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バ ナ ジ ウ ム （IV）一シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ ア ミ

ン 四酢 酸 錯体の ポ ー ラ ロ グ ラ フ 接触波 に

よ る硝酸及 び亜硝酸イ オ ン の 定 量法

加 藤　中英  
， 吉清 　邦子 ，

中埜　　邦夫
＊

，　田中　　
一好＊＊

（1982 年 7 月 30 日 受 理 ）

1 緒 言

　硝 酸 イ オ ン や 亜 硝酸 イ ナ ソ の 分析法 と し て は ，比色

法
1）z），イ オ ソ 電極脚 ）4） な どが 知 られて い る．比 色定量

法 は 感度も高 く
一

般 に 広 く用 い ら；｝しるが ，妨害物 質の 影

響が大 きく，又そ の 操作手順 も煩雑 で あ る．イ オ ン 電極

法 は簡便な 定 昌：法 で あ る が ，こ の 方法 も共 存イ オ ソ に よ

る 妨害の 影響 が 大 きく，又 電極 の 安定性 に も問題が残 さ

れ て い る．

著者 らは チ タ ン （lv） の ポ ー
ラ 卩 グ ラ フ 接触波 を 利用

し た 塩素酸イ オ ン の 分析法 を 既 に 報告 し た駐 　こ の 方法

は 再現性 も良く，操作 も簡単 で 共 荏イ オ ソ に よ る妨害 も

少な い ・今回 は，パ ナ ジ ウ ム ーシ ク ロ ヘ キ サ ン ジ ア ミ ン 四

酢酸 （CyDTA ） の ポ ー
ラ ロ グ ラ フ 波が 硝酸イ オ ソ 6＞ と

亜 硝酸 イ オ ソ に よ り接触波 を 示 し た の で ，こ の 接触波 を

利用す る 硝酸 イ オ ソ と亜硝酸イ オ ソ の 定量法を試み た 。

2　 実

　2・1 試薬と装 置

　1，2一シ ク v ヘキ サ ソ ジ ア ミ ソ 四 酢酸 （H4CyDTA ）　は

同 仁化 学 製 を，他 の 試薬 は 市 販 の 特級 品 を そ の ま ま 用 い

た ．

　バ ナ ジ ウ ム （IV ） の 保存液 に ， 硫酸 酸 性 溶 液 に 酸化硫

酸 バ ナ ジ ウ ム （IV ）を 約 0 ・1M 溶 か し た も の を 用 い ・過

マ ソ ガ ン 酸 カ リ ウ ム 標準 溶 液 を 用 い て 標 定 し た ． パ ナ

ジ ゥ ム （IV ）
−CyDTA の 測 定 溶 液 は バ ナ ジ ウ ム （IV） と

CyDTA の 濃 度 比 が 1 ： 1 に な る よ うに 調製 し た ．非 緩

衝 液 で は 約 0．3M 鹿 化 ナ ト リ ウ ム を ， 緩 衝 液 で は 約 0 ・3

M 塩 化 ア ン モ ニ ゥ ム を 支排塩 と し て 用 い ， pH の 調 整

は 水 酸化 ナ ト リ ウ ム と ア ソ モ ニ ア で そ れ ぞ れ 行 っ た ．硝

酸 ナ ト リ ウ ム と 亜 硝酸 ナ ト リ ウ ム は 硫 酸デ シ ケ
ー

タ
ー
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で あ らか じ め 乾 燥 さ せ た もの を 使 用 し た ．

