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　Asimple 　and 　highly　sensitive 　method 　has　been　developed　fbr　the 　determination　of 　nitrite 　at

the 　nM 　level　by　adsorpdve 　cathodic 　s面 pping　voltammetry 　with 　a　graphite　electrode 　in　an 　acidic

solution ．　 The 　optimized 　experimental 　conditions 　were 　as　fbllows： nitrite 　was 　diazotized　with

sulfanilamide 　afid　coupled 　the 　resulting 　diazonium　salt 　With　1−naphthylaminc 　for　25　min 　to　pr（＞

duce 　an 　azo 　dye ；the 　azo 　compound 　was 　accumulated 　on 　a　graphite　elcctrode 　with 　stirring 　fbr　5
min 　on 　an 　open 　circuit ；the 　deposit　was 　then 　cathodically 　stripped 　in　thc 　potential　range 　O．2　to
− 0，2V び∫．　SCE 　at　a　scan 　rate　of　50　mV ／s　by　a　differential　pulse　mode 　in　O．4　M 　hydrochloric 　acid ．
Asingle 　welklefined 　cathodic 　peak　was 　obtained 　at 　around

− 0，05　V 　vs ．　SCE ，
　and

』
nitrite　was

determined　from　the 　peak　height　in　the 　stripping 　voltammogram 　The 　calibration 　graph　was
linear　over 　a 　concentration 　 range 　 of 　l．1〜217nM 　 of 　nithte （corre 艮ation 　coefficient ＞ 0．999）

with 　a　 relative 　standard 　deviation（n ＝ 5）of 　lユ ％ fbr　65　nM 　of 　nitrite ，　 The 　detection　limit
（3σ ），calculated 　from　repeated 　determinations（n ＝20）of 　a　blank　solution ，　was 　O．15　nM 　fbr　an
accumulation 　time　of 　5　min ．　 The　possib且e 　 contamination 　due　to　the 　laboratory　atmosphere 　was

evaluated ．　 By　applying 　a　non
−electrolytic 　accumulation 　step ，　the　maximum 　permissible　conccn −

trations 　of　fbreign　elements 　in　the 　determination 　of　nitrite 　increased　extremely ．　 The 　proposed
method 　was 　succcssfUlly 　applied 　to　the 　determination　of 　trace 　nitrite　in　commercial 　hydrochloric
acid 　reagcnts ．　 The 　time 　required 　fbr　the　whole 　procedure　was 　within 　35　min ．

Kayu ，ordS ： determination 　of 　trace 　nitrite ；adsorptivc 　cathodic 　stripping 　voltammetry ；graphite
　　　　　　　electrode ；azo 　dye ；non −electrolytic 　accumulation ．

1　 緒 言

　河川水 ， 湖沼水 や 海水 中 の 亜 硝酸性窒素 （基準値 10

mg ／D は，植物性 プ ラ ン ク ト ン ，藻類 や水生 植 物 の 異常

発生 を引 き起 こ す 汚 染物質 と して 知 られ て い る．した が っ

て，亜 硝 酸 イ オ ン の 定量 技 術 の 高度化 は環境保全 の 観点 か

ら非常 に 重要 で あ る．

　亜 硝酸 イ オ ン の 定 量 法 と して，ナ フ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミ

ン 吸 光 光 度 法 や イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーが 一般 に 用 い ら
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れ て い る が
1）2〕

，こ れ ら の 方法 の 定量 下 限 は そ れ ぞ れ Ll ，

2．2 μM で あ り，高感度定 量 法 と し て 適用す る に は 感度 が

不足 して い る．一
酸化窒素 と オゾ ン との 反応 を利用す る 化

学発光法 の 検出限界 は 0 ．9nM で あ る が
s），亜 硝 酸 イ オ ン

を 選 択的か つ 定量 的に
一

酸化窒素 に 還 元 す る に は
， 測 定条

件の 厳密 な制御が 必要で ある．

　定量操作 に 目的元 素の 選 択 的 濃縮 過 程 を含 む ス トリ ッ ピ

ン グ ボ ル タ ン メ ト リー （SV） は
， 簡単 な操作 で 高 い 感度

と精度が得 られ る 電気化学分析法で あり，既 に 数多 くの 成

分 の 定量 に 用 い ら れ て い る
4）5）．しか し，こ の 方法 を亜 硝

酸 イ オ ン の 定量 に 応用 し た 例 は 非常 に 少 ない ．弱 酸性緩衝
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液中，セ チ ル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム プ ロ ミ ド
ー亜 硝酸錯

