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テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリウム とニ ッ ケル イオン によ る

硝酸イオ ンの 還元定量

中村　栄子
e
，斉藤　民雄，並 木　 博

＊

｛監99 正年 12 月 11 日受理 ）

1 緒 言

　水中の 全窒素 の 定量 は，ア ル カ リ性 ペ ル オキ ソ ニ 硫酸

カ リ ウ ム を用 い る 前処理 り に よ り 種 々 の 形態 の 窒素化合

物を酸化分解 して 硝酸イオ ン に した 後，こ の 紫外部 の 吸

収を測定す る 21，あ る い は こ れ を硫酸 ヒ ドラ ジ ニ ウ ム
3）

や 銅 ・カ ド ミ ウ ム カ ラ ム
4 ）に よ り 亜 硝酸イオ ン に 還 元 し

て 吸光光度定量 す る な どの 方法に よ っ て い る，しか し，

紫外吸収を測 定 す る方法 は臭化物イオ ン に よ る影響 が 大

き く
5
晦水 へ 適 用 で き な い ，あ る い は硫酸 ヒ ドラ ジニ ウ

ム に よ る 方法 は 還 元 条件 が 還 元 率 に 大 き く 影響 す る
S）

，

又，銅 ・カ ド ミウ ム カ ラ ム に よ る 方法 は カ ラ ム 流出液中

に カ ドミウ ム が 含 ま れ る な ど，そ れ ぞ れ に 問題 が あ る．
一一一

方 ， 硝酸 イオ ン を デ バ ル ダ 合金 6）7｝や銅 を コ
ー

テ ィ ン

グ し た 亜鉛
U ｝

に よ リ ア ン モ ニ ウム イオ ン ま で 還元 し た後

定量 す る 方法も報告 さ れ て い る．

　本研究 で は 水中 の 全 窒 素の 定量 を 目的 と し，テ トラ ヒ

ドロ ホ ウ酸ナ トリウ ム に よ り硝酸 イオ ン を ア ン モ ニ ウ ム

イオ ン に 還元す る 方 法 を 検討 し た．硝酸 イオ ン を含む溶

液 に テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸 ナ トリ ウム と ニ ッ ケ ル イ オ ン と