　接 触 電 流 の 測 定 は 柳 本 P −8 型 直 流 ，k
°
　一プ ロ グ ラ フ を

用 い ， 対 極 は 飽 和 力 卩 メ ル 電 樋 を 用 い た ．溶 液 の pH は

東 亜 電 波 HM −J・B で 測 定 し ナ・ ．慨 糖 温 度 は （25 土 0 ・5）
° C　と し た ．

　2・2 実験方法

　ポ ー
ラ ロ グ ラ フ 接触波 は ，金属 イ オ ン （復極剤 ）濃度

が酸化剤濃度 に 比 べ て高い とき， そ の 波高 il は 次式 で

表さ れ る
5）．

f1＝id＋ KC 　……………………………・・・…（1 ）

こ こ で ，芭1 は酸化剤が存在す る と ぎの 限界竃流値，　 idは

復極剤の み の 拡散電流値，C は酸化剤 の 母 液濃度．　K は

比 例 定数 を 表す．こ の 式 （1）が 成立 す る と き， （il− id）

は 酸化剤濃度に 比例す る．従 っ て本実験 に お い て は ハナ

ジ ゥ 」、（lv ）
−CyDTA 溶液 を 窒素で lo 分間除酸素 した

後 ，ポ ー
ラ ロ グ ラ フ 波を測定 し，拡散電流 くid）を 求め ，

次 に こ の 溶液 に 酸化剤を加 え，窒素で か くは ん した後接

触 電流 （il） を 記録 し，（il− i、1） を 求 め た ．

3 結果 と考察

　3 ・1　バ ナ ジ ウ ム （IV ）−CyDTA の ポ
ー

ラ ロ グ ラ ム

　バ ナ ジ ウ ム （IV ）−CyDTA の ポ ー
ラ P グ ラ ム は V （IV）

c
’
　　　　　　　　　　　　 じ

’
一→ V （III）一 → V （II） へ の 二 段波を 示す．二 段 目の 波

の 半波兎 位は pH 　6〜10 で ほ ぼ一定 の 値 を 示 し・そ れ 以

Eの pll で は 半波電位 が 負側 に ずれ，溶液 の 色 が 変化

し た．溶 液 の pH が低 い と きに は 二 段 目 の 平坦 部が 狭

い の で ア ル カ リ側 で 実験を行 っ た，遊離 の CyDTA が

20mM 以上 あ る と， 良 い 波 が とれ ず，極大 抑制剤 を

加え て も 効果が現れ なか っ た の で ， バ ナ ジ ウ v．．　（IV ） と

GyDTA の 濃度比 を 1 ： 1 に し た もの を用 い た．こ の バ

ナ ジ ウ ム （【V ）
−CyDTA 溶液 に 硝酸イ オ ン や 亜硝酸 イ オ

ソ を加 え る と ，
二 段 目の 波高が 増 大 し，接触波を 示 す．

波高 （ε山 の は 限界電流値 か ら残余電流値を 引い て 求

め た．

　3・ 2 亜 硝 酸 イ オ ン の定量

　塩化ア ン モ ニ ウ ム ー
ア ン モ ニ ア 緩衝液中 で 接触 波 の 波

高 と pH の 関係 を 調べ た と こ ろ，8＜ pH ＜ 9 で は ほ ぼ 一

定 の 波高を 示 し た が ， pH ＞ 9 に な る と波高 が 急 激 に 減少

し た の で ，pH 　8．6 付近 で 実験を 行 っ た ．　 Fig・1 は バ

ナ ジ ウ ム （IV ） の 種 々 の 濃度 に お け る 検量線 で あ る ． バ

ナ ジ ウ ム （IV）−CyDTA に 比 べ て 亜硝酸 イ オ ソ の 濃度の

低い と こ ろ で は 比例関係があ る が，亜 硝酸イ オ ン の 濃度
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Fig．2

