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技術 報告

銅一カ ドミウム カラ ム法に よ る水中の 全窒素定量 に

おける カラム の 目詰 まり

中村 栄子  
， 並 木 　 博

＊

（1986 年 9 月 10 日受 理 ）

　銅一カ ド ミ ウ ム カ ラ ム 還 元 法 に よ る 水 中の 全 窒 素 の 定量 に お い て ， カ ラ ム の 目詰 ま り を 生 じ る こ と が

あ る ．そ の 原 因 を 検 討 し た と こ ろ ， 高 ア ル カ リ性 ，120 ° C で の 前処 理 の 過 程 で ， 容器 と し て 用 い た ガ
ラ ス 瓶 か ら シ リ カ が 溶出 し ，硝酸 イ オ ソ の 還 元 の た め 前 処 理 後 の 溶 液 の pH を 8．5 に す る と ， そ の 一部
が コ ロ イ ド状 と な る た め で あ る こ とが 分 か っ た．前 処 理 で 溶 出す る シ リ カ は 250〜350   ノ1 （前処 理 後
の 溶液 を 100m1 に 希釈 した 後 の 濃度 で ） で あ り ， pH 　8・5 の 溶液 中で は イ オ ン 状 で 安定 に 存在 で き る

シ リ カ 濃 度 は 約 200　mg ／1 で ， こ れ 以 上 の シ リ カ は 時間 の 経 過 と と も に コ 卩 イ ド状 に 変 化 し こ れ が 目 詰
ま りの 原 因 と な る．

1 緒 言

　水 中の 全窒 素の 定量 に は，ア ル カ リ性 の ペ ル オ キ ソ ニ

硫酸 カ リ ウ ム 溶液 を 酸化剤 とする 加熱分解 に よ り，窒素

化合物を硝酸 イ オ ン に 変え た後 ， こ れ を紫外吸光光度法 ，

硫酸 ヒ ド ラ ジ ニ ウ ム 還 元 法 ，銅
一
カ ド ミ ウ ム カ ラ ム 還元

法 の い ずれ か で 測定す る方法
1 ）が 広 く用 い られ て い る．

　こ の うち銅一
カ ド ミ ウ ム カ ラ ム 還元法 は

， 分解後 の 溶

液 に 塩化 ア ン モ ニ ウ ム ーア ン モ ニア 緩衝溶液を 加 え， こ

れ を，銅を表面 に 被覆 し た カ ド ミ ウ ム 粒を詰 め た カ ラ ム

に 通 し て
， 硝酸イ オ ン を 亜硝酸 イ オ ン に 変えた 後 ，

1＞−1一

ナ フ チ ル エ チ レ ソ ジ ア ミ ソ 吸光光度法で 定量す る 方法

で ，従来海 水 中 の 硝酸イ オ ソ の 定量 に 広 く用 い られ て き

た 方法 を 適用 し た もの で ，亜 硝酸イ オ ソ へ の 還元 が 完全

で あ り，又 ，操 作 が 簡便 で あ る な どの 特長を も っ て い

る Z）N4 ）・と こ ろ が，全窒素定量 の た め ，前処理 後の 分解

液 に こ の 方法 を 用 い る と，カ ラ ム に 著 し い 目詰 ま り を 生

じ，溶液 の 流下 が 不能 とな る こ とが し ば しばあ る．こ の

現象 は 高温，高 ア ル カ リ で の 加熱時 に ，試料容 器 と し て

用 い て い る 耐圧 ガ ラ ス 瓶か ら シ リカ が溶出す る こ とに 原

因す る と考 え ら れ る が，本研究で は こ の シ リ カ の 溶 出状

態，溶出量 ， 及 び 溶 出後 の シ リカ の 挙動に つ い て 検討を
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行い ，目詰 ま り現象 の 詳細を考察し た ．

