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Hydroxylamine　has　been 　determined 　by　cornbining 　oxidation 　to　nitritc 　With　iodine　and 　the

usual 　Griess−Rornijin　method ．　 This　iodine　oxidation 　technique ，　howevcr，　has　been　inapplicable

to　the 　determination　of 　hydro）cylamine 　in　environmental 　water 　due　to　interferences　from 　nitrite

and 　salinitア．　 We 　dcveloped　a　pretreatment　method 　fbr　dctermining 　hydroxylamine　in　environ −

mental 　water 　bascd　on 　the 　above −mentioned 　technique ．　 Nitrite　in　a　watcr 　sample 　was 　conver 卜

cd 　to　a　red 　azo 　dyc　with 　sulfanilic 　acid （diazo　component ）and 　N −1−naphthylet アlenediaminc

（coupling 　component ）；the　azo 　dye　was 　then　removed 　using 　a　SepPak 　C ］s　cartridge ．　 We 　thus ．
preparcd　a　nitrite −free　water 　sample ．　 On 　the 　other 　hand ，　the 　interference　from　the 　salinity　was

solved 　by　adding 　artificial 　scawatcr 　to　samplc 　to　enhance しhe　salinity 　to　grcater　than 　59． ．　 Thc

salinity　in　a　standard 　solution 　of 　hydroxylaminc　fbr　a 　calibration 　curvc 　was 　also　prepared　using

the　standard 　solution 　with ＞ 5Y． ．　 In　addition ，　the 　proposed　mcthod 　using 　a　Sep−Pak 　q8 　car −

tridge 　was 　applicablc 　to　concentrate 　azo 　dye　derived　from 　hydroxylamine　in　water 　samples ．

K のwords ： spectrophotomenic 　determination 　of 　hydroxylamine；pretreatmcnt　mc 山 od ；iodinc

　　　　　 oxidation ；Sep−Pak 　C18　cartridge ；environmental 　water ；brackish　watcr ．

1 緒 言

　水 圏 に 存在 す る主 な無機窒素化学種 ，N2 ，　 NH4
’

，

NO2
−
，　 NOs

一
及び N20 （NO ） は，微生 物 に よ っ て 利用 さ

れ 循環す る
1）一一s〕．ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン （NH ・20H ） は ，

NH4
＋

か ら NO2
一

へ の 酸化 （硝化）過程
41
及 び NO2

一
か ら

塵
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NH4
＋

へ の 還元過程
5
切 中間体 として 生成す る とされ，ま

た N20 へ の 中 間 体 と も考 え られ て い る．　 N20 は，そ の 温

室効果 ポ テ ン シ ャ ル が 二 酸化炭素 の 約 200倍 もあ り，そ

の 上，オ ゾ ン層破壊 に も関与す る要注意 物質 で あ る．した

が っ て NH20H は，窒 素循 環 や N20 生 成 の 詳 細 な メ カニ

ズ ム を明 らか にす る上 で 極 め て 重要な化学種 とい え る．

　しか し，NH20H の 水溶液 は，空 気存在下 にお い て pH

4 で は数 日間 は安 定 で あ る もの の ，pH 　7．8 で は 60 分程度

しか 安定 で な い ほ ど容易 に 酸化 され る こ とが 報告 され て い

る
6 〕．こ の よ うに NHaOH は 不安定で あ り，また 存在 量 が
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Fig．
　I　Scheme 　showing 　reaction 　process　from　hydroxylamine　to　azo 　dye