が高くな る と湾 曲す る．こ れ は 接触電流 は 酸化剤濃度が

高 い と 酸化剤濃度 の 平 方 根 に 比 例 す る た め で ある．次

に ．（il− id）／id　 v5・［NOt
−
］／［V （IV）−CyDTA ］ の 関係

は ，そ の 濃度比 が ，O．2 以下 で 比例性 を 示 し，こ の 範囲

内 で 求 め た 検 量線を 用 い れば ，亜硝酸 イ ォ ソ は 10− 6M

ま で 定暈で ぎる こ と が 分 か っ た ．

　非緩衝液中 で も同様 の 測定を行 っ た が ，条件変化 に 対

す る 変動 が 大 き く，又 頭打 ち の 傾向も早 く出 た の で ，定

量 に は 不 適当 で あ っ た．

　3・3　硝酸 イオ ンの 定量

　緩衝 液中 で 得 られ た 検量線を Fig ・2 に 示す．バ ナ ジ

ウ ム （IV ）
−CyDTA の 濃度が 15mM 以」：で は，同

一
の

比例性 を示す ｛曲線 （1）｝が，それ以下 で は 濃度 ご と に 異

な る検量線 ｛曲線 （2）〜（4）｝が 得 られ た ．又 ［V （IV）
−

CyDTA ］＜ lmM の と き
F

， 硝酸 イ オ ン の 濃度を 増加 し

て も，波高値の 増大 は ほ と ん ど認 め られ な か っ た ．こ の

よ うに ，亜 硝酸 イ オ ン の 場 合 と異 な っ て ，硝酸 イ オ ン 濃

度 の 小 さ い と こ ろ で 検量線が 重 な らな い の は， バ ナ ジ

ゥ ム （IV ）
−CyDTA の 濃度 に よ っ て 接触波 の 発生機構 が

異な る た め で は な い か と 考え ら れ る．次 に ， （il− id）／id

us，［NOs −
］／［V （IV）

−CyDTA ］ の 関係 は そ の 濃 度 」
．
ヒが

O．2 以下 で ， ［V （IV ）−CyDTA1 ＞ 5mM の と き比 例性

を 示 した ．こ の 方法 で 硝酸 イ ォ ン は 10−SM
ま で 定量 で

きた ．しか し，バ ナ ジ ウ ム （IV ）
−CyDTA の 濃度が （1〜

3） mM の 範囲 で は ， そ の 濃度比が 2 以上 で も 比例性 を

示 し た こ とか ら，硝酸 イ オ ン 濃度の 高い もの の 定量 に 使

用 で ぎ る，

　3 ・4　硝 酸 イ オ ン と亜 硝酸 イ オ ン の 共 存 の 場合

　硝酸イ オ ン は 緩衝液 中 で バ ナ ジ ウ ム （lv ）−CyDTA の

濃度変化 に 対 して 異な っ た挙動を す る た め に ，バ ナ ジ ウ

ム （IV ）
−CyDTA の 濃度 を 三 つ の 領域に 分け て 検討 し

た．

　 ［V （IV ）−GyDTA ］〈 0 ．5mM 　の と き．硝酸 イ オ ン を

添加 して も接触波 を 示 さな か っ た ．しか し，亜 硝酸イ オ

ソ を 共存さ せ る と接触波を示 し，そ の 値 は 亜硝酸 イ オ ン

の み の 場合 の 接触電流値 と
一

致 した ．従 っ て ， ［V （IV ）
−

CyDTA ］〈 0・5mM 　に す れ ば 亜 硝酸 イ オ ン の み の 定景

が 可能 で あ る．

　 1mM 〈 ［V （IV ）−CyDTA ］〈 10mM の 範囲内 に お け

る測定 の
一

例 を Fig．3 に 示 す．曲線 （3）は 硝酸 イ オ ン

の み の 検 量 線を 示 し，曲線 （1） と （2） は ，亜 硝酸 イ ォ

ソ が 0 ．5mM
，
0 ．2mM それぞれ共存 して い る と きの 硝

酸 イ オ ン に 対 す る検 量 線 を 示 し て い る ．こ れ らの 曲線 の

切片 の 値は 亜 硝酸イ オ ン 単 独 の ときに 示す接触波高値 と

一
致 し た．しか し，それ らの 曲線の こ う配 は 硝酸 イ オ ン

単独の と き｛曲線 （3＞｝に 比 べ て 急 に な る．共存 して い る
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［NaNO3］，　 mM