　そ の 結 果，試料 50ml を用 い る 通常 の 操作 に従 っ た

とき，溶出し た シ リカ は ， 分解後 100m1 と した 溶液 中

の 濃度 で 250 〜350　mg ／l で あ っ た ． こ の シ リ カ は モ リ

ブ デ ン 黄吸光光度法 で 定量され る性質 の もの で イ オ ソ 状

と考え られ るが ，分 解後 の 溶液に 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム ー
ア

ン モ ニ ア 緩衝溶液を加えて pH 約 8 ・5 とす ると ， 時間

の 経過と と もに こ の 状態の シ リ カ は 約 eOO　mg ／l に な る

ま で 減少 した ．従 っ て ， こ れ以 上存在 した シ リ カ は pH

約 8・5 に お い て は 重 合 し て コ ロ イ ド状 に 変化 し， こ れ

が 目詰 ま りの 原因 に な る と考 え られ た ．

2 器具及 び 試薬

　高 圧 滅 菌 器 は 平 山 製作所 製 HA −31C 型 ， 分 光光度計
は 東 芝 ベ ヅ ク マ ン 製 SPECTA −10 型，　 pH 計 は 東 亜 電
波 工 業製 HM −5　A 型 を 用 い た ．

　銅
一

カ ド ミ ウ ム カ ラ ム は Jls　K　OIo2 （1986）に 従 い ，
次 の よ うに 調 製 し た ．和 光 純 薬 工 業製 の 硝酸 塩 分析用 カ

ド ミ ゥ ム 粒 （球 径 O．5〜 2mm ） の 表面 に 銅 を 析出被覆
さ せ た 後 ， 充 て ん 部 の 内径 が 8mm の ガ ラ ス カ ラ ム 管

（柴 田 科 学 器 械 製） に 長 さ で 120mm に な る よ う に 詰 め

た．

　 ア ル カ リ 性 （IM ）ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ ム 溶 液 （3

％ ） 及 び 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム
ー
ア ソ モ ニ ア 緩衡溶液 も 同

．
じ

Jls に 従 っ て 調製 し た ．

　 シ リ カ 標 準 溶 液 は JIS　K 　OIOI （1985） に 従 っ て 調 製
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し た ， 溶 出 し た す べ て の シ リ カ が イ オ ン 状 で 安定 に 存在す る こ

とが 示 された．
3　実験及 び 結果

　3 ・1　ガ ラス 容器か らの シ リカ の 溶出

　耐圧 ガ ラ ス 瓶，三 角 フ ラ ス コ な どの ガ ラ ス 容器 に 水

50ml 及び ア ル カ リ性 （1M ）
一ペ ル ナ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ

ム 溶液 （3％＞ 10m1 を加え た 後高圧滅菌器 内 で 加熱 し ，

120 ° C に 達し て か ら
一定時間後 ガ ラ ス 容器 を 取 り出 し

た ．な お ，
メ ス フ ラ ス コ の 場合 は ビ ー

カ
ー

の 場台 と同様

に 開放系 で 行 っ た ．こ の 分解液を 水 で 100ml と し た 後

溶液 中 の シ リ カ 量を モ リ ブ デ ン 黄法
5）で 定量 し ， 加熱時

間 と シ リ カ の 溶出量 の 関係を 求 め た ．結 果を Fig ・1 に

示 す．

　3・2 　カ ラ 厶 の 目詰 まり

　試料容器 に耐圧 ガ ラ ス 瓶を 用 い ，3・1 と同様 に 30 分

間加熱分 解 し て 得た 分解液に ，塩酸 （且＋ 11） 10ml と 塩

化 ア ソ モ ニウ ム
ー
ア γ モ ＝ア 緩衝溶液 10ml を 加えた 後

水 で 100　ml と し
，

こ れ を 流下液 と し て 直 ち に 銅一カ ド

ミ ウ ム カ ラ ム に 通 し ， 流出が進む に つ れ て の 流 出速度の

変化を求 め た ．又 ，耐圧 ガ ラ ス 瓶に 代 え ， 白金 皿 を用 い

て 加熱分解 し た 場 合，及 び 分解操作な し で 塩化 ア ソ モ ニ

ウ ム ーア ン モ ニ ア 緩衝溶液を 希釈 し た だ け の 溶液 に つ い

て も同様 の 検討を行 っ た ．結果 を Fig．2 に 示 す ．
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わ◎
日

＼

雪櫚
覇
。

醤
一

　　　　