極微量で あ る た め
7）S）

，環境水 に適用可 能 な 定量 法が ほ と

ん どな い こ とか ら，水圏 に お け る NH20H の 位置づ けは

未解明の ままで あ る．

　本研 究で は，ヨ ウ素 を用 い て NH ・
，OH を NO2

一
に 酸化し，

そ の NO2
一
を 比色定量 す る Endres 　and 　Kaufman の 定量

法
9｝
を基 に 検討 した．そ の 改良の 第 1 ス テ ッ プ として ， ま

ず過剰 ヨ ウ素 を 還 元
・
脱色す る の に 用 い る チ オ 硫酸

塩
δ｝91 ¶ 〕

の 代 わ りに ，Sep−Pak 　Cisカ ートリ ッ ジ を使用 し過

剰 ヨ ウ 素を吸着除去 した．更 に，亜 硝酸の 発色試薬で あ る

α一ナ フ チ ル ア ミ ン
ー ｝Y）一一11 ｝

の 代 わ りに ナ フ チ ル エ チ レ ン ジ ァ

ミ ン を使用 した．また こ の 方法 は ， 原理 的に 試料水中 に共

存す る NO ゼが定量時 に加算 さ れ る た め （Fig．1 参照），

そ の NO ゼ を 別 途 定 量 し差 し引 く必 要 が あ っ た．そ こ で

NH20H を 直接定量 で きる よ うにす る ため ， 改良 の 第 2 ス

テ ッ プ と して ，既 存 の NO2
一
を ア ゾ カ ッ プ リ ン グ させ 生 成

す る ア ゾ 色素を Sep−Pak　Glsカートリ ッ ジ を用い て 吸着除

去す る 前処 理 法 を 開発 した．更 に NH20H の 存在量が 極

微量で あ る こ とを想定 し ， そ の 濃縮定量法につ い て も検討

した．

2　実 験

　 2・1　試薬及び 器具

　ス ル フ ァ ニ ル 酸溶 液 ： ス ル フ ァ ニ ル 酸 1，05g ，酢酸 ナ ト

リ ウ ム 0．68g を 氷酢酸 30　ml 及 び 純水 60　m1 に 加熱溶解

後，純水で IOO　rn1 と した．ヨ ウ 素溶液 ： ヨ ウ 素 O．0181　g
を 氷 酢 酸 25　ml に溶 解 した．ナ フ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミ ン 溶

液 ： N −1一ナ フ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミン ニ 塩 酸塩 0．2g を純水

に 溶 解 し 200mi と し た．　 NH20H 標 準 溶 液 （500　mgN

l
−1

）： NH20H ・HCl 　O，2481　g を N2 置 換 水 に 溶 解 し 100　ml

と し た．NO2
一
標 準 溶 液 （100　mgN 　1

”1

）： 亜 硝 酸 ナ トリ ウ

ム 0．1231g を純水 に 溶解 し 250　ml と した．こ れ ら を原 液

と して，使 用 時 に純 水 で 適 宜 希釈 して 用 い た．なお ，亜 硝

酸 ナ トリ ウ ム は オーブ ン （110℃） で 4 時 間 以 上 乾燥 し，

デ シ ケ
ー

タ
ー

中 に保存 し使用 した．

　人 工 海 水 ： Lyman と Fleming の 方法
12〕

に準 じ て 調製 し

た．NaCl ，　 MgCl2 ，　 Na2SO4
，
　 CaCl？，

　 KCl ，　 NaHCIn ，　 KBr ，

HuBOs ，　 SrClp，　 NaF を純水 lkg に 溶解 した．

　固 相抽出用 カートリ ッ ジ ： Sep−Pak　R　PIus　qs カートリ

ッ ジ （Waters 製）を用 い た．吸光光度計 ： 島津 UV −140 −2

型 吸光光度計を用 い た．

　2・2Seppak 　Ci8カー
トリ ッ ジの 調製

　2MHCI 　5　ml で 洗浄後 ， 純水 5ml を 通 し，メ タ ノ
ー

ル

5ml で コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ を行 っ た．使用時 に純水 5mI

と空気 2ml を順 次 通 して 用 い た．

　 2・3　標準定量操作

　試料溶液 20ml を比 色管に取 り，ス ル フ ァ ニ ル 酸溶液

O．25　 ml ， 氷酢酸 0，5　ml ，ナ フ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミ ン 溶液

