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　Asensit 三ve 　and 　simple 　visual 　colorimetric 　mcthod 正br　the　dctermination　of　vanadium

has　been　developcd　 using 　 vanadium −catalyzed 　 oxidation 　 of 　o −phenylenediamine（OPDA ＞
with 　bromate　in　the　prescnce　 of 　gallic　acid 　as 　an 　 activator ．　 After　lOm 玉n 　of 　reaction 　 at

pH 　4．O　 and 　20〜30℃ ，　 thc 　pH 　of 　thc 　solution 　was 　 rea （ljusted　to　 7　with 　a　tetraborate −

NaOH 　buffer　solutiQn 　to　stop 　the 　reaction ．　 The　solution （6　mi ）was 　placed　in　a 　cell 　with

five　optical 　path　lengths　of　20，16，12，8and 　4　mm ．　 The 　coloration 　of　oxidized 　OPDA
was 　 compared 　with 　that 　of 　a　color 　standard 　containing 　l （or 　2）ng 　of 　vanadium 　fbr　the
detcrmination　of 　vanadium 　up 　to　5　ng ．　 The 　same 　calibration 　graph 　with 　a 　linear　range

of 　O〜5ng 　was 　obtained 　fbr　V （IV ）and 　V （V ）by　spectrophotometric 　measurcments 　at 　420

nm ．　 The　detect玉on 　limits　by　 tlle　 visual 　 and 　spectrQphotometric 　 methods 　were 　O．2　 and

O．04ng
，
　respectively ．　 For　the 　visual 　method

，
　the 　 addition 　 of 　F

−
effectively 　 eliminated

the 　interfercnce　from　Fe（III）．　 The　visual 　method 　has　significant 　merits 　fbr　the 　simple

detcrmination　of 　vanadium
，
　especially 　in　the 負eld

，
　 and 　was 　success 觚 ly　applied 　to　river

，

lakc，　grQurld　and 　tap　water 　samples ．
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1 緒 言

　河 川 水 や 湖 水 な ど の 環境水に 含 ま れ る 様 々 な 極微量成

分 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド濃 度 や 汚 染 濃 度 を知 る こ と は，環

境保全上重要 で あ り，そ の た め の 監視 や 調 査 に適 した分

析法 が 必要 と な る．又 ，水質の 急変 に 対応 した 迅 速 な分

析を 行 う た め に，あ る い は 試料採取後 に 起 こ る 目 的成分

の 存在状態 の 変化 を避 け る た め に は，試料 を採取 し た 現

＊
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場 で 直 ち に 分析 で き る 方法 が 必要 と な る，

　
一

方，バ ナ ジ ウム は 重油燃焼起源の 大気汚染 の 指標元

素 で あ り
1），降水過程 を通 し て 地表水 を 汚染 す る こ と も

心 配 さ れ る
2｝． しか し，地 下水 ，河 川 水，湖 水，水 道 水

そ の他 に含 ま れ るバ ナ ジ ウ ム 濃度 は 0．Ol一正ng ／ml レベ

ル
2）
− 6） と低濃度で あ り，煩雑 な

．
前濃縮 な しに ，バ ナ ジ

ウ ム が 感度 よ く 定最 で き る 方法 と して は ，誘導結 合 プラ

ズ マ 質量分析法
4），著者 らの 開発 し た 接触蛍光法

5〕や フ

ロ
ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 接触吸光光度法
S｝な ど に 限 られ て

い る．しか し，い ず れ の 方法 も，使用 す る分 析装置 は 野

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

966 BUNSEKI 　KAGAKU 、
’

oL，　45　〔1996〕

外 に お け る 現場分析 に 適 さ な い ．そ こ で
， 本研究 で は 分

析機器 を使 わ ずに ，野外 で も簡便 に バ ナ ジ ウ ム を定量 で

き る よ う に，バ ナ ジ ウ ム を 触媒 と す る 没食 子 酸（GA ）共

存下 の ・ 一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン （OPDA ） の 酸 化 反 応
s）6〕を

