量 150m1

の ボ リス チ レ ン ピー
カ
ー

で あ り，隔 膜 に は 塩 化 カ リ ウ ム

飽 和 寒 天 を 詰 め た ポ リ エ チ レ ソ 管 を 用 い た ．発 生 極 及 び

対 極 は と もに 白 金 で あ り，終 点 検 出 は ガ ラ ス 電 極 pH 計

を 用 い た 電 位 差 法 に よ っ た．

　 硝 酸 標 準 溶 液 ： 特級硝酸 を 約 60°C に 加 温 した 後，グ

ラ ス ウ
ール で 泝 過 し た 空 気 を ［夜 通 す こ と に よ り亜 硝酸

を 除 き ， ア ル カ リ 性過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム を 添 加 し て

作製 した 蒸留 水 で 希釈す る こ と に ょ り M ／1000 （8．68 ×

10−4M
）及 び M 〆200 （4．41 × 10 − 3M

） 標 準 i容液 を 調製

し た ．な お ， こ れ ら の 標 準 溶 液 は 目 本 環 境 測 定 分 析 協 会

に お け る
“

ク ロ ス チ ェッ ク 方 式 確 立 の た め の 研究
”

で 使

＊
東京 理 科大学 工 学 部 ； 東京 都 新 宿 区 神 楽 坂 1−3

わ れ た も の で あ Z）
S ）．

　 2・2　実験操作

　標準溶液 の 保存容器 と し て ，並 質 ガ ラ ス 　｛平和硝子

（株）｝，
パ イ レ ッ クス ガ ラ ス ， 低 密度ポ リエ チ レ ン ｛日

本医 理 化 プ ラス チ ッ クス （株）｝及 び テ フ ロ ン 製 の 500　ml

細 冂 試薬 び ん と 共せ ん 付 き 300m1 の 透 明石英製 三 角 フ

ラ ス コ の い ずれ も新 しい もの を そ れ ぞ れ 1個用 い た ．こ

れ らの 容器 は 使用 に 先立 ち， 1昼夜硝酸 （1→．1）を 満 た

し ， そ れ か ら脱 イ オ ン 水 で よ く洗浄後蒸留水 で 再度洗浄

した ・標準溶液 を 500 　ml 詰 め た 容器 （た だ し石英容器

は 300ml ） は，密 せ ん し て 日の 当た ら ない 実験 台 内に

静置 した ．

　電解 セ ル に 1M 塩 化 力 1丿ウ ム 電解液約 100　ml を採

り，少量 の 酸を添加 して か ら精製 した 窒素 を 液 中 に 通 じ

て 二 酸 化 炭素を 除去 し た ．電 解を 開始 して 電解液 の pH

を7．00 に した後 ，
M ／1000 及 び M ／200 標準溶液 を そ れ

ぞ れ 25 皿 1 及 び 10 皿 1 の ピ ペ ッ トで 分 取 して セ ル 中に

注 入 し， 電量中和滴定法 で 酸 を 滴定 した ．電解に は 約

20mA の 定電流を用い ， 終点 は 作図法 で 求 め た ． 叉 ，

各条件下 で の 測定は 1 回で あ る ．

3　実験結果 及び 考察

　3・ 1M ／1000 硝酸標準溶液

　M ／1000 標 準溶液 の 濃 度 の 経時変 化 を Fig・1 に 示す ．

Fig．1 か ら明らか な よ うに ， ポ リエ チ レ ン ， テ フ ロ ン 及

び 石 英容器中に 貯蔵 した 標 準 溶 液 は ， 2 年 半 以 上 もの 閲

そ の 濃度変化 は 全 くみ ら れ な か っ た ．しか し ， ポ リエ チ

レ ン 及 び テ フ ロ ン 容器中 の 溶液 で は 2 段 の 滴 定 曲 線 が 得

られ た．Fig．1 の そ れ ら 溶 液 の 滴定 値 は，第 且段 の 終点

か ら求 め た もの で あ る ．こ れ は プ ラ ス チ ッ ク容 器 壁 の 二

訳
、
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の

冂一り 一〇
唱

　
nOZ

＝

10

0 10 20

StQrage　time，　 m ・nths

30

Fig．1Stability 　 of 　M ／lOOO　 nitric 　acid 　 solutions
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酸 化炭素 の 透 過性 に よ る も の と 思 わ れ る．