0，5ml を加 え て 振 り混ぜ 30 分間静置 し，既 存の NO1
一
か

ら ジ ア ゾ 化合物 （ア ゾ 色素）を生成 させ た．そ の 溶液 を

Sep −Pak 　Clsカ
ー

トリ ッ ジに 通水 し，ア ゾ色素を吸 着除去

した ．カ ートリ ッ ジ 通 過 後 の NO2
一
フ リー

の 試 料溶液 20

ml を比 色管 に取 り， ス ル フ ァ ニ ル 酸溶液 0．25　ml と ヨ ウ

素溶液 0，5ml を加え，恒温 槽中 （35℃） で 30 分間静置 し

た．そ の 試料溶液 を Sep−Pak　CIH カ
ー

トリ ッ ジ に 通水 し ，

過剰 の ヨ ウ 素を 吸着除去した．カ
ー

トリ ッ ジ 通過試料溶液

に ナ フ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミ ン 溶液 0．5ml を加えて 発色 さ

せ た 後，50mm 用 石英 セ ル を用 い 波長 545　nm で 吸 光度

を測定 した．

3 結果 と考察

　3・1 定量 条件の 検討

　3・1・1 過剰 ヨ ウ素の 除去　　NH20H を NO2
一
に酸化

す る た め の ヨ ウ 素の 過剰 分 は ，次反 応の ア ゾ色素生 成の 妨

害 とな る た め，過剰 ヨ ウ 素を除去する 必要が ある ．一
般に
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Fig．2　Effect　of 　iodine　on 　the　oxidation 　of 　hydroxy一

量amine 　tO　nitrite 　at 　85℃
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Fig．3　Effect　of 　standing 　time 　on 　the 　oxidation 　of

hydroxylamine　to　nitrite 　at　S5℃
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過 剰 ヨ ウ 素 の 還 元 に は チ オ 硫酸
6）9）

〜11）
あ る い は 亜 ヒ 酸

塩
1B ｝］4〕

を用 い る が，本法 で は Sep−Pak　Clsカ ートリ ッ ジ を

使用 し，過剰 ヨ ウ素 を吸着除去 した．従来法で は ， 還元剤

の 微少過剰量 で も次 反 応 を妨害す る た め ，操作 を厳密に 行

う必要があ っ た．改良 した方法で は
，

Sep −Pak に 試料水 を

通水す るの み で ヨ ウ 素 を吸着除去で きる た め，操作が非常

に 容易 と な っ た．

　3 ・1・2 発色試薬　　亜硝酸 の 発色試薬 の カ ッ プ リ ン グ

成分 と し て ，従来，α
一ナ フ チ ル ア ミ ン を用い て い るが，本

法 で は ， よ り高感度なナ フ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミ ン を使用 し

た．また ， 亜硝酸 の ジア ゾ 化に は ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ドが 用

い られ て い る が，本 法で は ス ル フ ァ ニ ル 酸 を使用 した．定

量操作 に 35℃ で NH20H を NO2
一
に酸化する 過程があ り，

熱 に 弱い ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ドを用 い る こ とが で きない た め

