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水質調 査法 に お け る硝酸窒素の 簡

易分析法 の 検討

原　田　　泰
＊

（1986 年 11 月 22 日 受 理 ）

1 緒 言

　河川湖沼な ど環境水域の 水 質調査 に お い て
， 硝酸イ オ

ン の 濃度 は 硝酸窒素 （NO8 −N ） と し て 汚濁 状況，汚濁機

構の 解析の 重要 な項 目で あ る が ， 従来の 分析法 に は 操 作

上種 々 の 問題があ っ た．

　著者 は
， 総合的な水環境調 査法 の

一
要素 と し て の 簡易

水質分析法 の 研究を行 っ て い る
1 ）が，今回 は 硫酸 ヒ ド ラ

ジ ソ 還元法 2｝3， と ス ル ホ ン 酸法 の 2 種類の 硝酸イ オ ン 分

析法 に 着 目 し て，硝酸窒素簡易分析法 に つ い て 検討 し

た ．こ れ らの 2 法 の 原理 に 基 づ く硝酸 イ オ ソ の 簡易分析

法 は 適切 な 前処理法 と組 み 合 わ せ る こ と に よ り，両法 と

も新し い 硝酸窒素簡易分析法 と し て確立 され た ．本法 は

従 来 の 方法 と比 べ ，操作が 比較的容 易 で あ り，有毒物質

の 排出もな く，環境水域 の 硝酸窒素 の 簡易分析法と し て

有用 で あ る．

2　試薬及 び装置

　 2 ・ 1 試　薬

　亜 硝酸 イ オ ン 発 色試薬 ： ス ル フ ァ
ニ ル 酸 5g ，　 N −1・t

フ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミ ン 塩酸塩 50mg
， リ ン 酸 30　ml を