　　　　　　　　　 正垣ge面 ・n 　time／min

FEg．1　 Effect　of 　digestion　time 　 on 　the　 dissolution
　 　 　 　 of 　si 霊ica

　　 　　1 ： glass　bottle　（HarkD）；　2 ：beaker ；　 3 ： glass

　　　　bottle（Duran ）； 4 ； volumetric 且ask

　溶 液中 の シ リ カ の 状態 は複雑 で ，岩 崎
e）は モ リ ブ デ ン

黄吸光光度法 で 定量 さ れ る も の を 比 色 シ リ カ と称し て お

り，又 ，河川水中 で は こ の 形態 の もの は 単体 の ケ イ酸 ，

Si（OH ）‘， と考え られ て い る が 吃 こ こ で は こ れ を イ オ ソ

状 シ リ カ と した ．

　な お，本報 で は い ずれ の 形態 の もの も濃度は SiO2 と

し て表示 した ．

　Fig．1 に 示 さ れ る よ うに ， い ずれ の ガ ラ ス 容器 で も

加 熱時間と と もに シ リ カ の 溶出量 は増加す る ．容器 に よ

る 差 は 比較的少な く， 通常使 わ れ る 加熱時 間 30 分間 で

は い ずれ も 250〜350　mg ／l で あ る・な お ， こ の 分解液

中 で は 長時間放置 し て も イ オ ン 状 シ リ カ の 濃度 は 変化 し

なか っ た ．又 ， 同時に 重量法
5） に よ り全 シ リ カ濃度を測

定 した が，イ オ γ 状 シ リ カ 濃度 と
一

致 し ，分解液中 で は
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Fig．2　Change 　 of 　flow　 rate 　 with 　passing　 solution

　　　　（immed 三ately 　after 　pH 　 adjustment ）

　 　 　 　 1 ： digestion　with 　glass　b σttle （opened ）；　 2 ：

　　　　digestion　with 　glass 　bottle（closed ）； 3 ：diges−

　　　　tion　 with 　platinu 皿 evaporating 　dish； 4 ： am −

　 　 　 　 moniurn 　 buffer　 solution

　又 ， 塩化 ア ソ モ ニ ウ ム ーア γ モ ； ア 緩衝溶液 添 加 後，

24 時間放置 し て か ら同様の 検討を行 っ た ．結果を Fig ．

3 に 示す．

　な お ， 耐圧 ガ ラ ス 瓶を用 い た 場 合，流下 させ る溶液中

の シ リ カ の 濃度 は 約 350皿 9／1 で あ っ た ．

　流出液量 の 増加 に従 い カ ラ ム 上部 の 溶液 が 減少す る た

め 流 出速度 が 低下す る が ，
Fig・2 に お い て，耐圧 ガ ラ ス

瓶を 用 い て 分解 した 場合 ， 他の 場 合 よ り幾分 大 きい 流 出

速度を 示 し て お り，目詰 ま り の 現象 は 起 こ っ て い な い ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技 術 報告　 中村 ， 並木 ； 銅
一
カ ド ミ ウ ム カ ラ ム 法 に よ る 水 中 の 全窒 素定 量 に お け る カ ラ ム の 目詰 ま り T7

一

−

目喟
口一

唱

口

丶
 一
彁

』

旨
O

　　　　