利用 す る 目視 比 色 定 量 法 を 開 発 した．又 ， 本 法 を河 川

水，湖 水，地 下 水，水道 水の 分 析 に 応用 し，分析結果 を

基に ，バ ナ ジ ウ ム の 存在状態 に つ い て も言及 し た ．

0　 10mm
一

2 実 験

　2 ・1 試　薬

　試薬 は，特記 しな い 限 り市販特級品 を用 い ，水は イオ

ン 交換 水 を Advantec　T。yo 製 GSL．500 蒸留装置 で 蒸留

した もの を用 い た ，バ ナ ジ ウ ム 標準溶液 は ，メ タ バ ナ ジ

ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 純 度 99 ．0％ 以上 ） を水 に 溶解 し，l

mM 硝酸溶液 に し た もの （O．4ee　mg 　V ／ml ＞ を，使用 の

都度，水 で 希釈 し て 調製 した，溶 液 の pH を 3− 4 の 一

定値 に 保 つ た め に O．5M 酢 酸 ナ トリ ウ ム を含 む 酢 酸溶

液 を，又 pH を 6〜8 の 一定値 に 保つ た め に 0．5　M 四 ホ

ウ酸 カ リ ウ ム を含む 水酸化 ナ トリウ ム 溶液 を緩衝溶液 と

し て 調 製 し た ，

Color←
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　2・2　比色 セル と装置

　目視 法 の た め に ，容 積 が 約 6cmS で ，光路長 が 20 ，

16，12，8，4mm の 各 部分 を持 つ ア ク リ ル 樹脂製比色

セ ル （Fig．1）を作製し た．そ れ ぞ れ の 光路長 に お け る

色 の 濃 さ は
， 吸 光度 と して 5，4，3，2，1 倍 に 相当す

る，試料 と バ ナ ジ ウ ム 標準溶液 に よ る 発 色 を比 較 す る た

め に，同型の 二 つ の 比色セ ル を使用 した，

　目視法 の 操作条件 を検討 す る た め に ， 島津 UV ・160A

分 光光度計 を使用 して 吸 光度を測定 し た．．J
定温度 で 反

応 させ る と き は，± 0．IDC の 精度 で 温 度制御 で き る 恒温

水槽を使 い
， 水槽中の 水を分光光度計の セ ル 室 に 送 り，

セ ル の 温度 も一一
定 に 保 っ た．

　2・3　分析操作

　2 ・S 。1　目視法　　バ ナ ジ ウ ム を 含 む 3．0　mt 以下 の

水 試 料 を ガ ラ ス 試 験 管 に 採 り，水 で 3．  ml に 希釈 し た

後 ， 2．13M 酢酸 と  、5M 酢酸ナ トリ ウ ム を 含 む 緩衝溶

液 0，5ml を加 え て pH を 4．0 と し，更に 20　mM 　GA 溶

液 0．5ml ，10mM 　OPDA 溶液 O．5 皿 1 を加 え た．　 LO　M

臭 素 酸 ナ トリ ウ ム 溶液 O．5mL を加 え て 反応 を 開始 さ せ

た，10分間反応 さ せ た 後，0．5M 四ホ ウ 酸 カ リ ウ ム と

0．16M 水 酸 化 ナ トリ ウム を含 む緩 衝 溶 液 1ml を加 え て

pH を 7 と し，反応 を停止 させ た．溶液 を Fig，1 の 比

色 セ ル に 移 し
， 発色 を比色 標準溶液 と比較 し，試料中の

Fig．1　Acell　fbr　visual 　color 　cDmparison

l−5： transmisSlon 　 parts　 with 　 light　 paths　 of 　20，16，
12，8and　4　mm ，　respectively ・