　 滴定曲線 の 第 1段 と 第 2 段 と の 差 か ら溶液中の 二 酸化

炭素量 を 求 め る と ，
2 年閇 を経 た もの は 約 6× IO−9　mol

CO
，／ml で あ り，硝酸 濃 度 の 約 0 ．7％ に 相当す る ・従

っ て 酸標準溶液 と して 第 2 段 の 当量点を採用す る と ， 誤

弟 は 約 1．5％ に な る．な お ， 低密度 ボ リエ チ レ ン （密

度 O．922gfcm3 ） の 二 酸化炭素透過係数 は 2．8 × 10−9　cc

cm ／s　 cm2 　 cmHg で あ る とい う
9）．仮 りに 空気中の 二 酸

化炭素含有量 を 0 ．03v ／v ％ と し， ポ リエ チ レ ン び ん の

壁厚を平均 lmm と 仮定 して 2 年間 に 透過す る 二 酸化

炭素量 を計算す る と ， 著者 ら の 場合は約 1・4 × 10’6m
・ 1

CO2 ／ml と な る． し か し，二 酸化炭素 の 水 に 対す る 溶解

度を考慮 に 入 れ る と ， 室 温 で 平衡 に あ る希酸 あ る い は 水

に 含まれ う る二 酸 化 炭素量 は約 1．5× 10−e　mol 　CO2 ／ml

で あ る とい う 10）か ら， 前記 の ポ リエ チ レ ン 容器 に 保存 し

た 溶液中 の 二 酸化炭素量 とオ ーダ ー
は ほ ぼ一

致 して い

る ．

　 パ イ レ ッ ク ス 容 器 で は 1か 月後 に 約 0．5％ の 濃度 減 少

が 認 め ら れ， 2 年半後 に は約 3％ の 減少が み られ た ，

　一方，並 質 ガ ラ ス 容 器 に 貯 蔵 した 標準溶液 は か な り不

安 定 で 著 しい 濃度 減 少 が み られ た．こ の 溶液 濃 度 の 経時

変化 を追跡 した 結果 を Fig．2 に 示 す． 1 日 で （1〜2）％

もの 減少が あ り，
10 日及 び 1 か 月後 に は そ れ ぞ れ 4％

及 び 9％ の 減少が み ら れ た，そ の 後 は 約 4 ，7％ ／月 の 割

合 で ほ ぼ 直線的 に 変化 し，
2 年半後 に は 約 9ア％ の 減少

で あ っ た ．

　 こ の 特 に 顕 著 な 濃度減少 の 原因は ，

一般 に ガ ラス 容 器

訳
、

o

＝
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Fig．　2　Stability　of 　nitric 　acid 　 standard 　solutions

　　　　stored 　in　 soft 　 glass　 containers

　 　 　 　
− ○

− M ！1000 ；
一

●
− M ／000

に 酸 を 貯 蔵 した 場 合 に み られ る 器 壁 及 び せ ん の 部 分 の す

り合わ せ 面 の 摩耗 か ら の ア ル カ リの 溶出 に よ る と考え ら

れ る．2・2 で 述 べ た よ うに ， 容器 は 使 用前 に 強酸 を 1昼

夜 満 た して お い た が，あ ま り効 果 は な い よ うで あ っ た ．

た だ し， 本研究で は 硝酸 イ オ ン 濃度で は な く 酸濃度 を測

定 して い る か ら，硝酸 イ オ ン 濃度 の 変 化 は 比較的少な い

と思 わ れ る が ，そ れ で も 並 質 ガ ラ ス 製 容器 は 使 用 しな い

ほ うが よ さ そ うで あ る．

　3 ・2M ／200 硝酸標 準 溶 液

　並 質 ガ ラ ス 容器 に こ の 濃度 の 標準 溶 液 を 貯 蔵 した と き

の 経時変化 を Fig．2 に 示 す．上 述 の MflOOO 標準溶液

の 場合 と ほ ぼ 同様 な 濃 度 の 変 化 傾 向 が 得 ら れ た ．並 質 ガ

ラ ス 容 器以 外 の 容器で は 全 く濃度変化 がみられ ず ，
M ／

1000 標準溶液 の と き 多少 の 減少 が 認 め られ た パ イ レ ッ

ク ス 容器 で も 2 年半後 に 約 0．2％ 低下 した 程度 で あ っ

た ．
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　 Preservation 　of （lilute　s ¢ andard 　solutions 　of