　　　　　　Vblume。I　passiug　s ・1面 ・n ／ml

Fig．3　Change　of 　How 　 rate 　with 　passing　solution

　　　　（24hafter 　pH 　 adjustment ）

　　　　1 ； dige8tion　 with 　 glass　 bOttle（opened ）； 2 ；

　　　 digestion　with 　g且ass 　bottle（closed ）； 3 ：（liges・

　　　 tion　with 　platinum 　evaporating 　dish； 4 ： am ・

　 　 　 monium 　buffer　 solution

　一方，Fig．3 に お い て， 白金 皿 を用 い て 加熱分解 し

た もの
， 及 び 塩化 ア ン モ ニ ウ ム ー

ア ソ モ ニ ア 緩衝溶液 を

水 で希釈 した もの は， 24 時間放置後 も Fig．2 と 同様

な結果を示 し て い る の に 対 し ，耐圧 ガ ラ ス 瓶 を 用 い て 分

解操作を 行 っ た 場合は ，流出液量わ ず か 10m 且 で 全 く

流出が 止 ま り，カ ラ ム に 激 し い 目詰ま りが 生 じた こ と を

示 して い る．

　又 ，24 時間放置 した 溶液 に つ い て は チ ン ダ ル 光が 観

察 され，コ ロ イ ド溶液 と な っ て い る こ とが 分 か っ た，

　従 っ て ，加熱分 解時に 耐圧 ガ ラ ス 瓶か ら溶出 した シ リ

カ は 分解液中で は イ オ ソ 状で存在す る が ， 塩化 ア ン モ ニ

ウ ム
ー
ア ン モ ニ ア 緩 衝溶液 を加え て pH を約 8．5 に 調節す

る と ， 時間 の 経過とともに カ ラ ム に 目詰ま りを起 こ す よ

うな形態 ，す なわ ち コ ロ イ ド状 に 変化す る と考え られ る．

　4。3 　シ リカ の 形 態変化

　種 々 の 量 の シ リ カ 標準溶液に 塩化 ア ン モ ニ ウ ム ー
ア ン

モ ニ ア緩衝溶液を 加え た 後 ，
100　ml と した 溶液 tLつ い

て ，一
定 時間 ご とに イ オ ン 状 シ リ カ の 濃度を 測定し た ．

又 ， 耐圧 ガ ラ ス 瓶を用 い て 分解操作を行 っ た 溶液 に つ い

て も同様 の 検討を行 っ た．結果を Fig ・4 に 示す ．

　Fig．4 に 示 さ れ る よ うに ， イ オ ソ 状 シ リカ の 初期濃

度が 200mg ／l 以 上 の 場合 は ， 時間 の 経過 とともに 急激

に そ の 濃 度が減少し， 2〜4 時間後 に は 約 200mg ／l と

な り，そ の 後 は ほ とん ど変化 し ない ．又，イ オ ソ 状 シ リ

カ の 初期 濃度が 約 200   ／1 以 下 の 場合 は ，長時間経過
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　　　　　　　　　　Standing　time ／h

Fig．4　Change 　of 　cencentration 　of 　ionic　si置ica　 in

　　　　pH 　8 ．5　solution

　　　 （）： silica 　standard 　sol ！】tion ；　● ： digested　solu ・

　 　 　 tlon

し て もそ の 濃度 は 変化 し て い な い ．

　塩 化 ナ ト リ ウ ム を共存させ た 場 合に つ い て も同 じ検討

を 行 っ た が，Fig・5 に 示す よ うに ，
こ の 場合 も Fig・4

と同様 の 結果 とな っ て い る．
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Fig．5　Change　of 　ooncentration 　 of 　iQnic　 silica 　in

　　　　pH 　8 ．5　 solutio ロ （sodium 　 chloride 　 L 　2％）

　　　 ○ ： s且ica　standard 　solution ； ● ： digested　sQlu −

　 　 　 tio皿
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　地 球化学 で の 検討 で ， 無定形 シ リヵ は pHl 〜10 に