で あ る．ス ル フ ァ ニ ル 酸 は比 較的熱 に 強 い た め用 い る こ と

が で きた．

　 3・1・3　 ヨ ウ 素 溶 液 添 加 時 間 の 影響　　試料水 （20，

100　pgN 　1
−1
）20　ml に ス ル フ ァ ニ ル 酸を加えて か ら ヨ ウ 素

溶液を加え る まで の 時間 を 6  分 まで 変 化 させ て 検討を行

っ た．吸 光度 は 時間に よ らず ほ ぼ
一

定の 値 を 示 した．本 法

で は ス ル フ ァ ニ ル 酸を加えて から
一

振りした 後 ヨ ウ紊溶液

を加える こ とに した．

　 3・1・4　酸化条件

　 （1）ヨ ウ 素溶 液の 最適添加量　NH20H の 酸化剤 と して

用 い る ヨ ウ 素溶液 の 最適添加量を決定す るた め 次の 検討 を

行 っ た ．試 料 水 を 10
， 20．．50 μgNl

− 1
と な る よ うに

NH20H 標準溶液を適宜希釈 し用 い た．試料水 20　ml に 対

し，添加する ヨ ウ素溶液量を 0．25　ml か ら 2．5　ml ま で 変化

させ た ．Fig．2 に 示す よ うに ，0，5　ml 添加時に 最大 吸 光 度

が 得 られ た の で ，添加す る ヨ ウ素溶液 は 0．5　 ml と した．

な お，ヨ ウ素溶液添加量 が ］．25ml 以 上 の ときに は過剰 ヨ

ウ 素 を吸着除去する の に 2 個又 は 3 個 の SepPak カートリ

ッ ジ を必要 と した．

　〔2＞酸化時間　試料水 に は 5，20　PgN　1
”1

の NH20H 標

準溶液 を そ れ ぞ れ 20　ml 使用 し，酸化 の 時問 を 5 分 か ら

60 分まで 変化 させ て 検討を行 っ た．Fig．3 に 示す よ うに，

酸化時間が 短 い 5 分 を 除 い て 吸 光 度 は ほ ぼ
一

定で あ っ た．

本法 で は安全をみ て 酸化時間を 30 分 と した．

　（3）酸 化 温 度　試料水 に は 5，20　PgN 　1
−1

の NH20H 標

準溶液 20ml を用い ，酸化温 度を 4℃ か ら 60℃ まで 変化

させ て 検討を行 っ た．Fig．4 に示す よ うに，適切な酸化温

度は 30℃ か ら 50℃ で あっ た．50℃ を越 え る と減少 す る

の は ジ ア ゾ化 に よ り生成す る ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 の 分解 に よ る

もの と考えられ る．本法 で は酸化温 度を 35℃ とした．

　 3・1・5　 ナ フ チル エ チ レ ン ジア ミン 溶液 の 添加時間

試料水 に は 5，20 μgN 　l
−1

の NH20H 標準溶as　20　ml を用

い た．ヨ ウ 素で 酸化後 Sep−Pak　Cis カートリ ッ ジ に 通水 し

た試料溶液 に ナフ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミ ン 溶液を 添加する ま

で の 時間 を 12 時間 まで 変化 させ た．12時間経過 後も吸 光

度に ほ とん ど変化 は 見 られ なか っ た．

　3・2　共 存物 質 の 影 響

　本法 を環境水に 適用す る た め に は ， 共存物質の 影響 を受

けな い こ とが 必 須 と な る．そ こ で環 境水中 に存在す る窒素

化合物 NH4
’
，　 NO2

−
，　 NOs

一
と生 活 排 水 中 に多 く含 ま れ る

ア ミ ノ 酸及び 尿素の 影響 につ い て調 べ た．

　3・2・1 ア ン モ ニ ア 及 び硝酸 イ オ ン の 影響　　NH20H

標 準 溶 液 （5，20 μgN 　l
−1

） に NH4
÷

（O 〜500 μgN 　1
−1
） 及

N 工工
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Fig．4　Effect　of 　the 　temperature 　on 　the　oxidation 　of