水 に 溶 か し て 11 と し た ．銅 ・亜 鉛 触 媒 溶 液 ： 交 献
：） に

従 っ て 調 製 し た ．硝酸 イ オ ン 発色試薬 ： セ ン ト ラ ル 科 学

製専用試薬 を 用 い た ，そ の 他 の 試薬 は す べ て 市販 の 特級

試薬 を 用 い た ．標準 溶液 ， 発色 試 薬 は 冷 蔵 庫に 保 存 し

た ，

　2 ・2　装　置

　吸光 度 は 日 本分光 工 業 製 UVIDEC 　610 型 可視 紫外分

光 光 度 計 で 測 定 し ， ス ル ホ ン 酸法 の 場合 は セ ン ト ラ ル 科

学 製富 栄 養 計 HC −1000 型 を 用 い た ．

＊
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　 2。3 操　作

　硫酸 ヒ ド ラ ジ ン 還元 法 に お け る操作 は ， 主 と し て 北村

ら の 方法 S） を 著者の 簡 易分 析法 の 他 の 項 目
1） と整合す る

よ うに 改 良 し た もの で あ る．試料 5m 且 を 試 験管に 取 り

10％ 水酸化 ナ ト リ ウ ム 水溶液 0．5ml
， 銅 ・亜 鉛触媒溶

液 O．5ml ，0．07％ 硫酸 ヒ ドラ ジ ン 水溶液 0．5ml を 加

え て ，
35 °C で 1 時間反応 させ た 後 ， 反 応液 2　rn1 を 別 の

試験 管に 取 り，亜 硝酸 イ ォ ン 発色試薬 2m 且を 加 え て 10

分放置 し ，
550　nm に お け る 吸光度を測定す る．

　 ス ル ホ ン 酸法 の 操 作 は 取扱説 明書に従 っ た ．

3 結果 と考察

　 3・1 硫酸 ヒ ドラ ジ ン 還 元 法

　反 応温度 30 °C 以下で 感度が低下し た ．反応時間 が

60 分で 還元率は ほ ぼ 100％ と な っ た．試料 の pH 　 2〜

12 の 範囲 で測定値は 一定で あ っ た ．硝酸窒素 0．02 か ら

2．0 皿 g1
”1

の 領域で直線性 の 良い 検量線が得 られた．

標準溶液を試料 と し て 5 回測定し た 際の 相対標準偏差 は

硝酸窒 素 0．1mg 　1−1
に お い て 4．9％，

　 O．5mg 　 1−1 で

2・　0％，1・Omg 　 1’i
で 1・8％ で あ つ た．亜 硝酸 イ オ ン

は硝酸イ オ ソ と同等に 発色 した ．

　 3・ 2 ス ル ホ ン 酸法

　 反応 は 10 分以 内 に 完了 し，試料 の pH を 2〜12 に

変化 させ て も，測定値は
一

定 で あ っ た．専用機 の メ ー
タ

ーの 表示 は 0・Ol か ら O・5mg 　1− 1 で は 実際 の 濃度 よ り

も高 く 0．5mgl
− 1

以上 で は 低 くな っ た た め ，検量線で

補正 し た ．希釈 せ ず に 直接定量 で き る 範 囲は 硝酸窒 素

0．OI か ら 1．5mg 　1
−1

で あ り ，
1．5mg 　1”i

以 上 で は 検

量線が強 くわ ん 曲す る た め 希釈す る 必 要 が あ っ た ．標準

溶液 で 5 回測定 した 際 の 相対標準偏差 は ， 硝酸窒素 0．l

mg 　l− 1
に お い て 9．4％ ，　O．　5　mg 　1

− 1
で 6．1％，1．Omg

1−1 で 6．O％ で あ っ た ．

　3 ・S 共存 物質 の 影響 の除去

　硫酸 ヒ ドラ ジ ン 還元法，ス ル ホ ソ 酸法共 に
，

ア ン モ ニ

ゥ ム ィ オ ン ，塩化物 イ オ ソ ， 硫酸イ オ ソ
， リ ン 酸 イ オ ソ ，

Ca （II） な どは 通常河川水 中 に 存在す る 濃度で は影響が

な い が，Table 　l に 示す よ うに 亜 硝酸 イ オ ン ，　 Fe （III），

Mg （II） は 妨害 を 与え る．こ れ らの 物質は 次の よ うな前

処理 に よ り 除去 し た ．採水試料 25ml に ア ン モ ニ ア 水

（1十 1） 0．1ml ， 10％ 硫酸 カ リ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム 水 溶

液 O．・1・ ml を 加え て 30 分間沸騰水浴を行 い ，
　 Fe （III），

Mg （II）を共沈 さ せ ， 上澄 み 液を 10　ml 取 る．こ れ に塩

酸 （晝＋ 24） 1．Oml と 2 ％ ス ル フ ァ ミ γ 酸 ア ン モ ニ ウ
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Table 　1Effect 　of 　fore置gn 　 lons 　 on 　 nltrate

determilation

Ion
　　　　　　　NOs −N 　f加 nd ／mg 　1− 1

10n　added ／
mgl

− 1
　 藍。th。dA 　 M 。、踊 B

NH4 −N

NO2 −N

Fe （IID

Ca（II）

Mg （II）

0．11
．00
．11
．00
．11
．OlO
．00
．150
．00
．150
．0

0．180
．190
．301
．060
．210
．230
．020
．200
．230
．220
．00

0． 
0。200
．230
．420
．200
．100
．070
，210
．200
．220
．21

　3・4　実試 料で の 適用

　霞 ケ 浦流域 の 河川水中 の 硝酸 イ オ ン を ， 硫酸 ヒ ドラ ジ

ン 還元法 と ス ル ポ ソ 酸法 で 分析 した結果を ，
Table 　2 に

対比す る．両法に よ る 結果 は 硝 酸窒素 0〜12mg 　1
−i

の

範囲 で 相関係数 r・・O．981 と良 く
一

致 し た ・

　　　　　　　　　　（
且986 年 6 月 ， 第 47 回 分析化

学討論 会 に お い て 一部 発 表 ）

）1

）2

NO3 −N 　added ： 0，20　mg 　l−1 ； Method 　A ： hydraziniu皿

sulfate 　 reduction 　 method ； Method　B ： sulfbnic 　 acid

method

Detcrmination 　 of 　nitrate −mtrogen 　 m

nver 　 waters

）3
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　S洫 Ple　metho 己s　for　determination 　of 　nitrate
  trogen 　h 匚 enVirOl 皿   ¢al 　wa   ・ Tai 舳 A