お い て 150mg ／且 前後 の 溶 解度を もつ こ とが知ら れ て い

る 7）．Fig ・4 及び 5 の 結果は こ の こ ととほ ぼ
一

致す る．

　従 っ て， 塩化 ア ン モ ニ ウ ム ーア ン モ ニア 緩衝溶液を加

え て pH 　8・5 と した 溶液 中 に 約 200　mg ／1 以 上 の イ オ

ン 状 シ リ カ が存在す ると，そ の 余 分の 量 の シ リカ は しだ

い に 重合 し て コ ロ イ ド状 とな り，
こ れ が 目詰ま り の 原因

とな る と考 え られ る．

　実際の 試 料 の 分析 に お い て， 塩化 ア ン モ ニ ウ ム
ー

ア ン

モ ニ ア 緩衝 溶液添加後直 ち に カ ラ ム に 通す と，目詰 ま り

は 起 こ らな い が カ ラ ム の 使用可能な回数が著 し く低下す

る こ と が 知 られ て い る
S）． こ れ は 流下液 が カ ラ ム 通過中

に ，コ ロ イ ド状 シ リ カ が 徐 々 に 生成 し，銅
一
カ ド ミ ウ ム

粒の 表面 に 付着す る よ うな現象に よ る もの で あ ろ う．

　4・4　試 料 に よ る 目詰 まりの 相 違

　水，塩化 ナ ト リ ウ ム 溶液 （2・4％）及 び 海水 を 試料 と

し ， そ れぞれ分解操作を 行 い ，塩化 ア ン モ ニ ウ ム ーア ン

モ ニ ア 緩衝溶液を添加 し て か ら 24 時間放置後 カ ラ ム に

通 し ， 目詰 ま りす る ま で の 流下液量を測 っ た ．又 ，同 時

に 全 シ リ カ 及 び イ オ ン 状 シ リカ の 濃度 を 定量 し た ．結 果

を Table 　1に 示す．

　 こ の 結果興味あ る こ と の
一

つ と し て ，塩化 ナ ト リ ウ ム

溶液 の 場合，水 の 場 合 に 比 べ て シ リ カ の 溶出量 は 幾分多

い 程度に か か わ らず著 し い 目詰 ま り が起 こ っ て い る．こ

の 理 由は 明 らか で な い が，塩類濃度 の 増加 に よ り コ ロ イ

ドの 凝 集状態 に 差 が 生 じ た こ とが 考え られ る．又，更 に

興味 あ る の は海水 の 場合で，加 熱分 解時 間が 30 分 間 で

あ っ て も シ リ カ の 溶出量 が 少 な く，そ の 結 果 目詰ま りが

生 じ て い な い ．

Table 且　The 　Btocking　of 　the 　 column

　 　 　 　 　 （）oncentration 　of

Digestion　 　 silica ／
’
mg 　l− 1　　 Volume

time ／min 　 − − 　 passed ／ml
　 　 　 　 　 Total　　 　 Ionic

　こ の 方 法 で の 加 熱分解時 の 溶液は ，通 常 の 試料 の 場合

に， ア ル カ リ性 （IM ）
一ベ ル オ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ ム （3

％）溶液 の 添加 に よ っ て pH 　12・5 以上 の 強い ア ル カ リ

性 と な っ て い る．と こ ろ が，海水 の 場合 は，水 酸化 マ グ

ネ シ ウ ム の 生 成 に 多量 の ア ル カ リを 消費す る た め ， pH
は 11 以下 に 低 下する S〕． こ の ア ル カ リ濃度 の 著 し い 減

少が ， 耐圧 ガ ラ ス 瓶 か らの シ リ カ の 溶出 を 少な く し て い

る 原因 と考 え られ る．

　実際試料の 取 り扱 い に お い て
， カ ラ ム の 目詰 ま り の 心

配な く操作す る に は ，加熱分解 に テ フ ロ ン 製 の 耐圧容器

を 用い れ ば よ い が，ガ ラ ス 製耐圧瓶 を 用 い ，酸化 マ グ ネ

シ ウ ム を試料に あ らか じめ 添加 し，pH 　10 程度 と し て

分解す る よ うな方法 も実用 上検討に 値す る と考え る．
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　Blecking　of 　 colimm 　on 　coppe 血 ed 　cadm1  

coluln 皿 method 　for　detenn 量コetio 皿 of 　tota1   tfo ．

gen 　h 亘 water ．　 Eiko　NAKAMuRA 　 and 　 Hiroshi　NAMIKI
（Department 　of 　Chemjstry ，　Faculty　of 　Education

，
　Yoko ・

hama 　Nat 三〇 nal 　University，156，　Tokiwadai，
　Hodogaya −

ku
，　Yokohama −shi ，　Kanagawa 　240 ）

　Though 　the 　 copperized 　cadmium 　column 〔Gu −Cd
column ）method 　in　JIS　K 　O　102　iS　exce1 正ent 　in　precision
in　the 　determination　of 　the 　total　nitrogen 　in　water ，

　some

di伍 culty 　occures 　by　thc 　blocking　of　the 　column 　in　the
process　of 　the　Cu −Cd 　column 　reducdon 　of 　the　d三gested
sample ．　 In　 this　 paper ，

　the 　phcnomenon 　 of 　the 　block−
ing　was 　discussed．　 When 　the 　sample 　in　a　glass　bottle
was 　digested　with 　peroxediSulfate　in　high　alkaline

me 丗   at 　 l　20
°C

， 250〜350　mg ！l　of 　io血 c　silica （after

diluted　 to　 l　OO　ml ）d誌solved 　 out 　from　the 　 glass　 wall ，
When 　the 　solution 　pH 　was 　a 両ustcd 　to　8．5　p加 r　to　the

rcduction 　 prQcess，　 the 　 silica 　 up 　 to　 about 　 200　mg ！I
remaincd 　 stablc 　 in　 iollic　 f（）rm ．　 And 　 the 　 excess 　 was

changed 　to　colloidal 　forTn　by　polymeriZati。n 　during　the
standing 　 time ，　 and 　 resultcd 　 in　 the 　 bloc  g　 of 　the

column ．

　　　　　　 　　　 （Received 　 September 　 l　O，1986）

a ） Hario　 glass　bottle； b） Duran 　 glass 　bottle

　　Ke 〃toord 　phrases

blocking　 of 　 column 　 on 　 copperized 　 cadmium 　 colu  

　 method ； determination 　 of 　total　 nitrogen 五n 　 water ．
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