体を グ ラ シーカーボ ン 電極上 に吸 着濃縮す る 方法
6 〕
は 十分

な感度が 得 られ ず，検 出 限 界 は 200　nM で あ る．　 Fogg ら
7》

及び van 　den　Berg ら
8）は，ジ ア ゾ化

一カ ッ プ リ ン グ 反 応 で

生成 した ア ゾ化合物 をつ り下げ水銀滴電極 （HMDE ）上

に 定電 位 で 電 解前濃縮 し た 後，還 元溶 出 させ る 吸着 SV を

開発 した．こ の 方法 は 高感度 で あ る が （検 出限界 0．3nM ），

次 の ような 問題点があ る．酸性 （pH 　2．5）下 で ジ ア ゾ化
一

カ ッ プ リ ン グ 反応 さ せ た 後 ， SV 測定時に 溶液 を弱塩基性

（pH 　8．4） に 調 整 しな け れ ばな らな い ．また，水 ・試薬類

か ら の 空試験 値が 大 きく （4〜 10nM ），前濃縮時間を長

くして も定 量 下限は 低下 し な い ．更 に共 存元 素 の 影響を受

けや す く，適 用可 能 な試 料 が 限 られ て し ま う．作用 電極 に

使用す る 水銀 は 取 り扱い に くくか つ 規制物質 で あ る か ら ，

こ の 方法を工 業的に 実用化する の も非常 に 困難で あ る．こ

れ らの 問題点が 解決 さ れ れ ば，ア ゾ化 合 物 の 酸化 還 元 反 応

を利用す る 吸着 SV は，現行化学分析法よ りも感度，精度，

簡便性及び 迅速性 に 優 れ た 亜 硝酸 イ オ ン の 定量 法 とな る．

　 上 述 の 問題点 を 克服す る た め ，本研究 で は 酸性溶液中

で ，取 り扱 い が 容易 な 固体 電 極上 に 無 電 解 で ア ゾ化 合 物 を

前濃縮 し，溶液の pH 調整をする こ と なく亜 硝酸 イ オ ン が

定量 で きる 吸着 SV の 開発 を試 み た．ま た，空 試験 値の 原

因 を 明 ら か に す る と と も に ，そ の 低 減 化 に つ い て も検討 し

た．

2　実 験

　2・1　装　置

　吸着 SV に は，ピー・
エ
ー・

エ ス 製 の CV −50W エ レ ク ト

ロ ケ ミ カ ル ア ナ ラ イ ザ ーと C2 セ ル ス タ ン ドを使 用 し た．

対極 に は 白金線 （直径 lmm ），参照電極 に は 飽和 カ ロ メ

ル 電極 （SCE ）を用 い た．等方性 グ ラ フ ァ イ ト棒 （東海 カ

ーボ ン 製，直径 5mm ，長 さ 70　mm ） は 側 面 に エ ポ キ シ

樹脂 を塗布 し た後，テ フ ロ ン 熱収縮管 に 挿入し，加熱 して

完全 に 被覆 した．端面 （表面積約 20 　mm
？

）の み を作用電

極 と し て 使用 し，そ の 表面 は 測定前 に 酸化 ア ル ミ ニ ウ ム フ

ィ ル ム シ
ー

ト （粒径 1 μm ） で 研磨した．

　 2・2　試　薬

　試薬 は すべ て 特級品 （関東化学製） で あ り，塩酸以外 は

精製 せ ず に その まま使用 した ．塩酸 は藤原製作所製 SHF −

special 　I1石 英 ガ ラ ス 製非沸騰式酸蒸留 装 置 で 精製 し た．

水は 東 レ 製 トレ ピ ュ ア LV −10T純水製造装置 を用 い て イ オ

ン 交換後逆浸透 し，更 に 藤原製作所製 HF −1500 石英 ガ ラ

ス 製 非 沸 騰 式 超 高純度蒸留水製造装置 に よ っ て 精製 し た も

の を直ち に使用 した ．0．2M ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド溶液及 び

0，05Ml 一ナ フ チ ル ア ミ ン 溶液 は ，そ れ ぞ れ 0，7M 及 び

0，25M 精 製 塩 酸 を用 い て 調 製 し た．亜 硝酸 イ オ ン 標準溶

＜
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Fig。　 l　 Cyclic　voltammogram 　for　22 μM 　nitrite 　in　a
O．4Mhydrochloric 　acid 　solution （pH 　O．6）containing