を添加す る と，硝酸イオ ン は還 元 され て ア ン モ ニ ウ ム イ

オ ン に な る こ と が 分 か っ た．還 元 後の ア ン モ ニ ウ ム イオ

ン は イ ン ドフ ェ ノ ール 法
9）で 定量 し た ．海水 及 び河川水

中の 全窒素の 定量 の た め，ア ル カ リ性 ペ ル オキソ ニ 硫酸

カ リウム に よ る 前処理後の ．ヒ澄み 液 に こ の 方法を適用 し

た と こ ろ 好結果 が 得 られ た．

2　実験 及 び結果

　2 ・ 1 試　薬

　硝 酸 イ オ ン 標準溶 液 （O．1mgN ／ml ）： あ ら か じ め

110℃ で 乾燥 し た 硝 酸 カ リウ ム 0．7221g を は か り 取

り，水 に 溶解 して 凵 と した，こ れ を必 要 に 応 じて 希釈

＊
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し た．

　ア ン モ ニ 7 ム イオ ン 標準溶液 （0．1　mgN ／ml ＞： 過塩素

酸 マ グネ シ ウ ム の デ シケ ーター
中で一夜放置 した塩化 ア

ン モ ニ ウ ム 0．3821g を は か り取 り ， 水 に 溶解 し て 11

と した ．こ れ を 必要 に 応 じて 希釈 した．

　テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリ ウ ム ： 市 販特級粒状試薬

（1粒約 0．3g ）及 び粉末 試薬 を用 い た ．

　ニ ッ ケ ル イ オ ン 溶液 （IO　mgNi ／rnl ）： 塩化 ニ ッ ケ ル 六

水和物 20．25g を水 に 溶か して 500　ml と した．

　ア ル カ リ性 ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ ム に よ る試料の 前

処理 用 及 び イン ドフ ェ ノ
ー

ル 法 に よ る ア ン モ ニ ウ ム イ オ

ン 定 量用 の 試薬 の 調 製 は 工 場 排水試 験方 法 （JISK
OIO2）に 従 っ た．

　2・2 装　置

　吸光度 の 測定は UV −140−02 分光光度計 （島津製作

所〉，原子吸光 の 測 定 は AA −610S 原 子 吸 光光度計 （島

津製作所）を そ れ ぞ れ 用 い た．

　2 ・3 硝酸 イ オ ン の 還 元 及 び定量の 操作

　硝酸イ オ ン を含 む 溶液 50　ml を三 角 フ ラ ス コ に と

り，粒状 テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリウ ム 1 粒 （0．3g ）

及 び 塩 化 ニ ッ ケ ル 溶 液 2ml （Ni　20　mg ）を加え る．

45℃ で 60 分間か き 混 ぜ た 後，析出 した ニ ッ ケ ル を メ

ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
で 吸引湧過 す る．瀕液 に水を加え て

全量 を 100m1 と した 後，こ の 適量 を分取 し ， イ ン ドフ

ェ ノ
ー

ル 法で ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を定量 す る，ア ン モ ニ

ウ ム イオ ン 標準溶液 を用 い て作成 した検量線 より窒素量

を求 め る ．

　2・4　テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリウム に よ る硝酸イ オ

ンの 還元

　テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸 ナ トリ ウ ム は強 い 還 元 力 を もつ こ

と が 知 ら れ て い る が
IO），銅 イオ ン，ニ ッ ケ ル イオ ン を
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添加 しな い 場 合 は硝酸イオ ン の ア ン モ ニ ウ ム イオ ン へ の

還元 は 起 こ ら な か っ た．又 ，銅 イオ ン よ りニ ッ ケ ル イオ

ン を添加 し た ほ う が還元 は進 ん だ．

　窒素と して 0．img の 硝酸イオ ン を 用 い，以
．
ドの 還 元

条件 を検討 し た．

　 2・4 ・1　ニ ッ ケル イ 才 ン添加 量 の影響　　ニ ッ ケ ル イ

オ ン の 添加量を 5〜30mg の 範囲 で 変化 さ せ て 2・3 の 操

作 に 従 っ て 還 元 定量 を行 い ，硝
．
酸 イ オ ン の 還 元率 を求 め

た，18mg 以一ヒ添加す れ ば
， 硝

．
酸 イ オ ン の す べ て が ア ン

モ ニ ウ ム イオ ン に な る こ とが分 か っ た．還 元 に は 20mg

を添 加す る こ と と し た．

　 こ の 反 応 で は，まず テ トラ ヒ ドロ ホ ウ
．
酸 ナ トリウ ム に

よ り ニ ッ ケ ル イオ ン が 還元 さ れ て 金属 ニ ッ ケ ル が 生成

し，こ れ が硝酸イオ ン を ア ン モ ニ ウム イ オ ン に 還 元 す る

と 推定 され た．

　2・4。2　温 度及び 時間の 影響　　25− 50℃ の 範 開 で ，
15− 90 分間還元 し，硝酸 イ オ ン の 還 元率 を 求め た．そ

の 結果 を Fig．1 に 示 し た ．温度が 高 い ほ ど還元速度 は

大 き く
，

45℃ で は 30 分 間 で硝酸イ オ ン の す べ て が 還

元 さ れ て ア ン モ ニ ウ ム イオ ン に な っ た ．還 元 は 45℃ で

60 分間行 う こ と と し た ．

　2・4 。3　テ トラ ヒ ドロ ホウ酸ナ トリ ウム量の影響

テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸ナ トリ ウ ム の 添加 量 を O．OJ「　− D．3g

の 範 囲 で 変化 させ て 2・3 の 操作 に 従 っ て 還 元 定量 を行

い ，硝酸 イオ ン の 還元率を求 め た．た だ し ， テ トラ ヒ ド

ロ ホ ウ酸 ナ トリ ウ ム は粉末試薬 を用 い た．0．2g 以 ヒの

添 加 で 還 元率 10e ％ が 得 られ た．こ の 結果 ， 粒状試薬

（1粒 0．3g ）1 粒を加 え る よ うに した．

　テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸 ナ トリ ウ ム 添 加後 の 溶液 の pH
は 約 8．5 と な る が