F三9．　3　Efrect　of 　nitrite 　ion　on 　calibration 　curve

　 　 　 　 for　 nitrate 　 ion

　　　　 四 （IV）
−CyDTA コ： 3．OmM ； Concentration　of 　n 【巳ri ［e

　　　　 ion　 added ： （り 0．5 皿M ，（2）0．2mM ，（3） none

亜硝酸イ オ ソ 濃度 を 高 くす る と，直線と して み な され る

領域は 拡大 した が ，そ の 傾 きは 変化 しな か っ た ．こ れ ら

の 結果か ら，硝酸 イ オ ソ と亜 硝酸 イ オ ソ が 共存 して い る

場合，［V （IV）−CyDTA ］〈 0・5mM に して 亜 硝酸イ オ

ソ 濃度を 定量 し，次 に 1mM く ［V （IV）−CyDTA ユ〈 10

mM の 範囲 で ，そ の 既 知濃度 の 亜 硝酸イ オ ン を 共存 させ

て ，硝酸 イ オ ン に 対す る 検 量線を 作成す る こ と に よ っ

て ，硝酸イ オ ン も定量 で きる．

　LV （IV）
−CyDTA ］＞ 15mM の と き，亜硝酸 イ オ ン が

硝酸イ オ ン に 対 して 10 倍 以上 存在すれ ば ．硝酸 イ オ ソ

0・26mM 以下 の 共存 で は その 影響を受けず に 亜 硝酸イ

オ ン の み 定量 で ぎた．逆 に
， 硝酸 イ オ ン が 亜 硝酸 イ ォ ン

の 20 倍以上存在 すれ ば ，亜 硝酸イ オ ン 0 ・lmM 以 下

の 共存で は その 影響 を受けず に 硝酸 イ オ ソ の み 定量 可 能

で あ っ た ．

4 　結 語

　バ ナ ジ ウ ム （IV ）
−CyDTA の ポ ー

ラ ロ グ ラ フ 接触波を

利用 し て，硝酸 イ オ ン は le’5　M
， 亜硝酸 イ ォ ン は 10−6

M ま で 定 量 で きた ． こ の 定量法 は 他 の 接触波を利用 し

た 硝酸 イ オ ン
7） や亜 硝酸 イ オ vS ） の 定 量 法 よ り も定量下

限 が 低 く，定量 で ぎる濃度範囲も広 い ．両 イ オ ソ が 共存

す る とぎは ， ［V （IV ）
−CyDTA ］＜ 0 ・5mM とすれば亜

硝酸イ オ ン の み に 接触波高 は 比例 す る．又 ，
1mM 〈

［V （IV ）
−CyDTA ］〈 且OmM に すれば，硝酸 イ オ ン の 定

量 もで きる．

　こ の 方法は 単独 に 存在す る硝酸イ オ ソ と亜 硝酸 イ オ ン

の 定 量 IC使用 で き る ば か りで な く，それ らが 共存 して い

る と き
r
で も，硝酸及 び 亜 硝酸イ オ ン の 定量 が で き る点 に

特色がある．
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method ，　 Nitrite　 iQn　 in　 the　 mixture 　 of 　 nitrate 　 and

nitrite 　 ions　 could 　be　determined　 without 　thc 三n 舳 encc

of 　nitrate 　ion　by　using 　 V （IV ）−CyDTA 　of 　Iess　than
O．5mM ．　 However

，
　as 　the 　determination　of 　nitrate 　ion

in　 the 　 mixture 　 was 　affected 　by　nitrite 　ion
，
　a 　calibration

curvc 　for　nitrate 　ion　in　the 　presencc　of 　a 　known 　amount

of 　nitrite 　 was 　 obtained 　 by　using 　 V （IV）−CyDTA 　 in

（1〜10）mM 　and 　nitrate 　ion　in　 the 　mixture 　could 　be
detcrmined．　 This　 method 　is　 useful 　 for　the 　 de重ermina ．

tion　 of 　 nitrate 　 ion　and ／or 　 nitrite 　 ion　 in　the 　 mixture

of 　both　ions．
　　　　　　　　　　　　 （Received 　July　30 ，

1982）
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