1．6mM 　sulfanilamide 　and 　6　mM 　l−naphthylamine 　at 　a

graphite　electrode

Scan　rate ： 100　mV ／s

液 は ，市 販 の イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

用標準液 （1mg

NO2
−
／ml ，関東化学 製 ） を 使用 の 都 度 水で 正確に 希釈 し

た．こ れ ら の 溶 液 は 毎 日調 製 した．

　 2・3　定量操作

　一
定量 の 亜 硝酸 イ オ ン 標 準溶液 ， 精製塩酸 1．5　 ml ， 0．2

M ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド溶液 0．4・ml 及 び 0．05Ml 一ナ フ チ ル

ア ミ ン 溶液 6ml を 50　ml メ ス フ ラ ス コ に 採 り， 軽 く振 り

混ぜ た 後，標 線 まで 水 で 希釈 し ， 25 分 間 静 置 して ア ゾ化

合 物 を 生 成 させ た．

　 全 量 ピ ペ ッ トを用 い て こ の 溶液 5m1 を硬質 ガ ラ ス 製 電

気化学 セ ル （内 径 24　mm ， 高 さ 32　mm ）に 分 取 し ， 600

rpm で 磁 気 か くは ん し なが ら無電 解 （開 回路） で 5 分間 ，

ア ゾ化合物 を グ ラ フ ァ イ ト電極上 に 吸着 した．濃縮 操作の

終了 と 同時 に か くは ん を 止 め，回 路 を 組 み 立 て た 後 ， 示 差

パ ル ス モ ード （パ ル ス 高 さ 100mV ，パ ル ス 幅 50　ms ，パ

ル ス 間隔 100ms ）で 0．2 か ら一
〇．2V 　vs．　SCE まで 50　mV ／s

の 速 さで 電位 を 走査 し，記録 さ れ た 電 流 一電 位 曲 線 の ピー

ク 高 さ か ら亜 硝 酸 イ オ ン を定 量 した．

3　結果 と考察

　3・1　ア ゾ化合 物 の 電 極 反 応機構

　グ ラ フ ァ イ ト電極 を用 い た ア ゾ化合物 ｛（hH ，（SO2NH2 ）N

＝NC 】eHsNH2 ｝の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タモ グ ラ ム に は ，

− O．05

vvs ．　SCE 付 近 に 還 元 ピ ー
ク c が 存在 し た （Fig．1）．

HMDE を用 い る と ア ゾ化合物 の 可逆的 な酸化還元 ピーク

が 得 られ る が
8〕，本研究で 得 られ た還元 ピーク G は 不可 逆

で あ り，対応す る 酸化 ピー
ク は 認め られ な か っ た．ピー

ク
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Fig，2　Typica】stripping 　voltammograms 　for （a ）0．2
and （b）O　pM 　nitrite

Accumulation 　for　5　min 　on 　an 　open 　circuit 　and 　strip −

ping　at 　a 　scan 　 rate 　 of 　50　mV ／s　from 　O．2　to
− 02 　V 　 vs ．

SCE 　in　a　O，4　M 　hydrochloric　acid 　solution （pH 　O，6）
containing 　l．6　mM 　sulfanHamide 　and 　6　mM 　1−naphthy −
lamine．　 Diazotization　and 　coupling 〔ime： 25　min