バ ナ ジ ウ ム 量 を求 め た．比 色 標 準溶液 は ，上 記 と 同様 の

操作 で ，艮又 は 2ng の バ ナ ジ ウ ム を含 むバ ナ ジ ウ ム 標

準溶液 を反 応 させ，更 に 停止 させ て 調製 し，別 の 比色 セ

ル に あ らか じめ 用 意 し て お き ，2 時間以内に 使用 し た ．

又 ， 鉄 （III）が 妨害 す る 場合，2．5m 畳以下 の 水試料 を水

で 2．5　ml に 希釈 し，0．5　mg の フ ッ 化物 イオ ン を含 む フ

ッ 化 ナ ト リ ウ ム 溶液 0．5ml を加 え，以 下上 述 の 操作 に

従 い，同様 に 操作 し た比色標準溶液 と 比較 して バ ナ ジ ウ

ム を定量 し た ，

　2 ・3・2　吸 光光度法　　目視法の 操作条件を検討す る

た め に ，反 応温 度を 25℃ に 制御 し
， 目視法 と 同 じ操作

で 反応 を開始 さ せ ，溶液の
一

部 を lcm ガ ラ ス セ ル に 採

り，水 を対照に 吸光度 を測 定 した，反 応 を停止 させ た 場

合，停止 後 10 分以 内 に 測 定 し た，実 験 室 に お け る分 析

で は，こ の 方 法 で もバ ナ ジ ウ ム を定 量 し
， 目視 法 と 比 較

し广こ．

3　結果及 び考察

　3・1　目視法及び吸光光度法 に よる 測定

　反応溶液 の 吸収 ス ペ ク トル を 分 光 光度計 に よ り 測 定

し，目視 法 の 発 色 状 態 と 比 較 し た．OPDA の 酸 化 に 伴

い
， 無 色 透 明 で あ っ た 溶液 は徐 々 に 黄色 を発 す る よ う に

な っ た．こ れ に 対応 し て，吸収 ス ペ ク トル は Fig．2 の

よ う に 450nm に ピー
ク を持 っ た ま ま増大 し ， 反 応 の 進

行 が 発 色 の 濃 淡 で 判断 で き る こ と が 分 か っ た．目視法 で

は ，比色 セ ル （Fig．1）の 光路長 を 5 段階 に 変 え て 発 色

の 濃淡 を区別 し t

−一
つ の 比 色 標準溶液 で 異 な る 量 の バ ナ

ジ ウム が 比 較 で き る よ う に した．
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Fig・2　Absorption　spectra

V （V ＞： 2．5ng ；　 ［GA ］二 2mM ；　 ［OPDA ］： 1mM ；

［NaBrO3 ］： 0．1　M ； pH ： 4、0；Reaction　 temperature ：

25℃ ； 1〜5 ： at 　 reaction 　times　of 　L，4，6，8and ［O
min ，　respectively ，

　測定感度 は，蛍 光 測 定 に 比 べ 吸光度測定 の ほ う が 劣

OP　fS＞
， 目視法 は 更 に 劣 っ た．フ ロ ー

イン ジ ェ ク シ ョ ン 吸

光光度法
6，

で は ，反 応 温 度 や OPDA 濃度 を高 く し，反

応 を速 く す る こ と に よ っ て ，感 度 の 低下 を避 け た が ， 機

器 を全 く用 い ず に 目視定量 し よ う と す る と，高 い 温度 を

精度 よ く保 つ こ と は 困難 で あ る，又 ，OPDA 溶液 を高

濃度，高 温 で 保存 す る と ，そ の 段 階 で OPDA が 酸化発

色 して し ま う
fi〕．従 っ て

， 目視法で は，室 温近 く で 反応

させ る 蛍光法 の 反応条件
5｝を用 い ，反応時間 を 長 く して

感度 の 低 下 を で き る だ け 避 け る こ と に した．

　蛍光法 の 反 応 条 件 で は，発色 が 目視 で 観 察 で き る ほ ど

長時間反応 さ せ た こ と は な か っ た
5）

の で，反応 の 進行状

態 を調 べ る た め に，Fig，2 の 吸収極大波 長 （450　nm ）

を 測 定波 長 と し，O− 3ng （反 応 溶液 5ml 中 O〜O．6

ng ／ml ）の バ ナジウ ム につ い て ，反応時間 tLva 光 ue　A
の 関 係 （反 応 曲線） を求 め た （Fig．3）．そ の 結 果 ，反

