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　An 　80　mi 　of 　sample 　solution （0．1
− 1mgN ）was 　a〔恥 sted 　te　pH 　10〜11　 with 　 a　sodium

hydroxide　solution 　and 　to　O．Ol　M 　EDTA 　with 　an 　EDTA 　solution ，　and
　then 　diluted　to　lOO

ml 　with 　pure　water ．　 Thc　treatcd　solution 　was 　pumped 　at　2　m1 ／min 　into　a　converter （18

cm 　high　and 　8　mm 　diameter）containing 　copper −zinc 　grains，　which 　convertcd 　the 　nitrate

ion　to　ammonia ．　 As　thc 　concentration （activity ）of　the 　zinc 　ion　in　converter 　decreased，
the 　reduction 　eficiency （NOz．

一
→ NH3 ）increased，　 Thus

，　EDTA 　was 　added 　to　the 　s乱 m −

ple　solution 　to　decrease　the 　concentration 　of　zinc 　ions　in　the　column ．　 The　ammonia 　in

the 　e丘1uent （10m1） was 　determined　by　indophenol 　colorimetry （final　volume
，
50　ml ），

The 　EDTA 　in　the　 eMuent 　hardly　affected 　the 　 colorimetric 　determination　of　ammonia ，

When 　the 　 conccntration 　 of 　EDTA 　was 　O．03　M 　in　the　eMuent ，　the　absorbance 　of　indophe−

nol 　blue　decreased　by　1．6％ of 　the　maximum 　absorbance ．　 Calibration　curves 　of 　both　the

nitrate 　ion　and 　ammonia 　almost 　agrecd 　in　the 　region 　l〜10mgN ／1．　 The　relative 　stan −

dard　deviation（n ＝10）was 　O．91％ f（）r　2　mgN ／l　of 　the 　nitrate 　ion．　 The　nitrate 　ion　in　sea −

water 　was 　well 　dctermined　by　this　method 　using 　the 　standard −addition 　method ．

Keywords ： nitratc ；Cu
−Zn　column ；reduction 　of 　nitrate 　to　ammonia ；seawater ；indophe −

　　　　　　　　 nol 　 blue　ft）rmation ．

1 緒 言

　環境 水 域 の 富 栄 養 化 の 原 因 物 質 の 一つ と して 窒素化合

物が挙 げ ら れ る．窒素化合物 の うち最終酸化体 で ある 硝

酸イオ ン を定量 す る こ と は 水質 を管理す る上 で 重 要 で あ

る．し か し，硝酸イオ ン に つ い て は 直接発 色 させ る 適当

な 方法が な い た め，銅
一カ ド ミウ ム カ ラ ム

1）2）に よ る 還 元

＊
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に よ り， 亜硝酸 イオ ン と した後定量 して い る．又，全窒

素 に つ い て は，ペ ル オキ ソ ニ 硫酸 カ リウ ム に よ る 酸化分

解 に よ り硝酸 イオ ン と し た 後，そ の 紫外吸光を用 い る方

法
1｝3）が 多 く用 い られ て い る ，海水試料で は

， 含 ま れ る

臭化 物 イオ ン が 妨害す る た め 紫外吸光法 は 用 い られ ず，

銅
一
カ ドミ ウ ム に よ る 還元法 が用 い ら れ て い る，しか し，

こ の 還元法 は 共存 す る 塩 濃度 に よ り還 元 率 が変 動 す る 欠

点
4）が あ り，又 カ ラ ム の 流出液中 に カ ドミ ウ ム イ オ ン が

含 まれ るな ど の 問 題 が あ る．
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一．．・

方 ，イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 分析法
1）

は 公 定法 と し て

採 用 さ れ て い る が，海水の よ うに 塩濃度 の 高 い 試料へ の

適 用 は困 難 で ，又 試料 の 前処理 及 び カ ラ ム の 劣化等 に よ

る 誤差が 生ず る 欠点 が あ る．

　著者 ら は
， 銅 を 被覆 し た 亜 鉛 粒 を還 元 カ ラ ム に 用い ，

EDTA の 高 い 金属キ レ
ー

ト形成能 を 利用 す る と，還 元

カ ラ ム 中 の 溶液の 酸化 ・還元電位 が 下 が り，硝酸 イオ ン

及 び 亜硝酸イオ ン が ア ン モ ニ ア に ま で 還 元 で き る こ と を

見 い だ し た．本研究 で は こ の 反応を利用 し，生成 した ア

ン モ ニ ア を イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 青吸光光度法 で 定量 した ．