C の 高 さ と電位走査速度 と の 間 に は 直線 関係 が 成立 し ，
ピ

ー
ク 電位 は 電解液の pH が 1 増す ご と に 約 60　mV の 割合

で 負方向へ 移動 した ．こ の 結果 は ，ピー
ク C の 電 極 反 応

が グ ラ フ ァ イ ト電極 上 に 吸着 した ア ゾ 化合物 の 還 元 反 応

（−N ＝N 一不飽和結合 へ の 水素付加） で ある こ とを示 して い

る．

　ア ゾ化合物 は グ ラ フ ァ イ ト電 極 上 に吸 着 し や す く，0．2

μM 以下 の 濃度で さ え明 りょ うな ピーク C が 得 られ た．し

た が っ て ，作 用 電 極 に は グ ラ フ ァ イ トを選 択 し，吸 着 SV

測 定 に は 還 元 ピーク c を 用 い た （Fig．2，曲線 a ）．一
度

研磨 した グ ラ フ ァ イ ト電 極 で 連 続 測 定す る と，ピーク C

の 高 さ は徐 々 に 減 少 した の で ，毎測 定前 に 電極表面 を研磨

した．ア ゾ化合物 は グ ラ シーカーボ ン 電極上 に も吸着す る

が ，得られ る ピーク 高 さ は グ ラ フ ァ イ ト電極 の そ れ に 比べ

1／6 以 下 で あ っ た．白金 や 金 電極 で は ア ゾ化合物 の 酸化還

元 ピーク は全 く得 ら れ なか っ た．

　3・2　支 持電解 質溶液 と空 試験値 の 検討

　 ジ ア ゾ化，カ ッ プ リ ン グ反応後，酸性溶液中で 亜硝酸 イ

オ ン が SV 定量 で きれ ば，　Fogg ら
7）
や van 　den　Berg ら

8 ）
の

方 法 に 比 べ て 操作 が 簡単に な る た め
， 本 研 究 で は 各種試 料

の 溶解 に 多用 され る塩酸を支持電解質溶液と して 使用 す る

方法 に つ い て 検討 した ，塩酸濃度 O．3〜O．5M で 亜 硝酸 イ

オ ン の ピー
ク 高 さ は 最 大 と な つ た の で

， 塩酸濃度 は 0．4M

（pH 約 0．6）と した （Fig．3）．ほ か の 無機酸も亜 硝酸 イ オ

ン の 定量 に 妨害 しな い の で ，支 持電解質溶液と して 使用 可

＜ 10
ミ

　
　
　
　

　