， 硝酸 イオ ン の 還 元及 び そ の 後 の イ ン

ドフ ェ ノール 法に 対 し て 支障は な か っ た．

　塩化 ニ ッ ケ ル 溶液 を テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリ ウム の

後 に 添加 す る と，析 出 した ニ ッ ケ ル が 凝集し泝過 が 容易

で あ っ た．又，還 元炉過後の 泝液中の ニ ッ ケ ル イオ ン を

原 子 吸光定量 した と こ ろ，約 10 μg／ml で あ り，イ ン ド

フ ェ ノ
ー

ル 法 で の 妨害 とな ら なか っ た．

　 2 。5　検量線及び精度

　検量 線 は ア ン モ ニ ウ ム イオ ン 標 準溶液 を用 い
， イ ン ド

フ ェ ノ
ー

ル 法の 操作を行 っ て 作成 し た．又，窒素 と して

O．07，  ．15mg の 硝
．
酸イ オ ン をと り，2・3 の 操作 に 従 っ

て 10 同 の 繰 り返 し実験 を行 っ た と こ ろ，相対標準偏差

は そ れ ぞ れ 7．6％，3．8％ で あ つ た．

　2・6　共存イ オ ンの影響

　窒 素 と し て O．05　mg の 硝 酸 イ オ ン を と り
，

こ れ に マ

グ ネ シ ウ ム イ オ ン （0．3− L5　mg ＞，カ ル シ ウ ム イオ ン

（0．3〜1．2mg ）を添加 し 2・3 の 操作 に 従 っ て 硝酸 イ オ ン

を定 量 し た．共存量が 多い と ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン の 定量

値が 小 さ くな っ た．こ れ は イン ドフ ェ ノー
ル 法 に 対す る

影嚮で あ り，硝酸 イオ ン の 還 元 は良好 に 行 わ れ て い る と

考 え られ た．
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2 ・7　海水及び 河川水中の 全窒素の定里

ア ル カ リ性ペ ル オ キ ソ ニ 硫 酸 カ リ ウ ム に よ る 前 処 理 後

Tab 且e 且　Detcrmination　of 　t  tal　 nitr りgen　in　 sea 　and

rlvcr 　watcr
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．1

Proposedmethod

20

0 30　　　　　 60

　 　 Timefmin

Cd 　 column

　 mcthod

90

Fig．1　Effect　of 　temperature 　and 　time　on 　reduction
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の ．ヒ澄み 液 の
一

定輦：を 三 角 フ ラ ス コ に と り，塩酸 〔1十

1｝で 中和 した 後，2・3 の 操作 を 行 っ た．試料 が 海水 の

場合は カ ル シ ウ ム イ オ ン の 沈殿 を完全 に す る た め，前処

理 時 に ア ル カ リ性 ペ ル オ キ ソ ニ
．’
硫 酸 カ リ ウ ム 溶液 の は

か ， 試料 50ml に 対 して炭酸ナ トリウム 溶液 （25％）

O．5　ml を添加 した ．結果を Table 　 l に 示 し た ，比較 の

た め
， 前処 理 後の 試料 を カ ド ミ ウ ム カ ラ ム 法に よ り 定量

した 結果も示 した．
．
両者 ぱ よ く．一

致 し，本法が 有効 で あ

る こ と が 分か っ た，
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　Determinati・n ・f・nitrate ・after ・reducti ・ n 　w 仙 sOdium 　tetrahydr ・ b・ rate 　and ・n 孟ck −

el　ion ．　Eiko　N へ KAMuRA
，
　Tamlo 　SA【To 　and 　Hiroshi　NAMIK ［ （Dcpartmcnt　of 　Chemistry，

Faculty　 of 　Education，　 Y ｛｝kohama 　 National　 University，156，　 Tokiwadai，
　 Hodogaya −ku

，

Yokohama −shi
，
　Kanagawa 　240）

　Nitrate　call　bc　rcduccd 　to　ammonium 　ioll　with 　sodium 　tetrahydroborate 　in　thc 　prcscnce
of 　nickcl 　ion　and 　determined　by　the 　indophenol　method ．　 Fifty　milliliters 　of 　solution 　con −

taining　 nitra しe　is　taken 　into乱 200　ml 　triangular 　llask．　Aftcr　thc 　addition 　of 　a 　tablct 　of

sodium 　tetrahydroborate （0．3　g）and 　2　ml 　of　nickel 　chloride 　soiution （mmgNi ／ml ），　the

solu ［ion　is　 strirred 　f（）r　60　mip 　 at 　45℃ ．　 Thc　dcpositcd　nickcl　is　 rcrnoved 　 with 　a　mem −

branc　filtcr．　 The　liltrate　is　made 　up 　to　100　ml 　with 　watcr 　and 　ammonium 　ion　is　detcr−

mincd 　by　thc 　indophenol　 method ，　 To 　detcrmine 　total　 nitrogen 　in　 water 　samples
，
　this

method 　 was 　applied 　to　nitrate 　produced 　by　the 　 a 〕kaline　perexodisulfate　digestion．　 Thc

resu 蓋ts　obtaincd 　by　this　method 　were 　in　good　agrcemcnt 　with 　those 　obtained 　by　the 　cad −

mium
−
column 　mcthod 　f‘｝r　thc 　dctcrmination　of 　total　nitrogcn 　in　sca 　and 　river　water ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　Decembcr 　l　l，1991）

　　　Keywerd 　phrase8

reduction 　of　nitrate 　to　 ammonium 　i  n 　 with 　 sodium 　tetrahydroborate ； determination　of

　total　nitrogen ；spcctrophotometry 　with 　ind｛，phenol．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