本法 は 水 中 の 硝酸 イ オ ン の 定量 の ほ か
， 海水 を含 む 水中

の 全 窒 素の 定 量 に も適 用 で き る．

2 実 験

　2・1　試薬 ・器 具

　2・1 ・lEDTA 一硫酸銅溶液　　EDTA ・2Na 　38　g と 硫

酸銅五 水和物 12．5g を水約 700　ml に 溶 か し，水酸 化 ナ

トリ ウ ム 溶液 （80g ／P を加 え て pH を 6 − 8 と し て か

ら 水 を加 え て IOOOml と し た，

　 2 ・1 ・2　銅 ・亜 鉛 力 ラ 厶 充 て ん 剤　　粒 径　1〜2mm

の 亜 鉛 粒約 40g を 塩 酸 〔1＋ 5）及 び 硝酸 〔1＋ 39） を 用

い て洗 浄 した 後，4〜5 回水洗 し た．次 に，EDTA 一
硫酸

銅溶液 100 皿 1 を人 れ，2 時間 放置 し，銅 を被 覆 さ せ た ．

　2 ・1・3 銅 ・亜 鉛充 て ん カ ラム　　JIs法 に 規 定 さ れ

て い る 硝酸 イオ ン 還元 用 の 銅一カ ド ミウ ム カ ラ ム の ガ ラ

ス 管 （内径 8 【nm ，長 さ 18cm ＞ に，銅 ・亜 鉛 カ ラ ム 充

て ん 剤 を 約 14　cm 詰 め ，乖 直 に し て 用 い た ．使 用 し て

い な い と き は 塩化ナ トリウ ム 溶液 （10g／1）を満 た し て

お い た．

　2 ・1・4　ナ トリウム フ ェ ノ キ シ ド溶液　　水酸化ナ ト

リ ウ ム 溶液　（200　S／1）55ml を ビーカー
に 採 り，冷却 し

な が ら少量 ずつ フ ェ ノー
ル 25g を加 え 溶 か した．放冷

後，ア セ トン 6ml を加 え ，水で 全量 を 20  ml と した．

　2 。1 。5　次 亜 塩素酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 （有効 塩 素 10

g！1）　　次亜塩素酸ナ トリウ ム 溶液 の 有効塩素濃度 を求

め ，有効塩素 109 ／1 に な る よ う に 水 で 薄 め た ．

　2 ・1・6　ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウム 溶液　　水約 300

ml に 水 酸化 ナ トリ ウ ム 20　g と ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ

ム 15g を 溶か した後，水 で 全 量 を 500・ml に した．

た．流 し 入 れ に は ペ リス タポ ン プを用 い た．は じめ の 流

出液約 20mi を捨 て ，そ の 後 の 流出液 10ml （又 は 20

ml ）を 50　ml メ ス フ ラ ス コ に 採 り，イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル

青吸光光度法 に よ り ア ン モ ニ ア を定量 し た．す な わ ち，

50ml メ ス フ ラ ス コ に 採 っ た 液 に 水を加 え て 約 25　mI に

し，ナ ト リ ウ ム フ ェ ノ キ シ ド溶液 10ml を加 え て よ く

振 り混ぜ た後，次 亜 塩素酸ナ ト リ ウ ム 溶液 5ml を 加

え ，標線 ま で 水 を 加 え た．30 分放置後，波長 63  　nm

の 吸 光度を 測 定 した，

　2・3　還元 カ ラム 内で の 反 応

　亜鉛 を還元剤 と し，硝酸イオ ン を亜 硝酸イオ ン と し た

後，定 量 す る 方法 が 多 く報告 さ れ て い る ．そ の 方法 で

は ，反応 が 亜硝酸イオ ン ま で の 還元 に と ど ま ら ず ，

一
部

が過還元 さ れ る こ と が 問題 と な る．本法 は すべ て の 硝酸

イ オ ン を ア ン モ ニ ア ま で 還 元 して しま う こ と に よ り，反

応 条 件 の 影 響 を少 な く し，再 現 性 の 良 い 結果 を得 よ う と

す る も の で あ る．す な わ ち，還 元時の 溶液 に EDTA を

共存 させ る こ と に よ り，亜 鉛粒 か ら溶解 して 生 じた亜 鉛

イ オ ン は 安 定 な 錯 体 と な り，遊 離 の 亜 鉛 イオ ン の 濃 度 は

著 し く低下 す る．こ の 結 果 ， 亜 鉛 イ オ ン ー亜 鉛 粒 の 電 位

は著 し く低 くな り，硝酸 （及 び亜硝酸 イオ ン ）の 還元 は

容易 に 進 む こ と に な る ，

3 結果及び考察

　 3 ・1 還 元 カ ラ ム の 長 さ と流型の 還元率 へ の 影響

　 カ ラ ム の 長 さ及 び カ ラ ム を通 る試 料 の 流 量 は ，試 料 と

銅 ・亜鉛 と の 接触時間 に 関係 して い る．そ こ で カ ラ ム の

長 さ を 7，14cm の 2 本を用意 し，2・2 の 定 量 操作 に 準

じ て 標準液中 の 硝酸 イ オ ン （2．26　mgN ／l） の 還 元 を 行

い ，生成 し た ア ン モ ニ ア を定 量 し還 元 率 を求め た．又 ，

還元 の 状態 を知 る た め，流出液中 に 残留 して い る 亜硝酸

イ オ ン を JIS法 （ナ フ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミ ン 吸 光光度

法 ） で 定 量 した．結果 を Fig．1 に 示す．14cm の カ ラ

ム を 用 い れ ば，流 量 が 1　− 3　ml ／min の 範 囲 で ほ ぼ

100％ の 還 元 率 （NO3
−

→ NH ：s）を 示 した．7cm カ ラ ム

の 場 合 ， 流 量 が 増加 す る に つ れ て 減 少 す る傾 向が見 られ

た ．よ っ て ，以後 は 14　cm カ ラ ム を 用 い
， 流 量 は 2

ml ／min と し た．

　 2・2　標準定量操作

　試料 溶液 （N と し て O．025〜1．O　mg ） に EDTA 溶液

（0．2M ＞5m1 及 び水 酸化 ナ ト リウ ム 溶液 （O．1M ） 1　 ml

を 加 え た後水 で LOO　 ml に 希 釈 し た （pH 　10〜11）．流 量

2ml／min で銅 ・亜鉛充 て ん カ ラ ム の 上端 か ら 流 し人 れ

　3 ・2　試料中の EDTA の 濃度 と還元率との 関係

　ア ン モ ニ ア へ の 還 元 反応 を完全 に進 ま せ る の に 必 要 な

EDTA 濃度 を検討 し た．結 果 を Fig．2 示 す．

　硝 酸 イ オ ン標準溶液 80ml （N と し て 0．226　mg ）に
，

水酸 化 ナ トリ ウ ム （0．lM ） lml を 加 え，更 に EDTA
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Fig．1　Effcct　of 且ow 　rate 　Qn 〔brmation　of 　NH3