hydroxy］amine 　to　nitrite

NH ・OH ・ △ ，20 μgN　r1 ；◇，5 μgN　l
−1

び NOs
−

（O〜5．0　mgN 　1
−1

）をそ れ ぞれ添加 し，そ の 影響

を調 べ た．NH ，

＋

，　 NOs
一
添加試料水 の い ず れ も NH20H

が ほ ぼ 100％ 回収 された こ とか ら ， こ れ らの 影響 は ない

こ とが分か っ た．

　3 ・2・2 亜 硝酸 イ オ ン の 影響　　NH20H 濃度を
一

定 に

して ， ［NO2
−
］／［NH ！OH ］比を   か ら 20 の 範 囲 で変化 さ

せ，NH20H の 回 収率 を調 べ た．緒 言 に記 した 改良の 第 正

ス テ ッ プ で は
， Fig．5a に示す よ うに，　 NO2

一
濃度の 増加と

ともに NH20H の 回収率が 著 しい 減少を示 し た こ とか ら，

共 存す る NO ゼ は ，定量 時 に 加算さ れ る の み で な く，

NH20H の 酸化 そ の もの に も影響 を及 ぼす こ とが明らか と

なっ た．こ の 問題 を解決す る た め ，試料水中に含 まれ て い

た NO ジをあらか じめ 除去す る 方法を検討 した （改良第 2
ス テ ッ プ）．まず，NOp

一
の 発 色試 薬 を加 え試料水中に 含ま

れ て い る 既 存 の NO ジ か ら ア ゾ色 素 を生 成 させ
，

こ れ を

Sep−Pak　GiSカートリ ッ ジ に 通水 した．こ こ で 通 水溶液 は

NO2
一
フ リ

ーとな る の で ，こ れ を ヨ ウ素 溶 液 に よ り NH20H

を NO ジ に 酸化 し た 後 ジ ア ゾ カ ッ プ リ ン グ し比 色定量 し

た．こ の操作を行い 上 記 と 同様 に NO ジの 影響を見た と こ

ろ ，［NO ？

一
］／［NH ！OH ］

＝20 の 条件下 で も NH20H の 回 収

率 は全 く減少 し なか っ た （Fig．5b）．こ れ に よ りNO2
一
の

影響の 問題 を ク リア で きた．

　 3・2・3　ア ミノ 酸及び 尿素の 影響　　 ア ミ ノ 酸 に つ い て

は グ リ シ ン ，L一リ シ ン ー
塩酸塩，　 L一グ ル タ ミ ン 酸，　 L一フ ェ

ニ ル ア ラ ニ ン，L一α 一ア ラ ニ ン の 計 5 種類 に つ い て 影響を調

べ た．ア ミ ノ 酸 と尿素 を そ れ ぞ れ 50 μgN 置
一1

に 調製 した

各試 料水 につ い て
一

連 の 定量 操作 を行い ，吸光度を測定 し

た 結 果 ，す べ て 空 試 験 値 と 吸 光度差 が な か っ た （Table

l）．ま た，各 ア ミ ノ 酸 と尿 素 の 濃 度 が そ れ ぞ れ 20 μgN　1
−1

一 一

（b）

o 5　 　　 10　 　　15　 　 20

　 tNO21／MHtOH］　retia
25

Fig．5　Relation　between　recovery 　of 　hydroxアlamine
and 　nitrite ／hydroxylamine　ratio 　in　sample 　501ution

（a ）M ｛〕dified　step 　1 ： The 　extra 　iodine 　in　a　resulting

sample 　 was 　 removed 　 using 　a　Sep −Pak　C18　 cartridgc ．
（b）Modified　step 　2 ： In　addition ，　a　nitrite −free　water

sample 　was 　prepared　by　removing 　the 　az く〕 dye　convert −
ed 　from 　nitrite 　in　thewater 　sample ．

Table　 l　 Effect　of 　amino 　acid 　and 　urea

S・mplcb ） SBSR，

Blankl
）Glycine （50）

2）レ Lアsine 　monohyddrochloride （50）
3）L−Glutamic 　acid （50）
4）L−Phenylalanine （5〔｝）
5）卜 α

一Ala皿 ine （5〔｝）

6＞Urea （5〔｝）
1｝
〜6）（2｛lx6 ）＋ NH20H （50）

NH20H （50）

〔｝．008
〔｝．007
｛〕，0090
．0090
．0090
．0080
．0〔｝70

．5110
．515

a ）The 　length　of 　the　cell　used 　was 　50　mln ．　 b）The 　values 　in

parentheses　are 　concentration 　of　ea ⊂h　substance 　in　pgN　1
−1．

と な る よ うに調製 した 混合試料水 （全窒素濃度 ： 120 μgN

l
−1
） に NH20H を 50 μgN　1

−
1
とな る よ うに 添加 した と こ

ろ，NH20H の み の 吸 光 度 とほ ぼ
一

致 し た こ とか ら，ア ミ

ノ 酸 及 び尿素が NH20H と共存 して い て も本法 に 影響 の

ない こ とが 分 か っ た．

　3・2・4　塩 分 の 影響　　海 水及 び 汽水 試 料 に 対す る 本法

の 適 用性 につ い て検討す る ため，人 工 海水 とその 希釈溶液

を用 い て塩分の 影響を調 べ た．人工 海 水 （0〜34．5％。〉 に

NH20H を 50 μgN 　1
’