応時間 10 分 ま で の 反応曲線 は 0．999 以 上 の 相関係数 で

直線性iが あ り，そ の こ う配 （△A ／△t＞を 求 め る 方法 や

一
定時間反応 さ せ た 後 の 吸光度 を求 め る 方法 （定 時間

法）に よ り，直線性 の よ い バ ナ ジ ウム の 検量線 が 作 成 で

き た．しか し，目視法 で は こ う配 の 測定 は 困難 な の で ，

定時聞 法 を 用 い る こ と に した．又 ， Fig．3 の 反応 を 目視

に よ り観 察 す る と，反応 時聞 10 分 の 場 合，空 試験

（水） で は 発 色 が 認 め ら れ な か っ た の に 対 して ，lng の

バ ナ ジ ウ ム は 十 分 検 出 で き た．従 っ て 以後 の 実験 で は，

1．O

0．8

80 ・6

窓
£

露 o．4
＜

0．2

0024
681012

　　 Reaction　time　f　min

F量g．3　Relat量onships 　bctween　absorbance 　at 　450
nm 　 and 　 roaction 娠me

l〜4 ： reagent 　blank，
1

，
2and 　3　ng 　V （V ），　respective ．

lyヨfbr　other 　condit 正ons ，　see 　Fig．2．

特記 しな い 限 り反 応時間 を 10 分 と し た，

　 3 ・2　 反応 の停止

　 目視法 の 場合，反応 し た ま ま の 状態 で 定時 間法 を適用

す る と，試料 と バ ナ ジ ウム 標準溶液 を 同時 に 反応 さ せ て

比 較 し な けれ ば な らず ， 不便 で あ っ た．一
方，pH が

4．5 よ り高 い と反応が 進 み に く くな る
s｝の で ，反応後，

pH を高 く して 反 応 を 停止 さ せ る 方 法 を検 討 し た ．空 試

験 （水）と 5ng の バ ナジ ウ ム を含 む バ ナ ジ ウ ム 標準溶

液 に つ い て ， pH 　4、0 で 10分間反応 させ た後，四 ホ ウ 酸

カ リウ ム と水酸化ナ トリ ウ ム の 緩衝溶液 を加 え ，pH を

6 〜8 の一．一定 値 に 再調節 し た．こ の と き pH が 高 くな る

と，吸収 ス ペ ク トル の 吸収極大波長 は 短波長側 に ずれ ，

pH 　6．5 〜8 の 範囲 で は 420　nm で
一

定 で あ っ た ，25℃ に

お け る 420　nm で の 吸 光度 の 経時変化 は pH 　7 で 最 も小

さ く，10分 間当 た りの 吸 光度 の 変化 は約 0．001 で あ っ

た．同 じ溶液 を 目視法 で 観察 した 場 合，pH を 7 に す る

と，吸 収 極 大 波 長 の 変化 か ら 発 色 は 淡 黄色 に な る が，そ

の 後 2 時 聞 ま で は 発 色 に 変化 は 見 ら れ な か っ た．こ れ

らの 結果 か ら，目視法で は試 料 と比色 標準溶液 の 比較 は

溶液調 製 後 2 時 間 以内 に 行 い ，吸 光 光 度 法 で は 反応停

止後 10 分 以 内に 420　nm で 吸光度 を測定 した．

　な お ， 緩衝溶液 の 代わ り に 0，4M 水酸化 ナ ト リ ウ ム

溶液 1ml を加 え て pH を 7 に し て も，反 応 を停 止 で き

N 工工
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た ，しか し，バ ナ ジ ウ ム の 有無 に か か わ らず ， 溶液 は 黄