Concentratien　 ef 　 NO3
−
　in　treated　sample ： 2．26

mgN 「
1

；Concentration　of 　EDTA 　in　treated 　sam −

pl・ ・ 0．Ol　m ・l　l
一
  C ・ 1・ m ・ 1・ ngth ・ ○ ， 14 ・m ；●，

7cm ，　 The 　 numbers 　 in　 parenthcses　 show 　f（）rmation
emcicn 〔y 恥r　NO ゼ ，％，

さ れ て い た，5× 10nS　M 以上 に な る と硝酸 イ オ ン の す

べ て が ア ン モ ニ ア ま で 還元 さ れ た ．しか し，0．05M と

な る と，イン ドフ ェ ノ
ー

ル 青 に よ る 吸 光度 が フ．5％ 減 少

し た，こ れ は 別 の 検討 で 高濃度 の EDTA に よ る 影響 で

あ る こ と が 分 か っ た，こ れ らの 結果 よ り，EDTA の 濃

度 は 0，01M と した．

　3 ・3　pH と還 元率の 関係

　硝酸イオ ン 標準溶液 8Dmi （N と して   226　mg ） に ，

EDTA 　O．001mol を 加 え
， 更 に 水酸 化 ナ トリ ウ ム を 加 え

て pH を 5〜12．5 と し，水 で 10  ml に 希釈 し た．こ の

液 に つ い て 標準操作 を 行 い ，生成 し た ア ン モ ニ ア濃 度 を

測 定 し た と こ ろ
，

こ の pH の 範囲 で は 全 く 同 じ 値を示

し た．但 し，流 入 前の 溶液 の pH が 5 の 場合 は 流出液

の pH は 9，7，　 pH　12．5 の 場合 は ほ ぼ 同 じで あ っ た．　 pH

が低 い ほ ど カ ラ ム 内で の 発生 し た 水素 の 滞留が 起 き た ．

こ れ は 還 元 反 応 に は好 ま し くな い ．又，イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 青法 の 最適 pH 及 び カ ラ ム の 寿命 を 考慮 し て ，流 入

前 の 溶液の pH
．
は le〜11 と した．
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Fig ．2　Effect　of 　EDTA 　on 　absorbancc