聖

とな る よ うに 添加 した とこ ろ ，　 Fig，

6 に 示す よ うに 塩分 0 か ら 2．5％ に か け て 吸 光 度 が 増加

N 工工
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し，5Y． 以 上 で
一

定 とな っ た．この こ とから本法が 塩 分 の

影響 を受 け る こ とが 分 か っ た．5脇 以 上の 塩分で 吸光度が

一
定値 を示す こ とか ら ， 検量線作成時 に 5〜lOY． 程度 と

な る よ うに 人工 海水 を添加す る こ と と し，また，サ ン プ ル

の 塩 分 が 5％。以 下の と きに はサ ン プ ル に も 5％。以 上 と な

る よ うに 人工 海水を添加する こ と と した．

3・3 サ ンプル の保存

　緒言 で 述べ た よ うに，NH20H の mM 程度の 水溶液 は，

空気の 存在下 にお い て 容易 に 酸化 さ れ る こ とが 報告 され て

い る．こ の こ とよ り， 本法を環境水 に適用す る た め にサ ン

プ ル の 保存方法 を調 べ た．一
般 的 に は pH を下げる た め に

塩酸 を用 い るが
S），本法 で は ス ル フ ァ ニ ル 酸及 び ヨ ウ 素溶

液 の 溶媒 として氷酢酸 を使 うこ とか ら ， こ こ で は氷酢酸を

用 い た．汽 水 湖 で あ る 中 海 （湖心） の 底層水に NH ？OH

が 50μgNl
−

［
と な る よ うに 添加 し ，

こ れ に それ ぞ れ 異 な

る濃度の 氷酢酸 を 添加 し て 144 時間後 まで の 安定性 を み

た．Fig．7 に 示す よ うに ，氷酢 酸 無 添 加の サ ン プ ル の 吸光

度 は 数時間 で 急激 に 減少 した の に対 し，氷酢酸 0．02M 以

上 添 加 した サ ン プ ル は 144 時間経過後もか な り安定で あ

っ た．実際 の サ ン プ リ ン グ時 に は現場 で 0．05M と な る よ

うに氷酢酸を添加 し実験 室 に持 ち帰る こ とに した，

　3・4 検量線

　NH ，OH 標準溶液を用 い て 検量線 を作成 した （Fig．8）．

汽水
・
海水用 に は ， あ らか じ め 塩 分 が 10％ とな る よ うに

人工 海水を添加 して 行 っ た．検量線 は淡水用及 び汽水
・
海

水用 の い ずれ も 2〜100 μgNl
−1

の 濃度範囲で 良好 な直線

性 を示 した ．

3・5 汽水サン プル へ の 適用，分析精度

共存物質の 影響 とサ ン プ ル 保存の 問題 が 解 決 した こ とか

o．7

O．6

EO5

矗

1
“4

1：二
O。1

0
　0　　 20　　40　　eo　　SO　 100　 t20　 t40　 160

　 　 　 　 　 　 　 　 　 η ” va ！h

Fig．7　Stabi亘ity　of 　hydroxylamine　in　 sample 　with

acetic 　acid

Acetic　acid ： ○， ，2M ；
△ ，0，02　M ；口，0．002　M ；●，

0，0002M ；
▲ ，　no 　addition

1．4

1．2

11・
誉

’゚8

誓　
°’6

萋“

O．2

O．0020
　　　　40　　　　60　　　　80　　　100

　 腫H20H ！μ 8N 匿
一1

Fig．8　Calibration　curve 　for （a ）fresh−water 　sample

（○ ）and （b）brackish−water 　and 　seawater 　samples （●＞

with 　50　mm 　cell

ら，環境水 へ の 適用性をみ る た め ， 松江市街地河川 （馬橋

川 ）及 び 汽水試料 （中海）を用 い て添加 回 収実験を行 っ た．

試料水 に NH20H を 20，50 μgN 　l
−1

と な る よ うに 添加 し

回収率及び変動係数を算出した （Table　2）．回収率は ほ ぼ

100％ と な り，変 動 係数 もそ れ ぞ れ Ll ，1，3 及 び 0．7，

1．5％ と低 く再現性 の よ い 結果 を得 た．

　次 に，本法を汽水試料 に 適用し，中海湖心 （水深 6，8m ）

に お け る NH20H の 鉛直分布 を調 べ た．深度 が 増す に つ

れ て NH20H 濃度 が 増加す る 傾向 を示 し，底 層 付 近 で は

6〜7　PgN 　1
”