  tric 　acid ．　 Tatsuhiko 　TANAKA 　and 　Takayoshi
Yos 田 MoRI （Faculty　of 　Enginecring

，
　 Science　University

of 　 Tokyo
，　 1−3

，
　 Kagurazaka

，
　 Shinjuku −ku

，
　 Tokyo ）

　The 　stability 　of 　diIute　standard 　solutions 　of 皿 itric
acid （M ！工000　and 　M ！200）was 　investigated　for　 a 　period
of 皿 ore 　than 　 tWo 　years 　by　coulomctric 　titration．　 The
bottles　 made 　 from　 soft 　glass，　 Pyrcx ，

　 low−・density　poly−
cthylcne 　and 　Teflon

，　 and 　also 　quartz　Erlanmcyer
flasks　were 　 tested　 as 　 their　 containers 　 of 　the 　 solutions ．
Prior　to　use ，　 these 　containers 　 were 丘11ed　with 　l：l　 nitric

acid 　 for　 a 　day 　 and 　 rinsed 　 thoroughly 　 with 　dcionized
water 　 and ［hen 　 wi ヒh 　 distilled　 water ，　 The 　 conccntra ．
tiDns　 of 　the 　solutioms 　stored 　in　polyethylene，　Teflon　a 皿 d
quartz　containers 　did　not 　change 　more 　than 　two 　years．
Aserious 　 decreases　 of 　aciditics 　 could 　 be　 found　 for　 the
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standard 　solutjons 　s【ored 　in　the　soft 　glass　containers ．
The 　decreases　 aftcr 　 about 　 two 　 and 　 a　 half　ycars 　 were

about 　 97　 and 　 l　2％ in　 M11000 　 and 　 M1200 　 solutions ，
rcspectively ．　 Thc 　 acidity 　 of 　M ！1000　solution ［n 　Pyrex
bottle　also 　decreased　during　long　storage 　（about 　3％ f
2．5y ）．　 The 　 main 　 sourcc 　 of 亡hcse　decrcases　is　 attrib −

uted 　 to　 ncutralization 　 of 　some 　 alka 】ine　 materials 　from
the　g正ass　 con 亡ainers ．　Teflon　 and 　quartz　are 　advisable

as 　 the　 best　 containcr 　 materials ，　Polyethylene　bottlc
is　also 　suitable 　fbr　tlle　storage 　ofdilute 　s ［andard 　solutioll

of 　 nitric 　 acid ．　 Amount 　 of 　 carbon 　dioxide，　 which

permeated 　through 　thc　 plastic　 con しainers 　 and 　 was

absorbed 　by　 the 　 solu ［ion，　 was 　 also 　 nleasured 　 and 　 was

nearly 　lhe　same 　as 　that　of 　the　equilibrium 　concentra ヒion

of 　the　dioxide　in　 water 　or 　dilute乱 cid 　 solu ［ion　 exposcd

in　 air ．

　　　　　　　　　　　　（Reccived　Apr ．20，1978）

　K7euwon［ts

Gontainer

Dilute　 standard 　 solution

Nltric　 acid 　 soIution

Solution　preservation

鉄 （1皿） と水素 化 ホ ウ素 ナ ト リ ウ ム を

2　装置及 び試薬

　2・1　装　置

　 日 本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ッ シ ＝L 社 製 AA −8500 型 2 チ ャ