Concentration　of 　NOsr 　in　treated　sample ： 2．26
mgN 「

1
・Th ， ・ 。 mb ， ， ， 呻 。 ， 。 n ・h。 ， es 　sh 。 w 丘b＿

ti・n 　efficiency 　f・r　NO2ny ，％．

O〜 ．005mol を 加 え た 後 ，水 で 100　mi に 希 釈 し た ．こ

の 液 に っ い て標準操作を行 い
， そ の 流出液中の 醺 硝酸 イ

ォ ン 及 び ア ン モ ニ ア を定量 し た．EDTA の 濃度 が OM

の 場合 は ，そ れ ら の 合量 と は じ め の 硝酸 イ オ ン と の 差 か

ら硝酸 イオ ン が 19％ 還元 さ れ ず に 残存 し て い た こ と が

分 か っ た，EDTA 　5XlO
』4

　M で あ る と，硝酸 イオ ン の

残存 は 認 め られ ず ， 亜 硝酸 イオ ン 及 び ア ン モ ニ ア に 還 元

　3 ・4　検量線及び再現性

　2・2 の 標準操 作 に 従 っ て 硝 酸 イ オ ン 標 準 液 （1〜10

mgN ／D を用 い て 検量線 を作成 した と こ ろ，良好 な 直線

で あ り，ア ン モ ニ ウ ム 塩標準液を直接発色 させ て 求め た

検量 線 と の 差 は 1．0％ 以内で あ る こ と が 分 か っ た．又，

硝酸 イ オ ン 2．26mgN ／1 を 用 い て の 繰 り 返 し測定精度

は ， 相対標準偏差 （n　＝＝　10） で 表す と 10　ml 分取 し た と

き が 0．91％，20ml の と き は 0、39％ で あ っ た．

　 3・5　カラ ム の 耐久性

　2・2 の 標準操作 に 従 っ て ，硝酸 イオ ン 2．26mgN ／1の

溶液 を 流 量 2ml／rnin で カ ラ ム 内 に 通 し、流出液中 の ア

ン モ ニ ア を 定量 し た ．1 日 5 時間 の 連続使用 を 5 日 間

に わ た っ て 行っ た．そ の 結果 を Fig．3 に 示す．600　ml

（5 時 間 ） ま で は 100％ の 還 元 を示 し た が
，

そ れ 以後 は

減少して い っ た．充 て ん剤 は 亜 鉛 に 鋼 を被覆 さ せ た 粒子

で あっ て，硝酸 イオ ン を還 元 して い く に つ れ て 亜 鉛 が イ

オ ン 化 し，銅 が は が れ て い く た め に ，還 元 力 が低 下 して

い く も の と
．
考え た ．本 カ ラ ム は 簡 便 に 作製 で き ，安価 な

こ と か ら，再 生 せ ず に 5 時間使用 ご と に 新 た に 充 て ん

す る こ と と した．

　3・6 塩化 ナ トリ ウム の影響

　試料 を海水 と想定 し，塩化 ナ トリ ウ ム O．5　M を含む

硝酸 イオ ン 2．26mgN ／i を，2・2 の 操作 に 従 っ て 定 量 し

N 工工
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Fig ．3　Relation　 between　 treated　 sample 　 volume

passf：d　and 　formation　efflciency

Conccntration　of 　NO3
−

： 2．26　mgN 「   Flow　ratc ：

2．Omlmin
− E

Tab 且e 虱　Analysis　of 　total　n 互trogerl　in　rea 且seawater

塩化 ナ トリ ウ ム の 影響 に つ い て 検討 し た ．純水 の 場合 と

全く同 じ結果を得た こ と に よ り，還元反応及 び イ ン ドフ

ェ ノ ール 青 法 に は全 く影響 の な い こ と が分 か っ た．

　3 ・7　海水中の硝酸塩 の定量

　海水中の 全窒 素の 定量 に 本法 を 適用 し，そ の 可能性 に

つ い て 検討 した ．海水試料 は 1995年 11 月 に 神奈川県

茅ケ崎海岸 で 採取 し た．海水 艮OO　ml に 水酸化 ナ トリ ウ

ム ーペ ル オ キ ソ ニ 硫 酸 カ リ ウ ム 溶 液 20　inl を 加 え ，
120QC で 30 分 間加熱後，泝過 し，浜液 40　ml に EDTA

が 0．OI　M と な る よ う に EDTA を 加 え，水 で 全量 を 50

ml に し た．別 に ，硝 酸 イ オ ン の 濃 度 が 2．26　mgN ／1 と

な る よ うに
， 海水 に 標準添加 した試料 に つ い て も同様 に

定量 し た．結果 （Tab且c　l）が 示 す よ う に ，添加 した 硝

酸・fオ ン に つ い て 良好 な 回 収 率 が 得 られ て お り，海 水 中

の 共 存物質の 影響 を全 く 受 け ず に 全窒素の 定量 が で き る

こ とが 分 か っ た，

（
1995 年 9 月 　日本分析 化 学 会

第 44年会 に て
・．・

部発 表 ）
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要 旨

　試料液 を pH 　lO〜11 及 び EDTA 　D．OIM と な る よ う に 調 整 し た 後，銅
・亜 鉛 カ ラ ム に 通 し 〔2

ml ／min ），硝酸 イオ ン をア ン モ ニ ア まで 還 元 し た．生成 し た ア ン モ ニ ア は イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 青 吸 光 光度

法 に よ り 定量 し た ，本法 は，試料中 に EDTA を共 存 させ る こ と に よ り，カ ラ ム 内通過時に お け る 調 整

試料液中 の 亜 鉛 イ オ ン を 減 少 させ ，カ ラ ム に よ る ア ン モ ニ ア ま で の 還 元 を完 全 と し て い る．EDTA の

濃度 が 高 く な る と イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 青 の 発 色 に 負 の 影響 が 見 ら れ た が
， 0．Ol　M の 共 存 で は ，1〜le

mgN ／1の 濃 度範 囲 で 硝酸 イオ ン 還元 に よ る 検量 線 と ア ン モ ニ ウ ム 塩 に よ る 検量 線 は 1％ 以内で
一

致 し

た．硝酸 イ オ ン （2，0mgN ／D の 測定値 の 標準偏差パ ー
セ ン トは O．91％ で あ っ た．又，ペ ル オ キ ソニ 硫

酸 カ リ ウ ム 酸化 法 を用 い て ，実 海 水 中 の 全 窒 素 を硝酸 イオ ン に 変換後 ， 本法 に よ り測定し，海水中の 共

存 物 質 の 影響 の な い こ と が分 か っ た ．
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