5

こ

私
咽

名

莞
 

0
　0　　 0．2　　0．4　　0．6　　0。8　　1．0

HC 置concentration 　／　M

Fig・3　Effect　of 　the 　hydrochloric　acid 　concentration

on 　the　peak　height　of 　65　nM 　nitrite

Other 　conditions 　as 　in　Fig・2・

能 で あ る が ，塩酸 の ほ うが ア ゾ 化 合 物 の 生 成速 度 が 速 く定

量 に 適 し て い た．

　開封直後 の 市販特級塩酸 を使用 した場 合，5 分 間 の 前濃

縮 で 亜 硝酸 イ オ ン の 空 試 験 値 は約 lnM で あ っ た が ，開 封

して か ら 2 日 問 ， 密 栓 して 実 験 台中 に 静置 した 塩 酸 で は

11nM に増加 した ．そ こ で 石 英 ガ ラ ス 製 非 沸 騰式 酸 蒸留

装 置 で 精 製 直 後 の 塩 酸 を 使 用 し た と こ ろ ，空 試 験 値 は

0．65nM と な り （Fig．2，曲線 b），　 van 　den　Berg ら
8）
の 空

試験 値 よ り も 1 け た 近 く低 くな っ た．精 製 塩 酸 を 石英 ガ

ラ ス 製 栓 付 き 三 角 フ ラ ス コ 中に 保存すれ ば，空 試験値 は少

な くと も 5 日間
一

定 で あっ た．

　
一

方，保存 し た ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド溶液 と 1一ナ フ チ ル

ア ミ ン 溶液中 に は，実験 室 雰囲気 か ら の 汚染 （恐 ら く窒素

酸化物 の 吸収 に よ る 空試験値 の 増加）が観察 され たの で ，

こ れ ら の 溶液 は毎 日調製 し た．なお ，van 　den 　Berg ら
8）
は ，

空試験値 の 主 因は 水か ら 生 じ る と して い る が ， 本研 究 で 使

用 した 水 に よ る空試験値へ の 影響 は無視で きた．

　 ジ ア ゾ 化，カ ッ プリ ン グ 反応操作後 の 空試験溶液 50ml

を入 れ た 100ml パ イ レ ッ ク ス ビ ーカ ーに ， 時 計 皿 で ふ た

を し て ゆ っ くりか くは ん し な が ら放置す る と ， 20 分 経 過

後 に 空試験値 の 増加 が 認め られ た （Fig．4）．した が っ て ，

20nM 以 下 の 亜 硝酸 イ オ ン を 定量 す る場 合 に は ， 20 分 ご

とに 試料溶液を調 製 し直す必 要 が あ る．また ， カ ッ プ リ ン

グ 反 応後の 溶液 中 に窒素 や ア ル ゴ ン を 10 分 間 通 気す る と

（300　ml ／min ），空 試 験 値 は か くは ん だ けの 場合 よ りも大

き く 24　nM と な っ た．溶液 を 不活性 ガ ス 雰囲気下 で保存

し て も空試験 値の 低減化 に は 効果 が なか っ た．

3・3　ジア ゾ化 ， カ ッ プ リ ン グ反 応条件の検射

ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ドと レナ フ チ ル ア ミ ン の 溶 液濃度の
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Other 　conditions 　as 　in　Fig，2，

影響 を Figs，5 と 6 に示す．感度 の 観点 か ら ，
こ れ ら溶液

の 濃度 は，そ れ ぞ れ 1．6　mM ，6mM と した．こ れ ら濃度

以 上 に な る と，亜 硝 酸 イ オ ン の ピ ーク 高 さ は 減 少 し た ．

pHO ，5〜0．7 で ア ゾ化合物 を生 成 した と き亜硝酸 イ オ ン の

ピー
ク 高 さ は 最大 と な り，pHO ．7 以 上 で は 徐 々 に 減少す

る 傾向 を示 した．

　 ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド溶液 を 加 え て か ら 1 分 間以 上 経 過

す る と，ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 の 不安定 さの た め に 亜 硝 酸 イ オ ン

の ピーク 高さは 著 し く減少 し た．そ こ で ，ス ル フ ァ ニ ル ア

ミ ド溶液 と 1一ナ フ チ ル ア ミ ン 溶液 を 同時 に 加 え て ア ゾ 化

合 物 を生 成 させ た．定容後，密栓 し た メ ス フ ラ ス コ 中 の 溶

液の 静 置 （ジ ア ゾ 化
一

カ ッ プ リ ン グ 反応 ）時間 を延 ば す と，

亜硝酸イオ ン の ピー
ク 高 さは直線的に 増加 し，約 20 分間

で
一

定値 に 達 した （Fig．7）。こ こ で は 反応が 完了 し た 25

分 間 をア ゾ化合物の 生成時間として 選定 した。

　3・4 　前濃縮及 び 電位走査速度の 最適化

　 ア ゾ 化合物 は 電解，無電解 の い ずれ で もグ ラ フ ァ イ ト電

極 上 に 吸着 した た め，こ こ で は 無電解濃縮法 を 採用 した．

無 電 解 濃縮 操作 を用 い る こ とに よ り，共存元素の 影響 を受

け に く く な る こ とが 期待 さ れ る
4》．前濃縮時間 と ピー

ク 高

さ と の 関 係 を Fig．8 に 示す．ア ゾ化合物が 電極表面 を 飽

和 す る ま で ピ ーク 高 さ は 前 濃 縮 時 間 と と もに 増加 し，約
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100 Table　 l　 Determination　of 　ninite 　ill　hydrochloric　acid

Sample NO ！

−
in　HCI ／ng 　m 「

1 RSD ，％

＜ 80・

ミ
詔

60bOhf

　40

莞
出 20

Analyticalgrade　　1．2　　　　1．3
　 reagent 　 　 1・O 　 l・4
Reagentfor 　　　　 7，0　　　7．1
　 trace　anat ソsis 　　7，2　　　　7．O
Reagentfor 　　　　4・9　　　5・1
　 e且eCtronics 　　　　5．4 　　　　5．1

1．56

．85

．1

Av ．1．3 　　　 15

Av ，7、0A

▼ ．5，12

．13

，5

0
　0　　　20　　40　　60　　80　　100

Accumulation 　time！min

Fig．8　Relationship　between 　the　 accumulation 　time ．
and 　the　peak　height 　of 　65　nM 　nitrite