色一
黄褐色 に 強 く発 色 し，濃淡 の 比較が 困 難 に な っ た ．

空試験 の 溶液 を注意深 く観察 す る と，こ の 発 色 は 水酸化

ナ トリ ウム 溶液を加 え た 瞬間に 生 じる水酸化 ナ ト リウ ム

の 濃 い 部 分 に 強 く現 れ ，こ の 部分 の pH は 約 H あ る い

は そ れ 以上 に な っ て い た ．そ こ で ，各反応試薬溶液 の

pH を約 11 に 調節 した と こ ろ 口 類似 した 発色 が GA に

の み 観察 で き た．こ の 溶液 の pH を 4．0 に 再調節 して 測

定 し た 吸 収 ス ペ ク トル は，GA 酸 化 物 の 吸収 ス ペ ク ト

ル
7）と一

致 した．以上 よ り ， 溶液が過度 に 塩基性 に な る

と GA 酸化物 が 生成 して 発色 し，　 OPDA 酸化物 の 発 色

を妨害 す る こ と が 分 か っ た ．従 っ て ，本法で は前述 の よ

う に，反応 停止 の た め の pH 調節 に 緩衝溶液を使い
，

pH の 過度の 上昇を防い だ．

Table ！　Ana 且ytical　peribrmancc 　of 　visual 　and 　spee −

　　　　 trophotometric 　methods

VisuaLmethodSpectrop．
ho −

　 tometrlC

　 method

S。 mpl ・ v ・1・ m ・／ml 　 ≦ 3．0 〔2，5崩
Detectiorユ 1imit／ng 　　　　　　　　　O．2
Determination　rangefng 　　 O− 5b｝