ン

ネ ル 原 子 吸 光 光 度 計 を使 用 し ， 浜 松 テ レ ビ 杜製水 銀 巾 空

陰 極 ラ ン プ 及 び 重 水 素 ラ ソ プ を 取 り付 け た ，Fig．1 に 水

銀 蒸 気 の 発 生 装 置 の 概 略 を 示 し た ．セ ル の 窓板は 石 英，

他 の 部分 は パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製．

用 い た総 水銀 の 原子 吸 光定量法

三橋隆夫，森 田秀芳，
『
ド村　滋＊

（1978 年 4 月 3 日受 理 ）

1 緒 言

　還元気化原子吸光法 に よ る水銀 の 定 量法 と して は，原

理 的 に 吸引法
1〕2） と循環法

a）4｝の 2 法が 知 られ て い る．こ

こ で は ， 以前報告 した 閉鎖型 セ ル 5） を 改良 した も の を 用

い ，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正 を 行 っ て 還元気化 に よ る水銀

の 定量法 を 検討 した． こ の 方 法 に よ れ ば，発 生 して くる

水銀蒸気 の 時間的変化 を追跡す る こ とが で き，乂，気 液

平衡 に 達す る ま で の 時間 を 知 る こ とが で き る・こ の 装置

を 用 い た 水銀 の 定 量 の 研究中 に 還 元 剤 と して 水 素 1匕ホ ウ

素 ナ ト リウ ム を 用 い
， 鉄 （III）を 添 加 す る こ と に よ り有

機水銀 が 直接還元 気化 に よ り 定量で き る こ と を 見 い だ

し た．

Fig．且 Diagram 。f　mercury 　gencruti・n

　 　 　 　A ： AbSurption 　cd1 　〔light　 puLh 　 IOL19th　r　 10crn）；　 B ．
　 　 　 　 Rc 日匸tioll　vessel ；　G ： ConStnnt しcmpcr 飢 匸1 「e　 bztb ； D ：

　 　 　 　 Mae ．nctic 　s亡Lrrcr

2・2 試　薬

　無 機水銀 標 準 溶 液 ： 関 東 化 学 製 原 子 吸 光 分 析 用 1000

ppm 　Hg 標 準 溶 液 （塩 化 第二 水 銀 ） を 用 い た ．

　有機水銀標準溶 液 ： 塩 化 メ チ ル 水 銀 （MMC ） 及 び 酢

酸 フ ェニ ル 水 銀 （PMA ） は 和 光 純 薬 製 品 を 水 に 溶 解 し

水 銀 と し て 50ppm に 調 製 し た ・

　 こ れ ら の 水 銀 標 準 溶液は い ずれ も使 用 時 に 適 宜 希釈 し

た ，な お， 日 立 501 型 ゼ ー
マ ン 水銀分析計 を 用 い て 水 銀

濃 度 の 確 認 を 行 っ た ．

　鉄 （II） 標 準 溶 液 ： 硫酸第
一

鉄 ア ン モ ニウ ム （和光純

薬 特 級 ） を O．1M 硝酸溶液 に 溶 解 し 鉄 と し て 1・00 ×

10a　ppm に 調 製 した ．

　鉄 （III） 標 準 溶 液 ： 硫 酸第 ＝二鉄 ア ン モ ニ ウ ム （和 光 純

薬特級） を 0 ．1M 硝 酸 溶 液に 溶 解 し ， 鉄 と し て L・OO　×

104ppm に 調 製 し た ．

　 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム 溶 液 ： 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ゥ

ム （和 光 純薬） を 水 に 溶 解 し， 1％ （w ／v ） に な る よ う に

調 製 し た ，又 ， 溶 液 は 調 製 後 2 時 間 以 内 に 使 用 した ・

＊ 徳 島大 学 薬 学 部 ： 徳 島 県 徳 島 市 庄 町 1−78

3 操 作

　水銀溶液 150ml を反応容器 に 採 り， 吸 収 セ ル に 装着

した ．次 に ，上部 の 口 か ら標準溶液 よ り調製 した各種 濃

度 の 鉄 （II）叉 は 鉄 （III）溶液 1．5ml と水 素 化 ホ ウ素 ナ

ト リ ウ ム 溶液 lml を 添加 し，せ ん を した 後 ， 溶液をか

く は ん しな が ら，還元気化 した 水銀蒸気 の 253 ．7nm に
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