Other 　conditions 　as　in　Fig．2・

45 分後に 飽和に達 した．本研究 で は 5 分 間の 前濃縮時間

を採 用 した が （約 13％ が 吸着）， 30 分 問 まで ピーク 高 さ

は直 線 的 に 増 加 して い る の で，亜 硝 酸 イ オ ン の 濃度に 応 じ

て 前濃縮 時間 を変 え る こ と が で き る．

　電 位走 査 速 度 を 上 げ る と ピーク 高 さ は 大きくな っ た が，

100mV ／s 以 上 で は ピーク 幅 が 広 く な る と と も に ピーク 高

さは 低下 した た め，50mV ／s を 最適電位走査 速 度 と した．

　3・5　検量線及び 共 存元 素 の 影響

　検量線 （亜 硝酸 イ オ ン 濃度対 ピ ー
ク 高 さ） は，1．1〜217

nM （0．05 〜10ngNO2
−
／ml ） で 直線 と な っ た （相 関係数

0，999 以 上 ）．感度 （検量線 の 傾き） は 0．14　pA ／nM ，亜 硝

酸 イ オ ン 65nM で の 相対標準 偏差 （RSD ，　 n
＝5） は

1．1％ で あ っ た．5 分間の 前濃縮時間 で 得 られ た 空試験値

（O．65nM ） の 3σ （n ＝ 20） か ら 求 め た 検出 限 界 は 0，15

nM で あ っ た．ピーク面積 で 作成 した検量線 も直線 とな っ

たが ，簡便性を考慮 し て 定量 に は ピー
ク 高 さを用 い た．

Fogg ら
7｝
や van 　den　Berg ら

s ）
の 方法 に 比 べ

， 本法 は pH 調

整 が 不 要 で あ る な ど操作 が 簡単 で か つ 検 出限 界 は 低 下 し

た．ま た，空 試験 値 を大 き く低減 で き た の で，前濃縮時 間

の 延長 に よ り感度 の 向上 が 更 に 期 待 で き る．

　亜 硝酸 イ オ ン 65nM の 定量 に お い て ピーク高 さ の 許容

増 減範囲 を約 5％ とす る と，Ag
＋

，　 A】
s ＋

，　 Ass
’ ・s ＋

，　 Aus
＋

，

Ba2
＋

，　 BiS
．
，　 Ca2

＋

，　 Cd
！＋
，　 Co2

“
，　 CrS

’
，　 Cu2

＋

，　 Fe2
↓ ・s ↓

．

K
＋

，Mg2
＋

，　 Mn2
＋

，　 Mo6
’

，　 Na
’

，　 Ni2
＋

，　 Pb2
＋

，　 Sbs
＋ ’s ＋

t

Sn4
＋

，　 Ti4
＋

，　 V5
＋

，　 W6
°

，　 Zn
’2 ＋

，　 NH4
＋

，　 F
’
，　 Bビ ，　 Ir，

NOs
−
，　 PO4s

−
，　 S？

T
，　 SO42

一
は 1000 倍 ，

　 Hg2
＋
は 100 倍 ，

Cr6
＋

は 50 倍 まで 共存 で き，従来 の 吸着 SV6）8〕
よ りも共存

成 分 の 許容 濃 度は 大 き く増 加 した．特 に van 　den　Berg ら

の 方 法
8）
で は，Cu2

＋
と sv

一
の 共存 は 定量 に 妨 害 し た が ，グ

ラ フ ァ イ ト電極と無電解濃縮法 を採用 し た本法で は，こ れ

ら成分 の 共 存 は定 量 に 全 く影響 し なか っ た．前濃縮後，電

解 液 を共 存 元 素 を 含 ま な い 別 の 塩酸溶液 に交換 して 析出物

を 溶出す る と，Hg2
’