Tolerable　Iimits　 of

　ft）reign 　ion呂

d）
／ 

Fe（II）
Fc （III）
（〕r（VI）
W （V 【）

Hurri亘c　acid

　　lc）

O．  5 〔la＞
e 〕）

　　 r）

　　lc）

　 20c）

≦ 3．0（2．5a））
　 0．  4
　 0− 5c）

0．050
．020
．51c
｝

5

　3 ・3　反 応温度の 影響

　野 外 で 目視定量す る こ と を考え る と ， 反応温度の 厳密

な 制 御 は 困 難 で あ り，試料とバ ナ ジ ウ ム 標準溶液 の 反 応

温 度 の 違 い が定量誤差の 原因 と な り うる ．そ こ で ，lng

の バ ナ ジ ウ ム を 20，25，30℃ で 反応 させ ，比色 セ ル で

発 色 を比較 し た が，± 5℃ 程度 の 温度 の 違 い は無視 で き

fis．実際 に は 試料 もバ ナ ジ ウ ム 標準溶液 も同 じ採 取 地 点

で 反応 さ せ る の で ，反応温度 は ± 5℃ も違 わ な い と 思

わ れ る 。又，反応温度が 20〜30℃ の 範囲か ら外 れ る 場

合で も，バ ナ ジ ウ ム 標準溶液 の 反応 具合 を觀 察 して ，適

VJな発色 を与 え る 反 応時間 を 設定す れ ば 良 い ．

　3 ・4　検出限界と定量範囲

　2・3 の 分析操作 に 従 っ て 得 た 目 視 法 と 吸光光度 法 の 検

出隈 界 と 定量範囲 を Table　l に示 す．目視法 で は，比

色 セ ル の 光路長の 各段階の 区別 が最 もつ き や す い の は ，

バ ナ ジ ウ ム 量 が 1 又 は 2ng の と き で あ っ た．従 っ て ，

1 又 は 2ng の バ ナ ジ ウ ム で 発 色 さ せ た 溶液 を 比 色 標準

溶液 と し た．こ れ よ り lng の 比 色 標準溶 液 で は，　 O．2

ng の 区別 が で き る の で こ の 値 を 目視 法 の 検出 限 界 と し

た．又，こ の 値 よ り ， 測定溶液 6m 星中 で は  、03　ng ／

ml ，試 料 3ml 中 で は 0，07　ng ／m1 が検出限界 と な り，一

部 の 雨 水試料
5）G）を 除 き，多種 の 水試料

2）
｝6）

に 応 用 で き

る もの と思 わ れ る．試料と比色標準溶液 は，そ れ ぞ れ 5

段階 の 光 路 長 に 分 け て 観察 で き る の で ，lng の バ ナ ジ

ウ ム を 比 色 標 準 溶液 と す る と O，0．2，0．3，0．4，0，5，

0．6，0．7，0．8，1， 1．3，1．5，1．7，2，2．5、3，
4

，
5ng の

い ずれ か の 定量値 と な り，お よ そ 1 け た の 有効数字 で

O− 5ng の 範 囲 が 定量 で き る．2ng の バ ナ ジ ウ ム で は こ

れ ら の 値 は そ れ ぞ れ 2 倍 と な り
， 更 に 試 料 を 希釈 す れ

a ）In　the 　prcsence　 of　O、5mg 　F
−

；b）Wkh 　use 　 of 　l

ng 　V　as 　color 　standard ； c ）Linear　rangc 　or　cal 孟bra−

tion 　graph；d）　In　the　detcrmination　of　l　n9 丶
厂

；e）

Maximum 　 amounts 　tested

ば 5ng 以上 の バ ナ ジ ウ ム が定量 で き る．

　吸 光光度法 で は，2・3・2 に 従 っ て 空 試験 を繰 り 返 し行

い ，そ の と き の 吸光度 の 標準偏差 の 3 倍 に 相当 す る バ

ナ ジ ウ ム 量 を 検 出限界 と し た．得 ら れ た 検出限界 は

O．04　ng で ，試料 3ml 中 で は D．Ol　ng ／ml で あ っ た．吸

光光度法 は現 場 分 析 に は 適 さ な い が ， 目 視法 よ り 約 1

け た 低 い 濃度 ま で 定量 で き るの で，目視法で は感度が 不

足 す る 試 料
s ）6）に 有用 で あ る，定 量 範囲 は 検量線 の 直線

範囲 と して O〜5ng で あ り，四価 と 五 価の バ ナ ジ ウ ム に

つ い て 同
一

の 検 量 線 が得られ た．又 ，0．5mg の フ ッ 化

物 イオ ン を加 え て も同 じ検出限界 と検量線の 直線範囲が

得 られ た．

　3 ・5　共 存 イ オ ン の 影響

　同 じ反 応 系 を用 い る 蛍光法
5）や フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ

ン 吸光光度法
6）に よる バ ナ ジ ウ ム の 定量 で は ，鉄 （II），

鉄 （III），ク ロ ム （VI ），タ ン グス テ ン （VI ），フ ミ ン 酸 の

影響 が比 較的大 き か っ た，そ こ で ，こ れ ら の 共存 イ オ ン

の 影響 や 許容量 を，ま ず 吸 光光度 法 を 用 い て 精 密 に 調

べ ，次に 目視法 で
．
調 べ た．

　2・3・2 の 吸 光 光 度 法 に よ り 1ng の バ ナ ジウ ム を定量

し，± 5％ 以内 の 定量 誤差 を与 え る共存 イオ ン の 最 大 量

を 許容量 と し て 求 め た結果 を Table　 l に 併記 し た，反

応 溶 液 （5mD 中の 濃 度 に 換算 し た 許容量 は，蛍 光法
5）

と 比 べ ，鉄 イオ ン を 除 い て い ず れ も よ く な っ た．ク ロ

ム （VI），タ ン グス テ ン （VI），フ ミ ン 酸 は，初期反応 に

関与 す る ため，比較的初期 の 反 応 を利用 す る 蛍光法 で 影
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Table　 2D ・t・minati ・n ・「・ anadi ・ m 　i・ ・i・・r，1・k・
， 9 − d　and 　t・p　w ・t・… mp1 ・ ・ by ・i・ual 　and 　spect ・。 ph。−

tQmetric 　mcthods 　and 　ICP−AES

Sample 　No ．　and
sampling 　data

Methoda 〕 GFb）

，黜艦1
Vfound
　／ng 等鶴野

【e

lAi 　river

　Kofu

　9／20／1995

2Nishi 　river

　Kawaguchiko
　7／23／1995

3Lake 　Kawaguchi

　Kawaguchiko

　7／23／1995

4Groundwater

　 Misaka　Pass，
　Kawaguchiko

　 7／23／1995

5Tap 　water

　Kawaguchiko

　7／23／亘995

SPVS

ICP

SPVS

SPVS

ICP

vs

SP

VS

SP

ICP

NoNoNoYesYes

Yes

　

　

　

お

　

　

　