（National　 Chcmical 　 I．aboratory 　 for　 Industry
，

1−1，

Higashi ，　Yatabe−machi ，
　Tsukuba−gun ，　Ibaraki　305）

　Simple　 methods 　 fbr　 the 　determination　 of　nitrate

・ itm9 ・n 　i・ ・ n ・i・・ nm ・nt ・l　w ・t・r・・w ・・e 　dev・1・ped ・ T ・

eliminate 　Fe（In ）and 　Mg （II），
　sample 　water 　was 　heated

f（〕r30 　min 　 with 　 a且um 　 so 星ution 　 and 　 ammonla 　 water ．

After　separation 　of 　the 　precipitate，　ammonium 　sul 財 mato

and 　hydrochloric　acid 　were 　added 　to　the　solution 　to

decompose　nitrite ．　 The　pretreated　sample 　solution 　was

detemined 　by　the 　following　two 　meth 〔》ds ； Meth （》d　A

（hyd ・a ・i・ i  ・曲 t・ ・ed ・・ti・n 　m ・th ・d）・
th … 1画 ゜

｝
was 　heated　fbr　60　min 　at 　35 °G 　 wi 山 Cu −Zn　 catalysis

and 　hydrazinium　sulfate ，　fbllowcd　by　colorim6tric 　de・

termination 　 of 　 ni 廿 ite　 with 　 sulfanilic 　acid 　and 　ハr−1−

・ ・phty1・血 i・n ・Uli・ m 血 ・ ・ M ・th ・d　 B （・ulf ・nic　 acid

m ・th ・d），… 1・丘・ n ・f ・ ・ulf ・・ i・ a ・id　in ・・ ncent ・at ・d

sul 血 ric 　 acid （a 　 special 　 reagent 　 for　 nitrogen 　 mcte 「
，

Gentral　 Kagaku ）was 　 added 　 to　 the 　 sample 　 solution ．

The 　violet−co 且ored 　 solution 　 was 　measured 　by 　the 　 ni ・

t・・9・ nm ・t・・．　 Th ・ ・e1 ・tiv・ ・t・ nd ・・d　d ・vi ・ti・ n ・ with

nitrate 　standard 　solutions （n ＝5）were 　4．9％ （at 　O．1mgll

of 　nitrate 　nitrogen ），
2．0％ （0．5　mgtl ）and 　1．8％ （1．O　mgfl ＞

fbr　method 　 A
，
　 and 　9。4％ （0，l　mg ！1），

6。1％ （0．5　mg ／1）
and 　6．0％ （1．O　mg ／1）f・ ・ m ・th ・d　B・Th ・ ・ nalytical ・e ・Ults

of 　river 　watcrs 　around 　the 　Lake 　Kasumigaura （n＝22）
by　 the 　above 　 two 　methods 　were 　in　good 　agreement

with
　 each 　 other 　 with 　the 　 correlation 　coefEcient 　 of

O．981．
　　　　　　　　　　（Received 　November 　22 ，

1986）

ム 水溶液 LO 皿 1 を 加えて 10 分放置 し て 亜 硝酸 イ オ ソ

を 分解する．

　　Keuword 　ph   zses

slmple 　dcterrr血 ation 　of　nitrate ； coprecipitation 　of 　
Fc

（III）・ nd 　Mg （II）輌 th　p ・t・ ssium ・1・皿 ； ・ed ・ ・ti・ n

　 of 　nitrate 　with 　hydrazine； color 　reaction 　of 　nitrate

　 with 　sulf （）nic　acid 　in　concentrated 　sulfuric 　acid ．
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