と Cr6
＋
の 最 大 許 容 共 存濃度 は そ れ ぞ

れ 1000 及 び 500 倍 に 増加 し た．van 　den　Berg らの 方法
s）

に お い て 亜 硝酸 イ オ ン の ピーク 高 さ を 著 し く低 下 さ せ た 界

面活性剤 （Triton　X−100） は，3 μg／ml 共存 して も本 法で

は 全 く妨害 し な か っ た．また，ドデ シ ル 硫 酸 ナ トリ ウ ム の

影響も見 られ なか っ た．

　3・6　塩酸中の 亜硝酸 イ オ ン の 定量

　市販 さ れ て い る 品質の 異な る 3 種類 の 塩 酸 を 分析 した

結果を Table 　 l に 示す．雰囲気か らの 汚染 を防 ぐた め ，

開 封直後の そ れ ら塩酸 を用 い て ス ル フ ァ ニ ル ァ ミ ドと 1一

ナ フ チ ル ア ミ ン 溶液を調 製 し ， 2・3 の 定量操作 に 従 っ て 測

定 して得 られ た 空試験値 （値 の すべ て が 使用した塩酸 に起

因 す る も の と仮 定） か ら，塩 酸 lml 中 の 亜 硝酸 イ オ ン濃

度 を求 め た．特級 塩 酸 中 の 亜 硝 酸 イ オ ン 濃度 は 定量 下 限 に

近 い た め に ば らつ き は大 きい が ，精密分析 用 及 び 電子 工 業

用 の 塩 酸 に 比 べ て 低 値 で あ っ た．こ の 結 果 は 製 造 工 程 に お

け る雰囲気 と の 接触時間，試薬 の 保管方法等の 違 い に よる

影響 を受けて い る もの と思 わ れ る．い ず れ に せ よ，亜 硝酸

イ オ ン含有量 に 限 定す れ ば，必 ず し も上 級 の 試 薬 の ほ うが

少ない と は 限 らな い こ とが 分 か る．分析所要時間 は 35 分

間以内で あ っ た．

　以 上 よ り，水 は イ オ ン 交換 ／逆浸透後 に 非沸騰蒸留 で ，

塩酸 は 非沸騰蒸留で 精製 した 直後 の もの を使用する こ とに

よ り空試験値 は 低 く抑え る こ と が可能 と なる ．その 結果，

開 発 した 方法 は
， 強力 な 発 が ん 性物質 で あ る 1一ナ フ チ ル

ア ミ ン を使用 する とい う弱点 は あ る が ，既存の 化学分析法

に比 べ ，予 備濃縮操作な しに nM レ ベ ル の 亜硝酸イ オ ン を

簡易 に 高 感度 定量 が で き る．ま た
， 全操作 を酸性溶液中で

行 うこ とが 可 能で あ り，
い ろ い ろ な形態 の 窒素化合物 の 定

量 へ の 応用 も期待で きる．
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要 旨

　酸性溶液中 ， ジ ア ゾ 化 一カ ッ プ リ ン グ反 応 に基 づ くア ゾ化合物 を 固体電極 上 に 吸着す る nM レ ベ ル の 亜硝

酸 イ オ ン の 示 差 パ ル ス カ ソ
ーデ ィ ッ ク ス トリ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ トリー

を開発 した．0，4M 塩酸 （pH 約 0．6）

中 ，亜 硝 酸 イ オ ン 溶 液 に ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド溶液 と 1一ナ フ チ ル ア ミ ン 溶液を加え て ア ゾ 化 合物 を 生 成 させ ，
無電 解 （開 回 路）で ア ゾ 化合 物 を グ ラ フ ァ イ ト電 極 上 に 濃縮 し た．次 い で 50mV ／s の 速度 で 0，2 か ら一

〇，2

Vvs ．　SCE ま で 電 位 を 走 査 して ボ ル タ モ グ ラ ム を 記録 し ，ピーク 高 さ か ら亜 硝 酸 イ オ ン 濃 度 を 求 め た．
− 0．05　V 　vs ．　SCE 付近 に 良 好 な単

一
の ピー

ク が 得 られ た．　 SN 比 を向上 させ る た め 空 試 験 値 の 原 因に つ い て 検

討 した．また，無電解前濃縮法 の 採用 に よ り，共存元素の 妨害は 大 い に 抑制 さ れ ， 選 択 性 が 向上 した．亜 硝

酸 イ オ ン の 検量線 は 1．1〜217nM で 直線 とな り，65　nM で の RSD （n ＝5）は 1．1％ ，前濃縮 時間 5 分間で

の 検 出限界 は 0．15nM で あ っ た．取 り扱 い が 容易 な固 体電極 を用 い た 本 法 は，亜 硝酸 イ オ ン の 簡易 な 高感

度定量法 と し て 極 め て 有用 で あ り，市販塩酸試薬中の 亜硝酸 イ オ ン の 定量 に 適用 して 満足 な 結果 を得 た．
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