ヨ

000eeeNNNYYY

YesYes

Yes

Ycs

YesYesYesYesYes

　

　

　

S
　

S
　

S

OQOeeeNNNYYY

Yes

0
冒
ゆ

050

10101

10

0，5
 ．5LoO

．51
．02
．0

5
岡
02位

0

1．0

10

0050012

 

12

500

厂
つ

DO

Ol1012

10

　

　

　

　

0

　

　

　

　

2

　

1
∩り
00

212

正

2

　

　

　

　

3

　

　

　

　

2

335226112124

▲

1，323
，2．12

．24
．2

0．61
．30
．330
．63

，
0．68

L24

0、4
  BO

、870
．430
．881
．70

　 2

　 2．2
　 2．0
　 2．0

　 2，0，2．O
Av．2．0± 0．09

　　＠
＝5）

Av ．2．1± 0，4

　　（n
・・8）

　 3

　 2，6
　 2，5
　 2．4

　 2．2，23
　 2．3Av

、2．4 ±0．1

　　＠
＝6）

　 5

　 4，6
，
42

　 4，4
　 4．2Av

，4．4± 0．2
　　（n

＝＝ 4）
Av ．4．2：ヒ0．2
　　（n

＝ 4）
　 0．6
　 0．7
　 0．66

　 0，63，0．68
　 0．62Av

．0，65± 0．02

　　（n
＝4）

　 0，8
　 0．8
　 0，87
　 0，86
　 0，88
　 0．85Av

．0．87 ±0，01

　　（n
＝’4）

Av ．1．3± 0．5

　　（n
＝S）

a）VS
・
　SP　and 　ICP 　i・di・a ・・ vi・ual ・ and ・p・ ・t・ ・ph。・・ m … i・ m ・・h ・d・ and ・ ICP −AES

，
・e ・pec ・i・ ・ly；・b）C ・n ・・ifug。 ti。 n

for　rernoval 　of 　suspended 　solid 　particlcs

響 が 著 しい と考 え ら れ る
6）．鉄 （II） と 鉄 （III）は ，蛍光

法 や フ ロ
ー

イン ジ ェ ク シ ョ ン 吸光光度法 と 同 程度 の ，そ

れ ぞ れ 正 と負 の 定量 誤差 を与 え た，更 に 鉄 イオン の 影響

を 1 μg ま で 調 べ た 結果，0．2　yg を超 え る と 定量誤差 は

ほ ぼ
一一

定 と な り，鉄 〔ll）で 十 20％ ， 鉄 （III＞で
一45％

で あ っ た．鉄 イオ ン は，低濃度 で 影響す る が
，
．二 価 と三

価 で 影響 が 異な る の で，OPDA の 酸化反応 の 触媒 と は

考え に く い．鉄 イオ ン は バ ナ ジ ウ ム と GA の 活性錯体
5）
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の 形成 に 関与 し，バ ナ ジ ウ ム の 触媒作用 に 影響 し て い る

か も し れ な い ，い ずれ に し て も，実際試料へ の 応用 で は

鉄 イオン の 妨害が 心 配 さ れ る，蛍光法 や フ ロ ーイ ン ジ ェ

ク シ ョ ン 吸光光度法 で は フ ッ 化物 イオ ン等 を 加 え て も十

分 に マ ス キ ン グ で き ず，試料 を希釈 し て そ の 影響 を小 さ

く し た
5）6）の で ，本吸 光光度法 で も 同様 に 希釈 す る こ と

に し た．な お，鉄 の 影響 の 有無 は，試 料中 約 10　ng ／rni

ま で の 鉄 イオ ン が検 出で き る 目 視法
5 ）に よ り，簡便 に 調

べ る こ とが で き る ．

　一
方，目視法 の 場合，吸光光度法 に 比べ て 感度が 劣 る

こ と か ら，Table　 1 に 示 し た よ う に lng の バ ナ ジ ウ ム

の 定 量 に 対 し て ，フ ミ ン 酸 は 少 な く と も 20　yg ま で ，

鉄 （III＞以外 の そ の 他 の イオ ン は 少 な く と も lpg ま で

共存 さ せ て も影響 な か っ た，又，鉄〔III〕 の 影響 は フ ッ

化物 イ オ ン を加 え る こ と に よ リ マ ス キ ン グで き た．従 っ

て ，実際試 料の 分 析 で は フ ッ 化物イオ ン を加 え る こ と に

し た．但 し，こ の フ ッ 化物 イオ ン の 効果 は，感度 の 良い

吸 光 光 度 法 で は 不 十分 で ，特 に 鉄 （III）が 0．05 μg 程度

以 下 の と き は 効果 が な か っ た．

　3 ・6　天 然水と水道水の 分析

　山梨県内で 採取 した 河川水 ， 湖 水 ，
地 下 水，水 道 水 を

目 視法 で 分析 し た結 果 を ， 吸 光光度法や ICP −AES 法 の

結果 と比 較 し て ，Table　2 に 示す．試料 1 に つ い て は採

取地 で 目視分析し，他の 試料 は 実験室 で 分 析 し た．実験

室 に 持 ち帰 っ た試料の
一

部 は 遠心分離
S）

に よ り固体成 分

を除 い た 後，分 析 し た．

　Tablc　2 の 結果 よ り ， 目視分析 に よ る定 量 値 は 他 の 方

法 の 値と定量誤差内 で
一

致 し た，試料 1， 3，
4 の 吸 光

光度法 に よ る 定量 で は，0．5 又 は 1ng の バ ナ ジ ウ ム を

添 加 しそ の 回収率 を求 め た が，96− 104％ と 良好 で あ っ

た．目 視法，吸光光 度 法 と も 1 試料当 た り の 分 析 時 間

は 約 L5 分 で あ っ た．

　試料 に は 周体粒子 も存在 し，試料を保存す る た め に 固

体粒子 を瀕過 や遠心 分 離 に よ っ て 除 く と，雨 水 中 の ア ル

ミ ニ ウ ム の よ う に 目的成分 が 固体粒子表面 に 吸 着 し て い

て ，定 量 値 が 低 下す る 場合 が あ る
e｝．河 川水 と水道水

（試料 1，2， 5） に つ い て ，遠 心 分 離 した 場 合 と し な い

場 合の バ ナ ジウ ム の 定量値 を比較 し た が
， 有意 な 差 は見

られ な か っ た 〔Table　2）．こ の 結 果 は，河川水や 水道水

中の バ ナ ジ ウ ム は 主 に 単純 な イオ ン と し て 存在 す る と の

報告
S ｝9 ）を 支持 す る も の で あ っ た ．し か し，バ ナ ジ ウ ム

が コ ロ イ ド状粒子 に結合 して い る と考 え られ る場 合 もあ

る
9 ）の で ，試 料 を前 処 理 や 保 存 す る 際 は，粒子 へ の 吸 着

や 粒子 か らの 溶出に 十分 に 注意 す る 必 要が あ る，本法 に

よ り 求め られ る試料採取直後の 定量値 は，こ の よ う な問

題 を明 ら か に す る 上 で 有用 な デー
タ と思 わ れ る ．
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要 旨

　没食子酸存在下 の 臭素酸塩 に よ る o一フ ェ ニ レ ン ジア ミ ン （OPDA ）酸化反応を利用す る極微 量 バ ナ

ジ ウ ム の 目 視定量 法 を 開発 し た．上 記試薬 を添加 し た 試料溶液 を pH 　4．e，20〜30℃ で 10分 聞反応 さ

せ た 後，pH を 7 に 再調節 して 反応を止 め た．溶液 を 自作 の 比色 セ ル に 移 し，バ ナ ジ ウム を触媒 と し て

生成 す る OPDA 酸 化 物 の 発 色 を 比色 標準溶液 と比較 し，有効数字 1 け た で 5ng まで の バ ナ ジ ウ ム を

比 色 定 量 した ．本法 に よ り，0．2ng （試料 3ml 中 D．07　ng ／mD の バ ナ ジ ウ ム が 検出 で き，河 川水 ， 湖

水 ，
地 下 水，水 道 水 が 簡 易 分 析 で き た ．
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