］

の NH20H が検出され た （Fig，9）．水圏 に

お け る NH20H の 現存量 は ，硝化細菌等微 生 物 に よ る 生

N 工工
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Table　2　Recovery 　of 　hydrox｝r］amine 　added 　to　fresh−water 　and 　brackish−water

Sample Added ／
　 　

−1
μgNl

Found ／

pgN 「
1

Reco   elγ，
　 ％

Variation　coefficient （n ＝5）、
　 　 　 　 　 ％

Fresh−water 　sample

（Mabashi 　River＞

Brackish−“ ’ater 　sample

　 （Lake 　Nakaumi ）

000000

2r
σ

　

2
「
」

＜ 1．ol9
．4．

49．4

】，621
．951
．9

97．198
，8

1〔｝1．3100
．6

−

Sll

7FDOI

0

1
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3
　
　　
4
曜

E
丶

耄
oO
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6

7

0

　NH20H ／μgN 「
1

2　　　 4 　　　 6 8

Fig．9　Vertical　profile　of 　hydroxylamine　con ⊂ entra −
tion　at　the 　central 　part　of 　Lake　Nakaumi 　on 　March 　14，
2003

成活性 と酸素や 鉄 （IID 等 に よ る酸化分解 と の 競争反応 に

よ っ て 決まる と考え られ る．硝化細菌 は 光阻害を受 け る こ

とか ら，本 結 果 は，光 の 届 きに くい 底層 に お い て NH20H

の 生 成活性 が 高 い こ とを示す もの と考え られ る．

　 3。6　濃縮 ・溶離

　NH20H は 環 境水中 に極微量 存在す る と報告 さ れ て い る

た め，予備濃縮 が 必 要 と考えられ る．そ こ で濃縮法に つ い

て 検討 した．まず，Sep−Pak　C 、s カートリ ッ ジ に 吸着 した

ア ゾ色 素の 溶離 に 用 い る溶離液 につ い て 検討 した．溶離液

に は 氷酢酸 を用 い た ．こ の タ イ プ の Sep−Pak は ア ゾ色素 の

よ うな無電荷 の 物質を吸着す る性質が あ り，酸 を Sep−Pak

に 通 水す る こ とで ア ゾ色素 が イ オ ン 化 され，溶 離 ，流 出 さ

れ る こ とを利用 し た．NO
？

−
50　pgN　1

’1
の 試料水 に発色試

薬 を加 え，ア ゾ色素を生成 させ た 溶液 を Sep−Pak に 5　ml

通 水 しア ゾ色素 を 吸着 させ た．こ れ に異 な る濃度 （0．4〜

8M ） の 酢酸 を そ れ ぞ れ 5ml 通水 し ， 溶 離 に対 す る 酢酸

の 最適 濃度 を調べ た．Fig．10 に溶離液で ある 酢酸 の 濃度

0．7

　 α6

1・ ・

1：：；
1魄

　 OjO

．O012345678910

　　　 Acetic　ecid 　ooncentretion ！M

Fig．10　Relatiolls　bet、、・een 　absorbance 　and 　concen −
tratk ）n 　of 　acetic 　acid 　that　was 　used （a ）as　eluen 重 （●）
and （b＞as　a　conditioning 　reagent 　for　the　color 　reac −
ti・ n （○〉，・e・pecdvely

と溶離後の 溶液の 吸 光 度 との 関係 を示す．発 色に 及ぼ す酢

酸濃度の 影響 に つ い て も併記した．溶離後 ， 溶 液の 吸光度

は酢酸濃度 の 増加 と と もに 高 くなり，6M 酢酸で 最大に 達

した．一
方，発色 に 及 ぼ す酢酸 濃度の 影響 は 1M 以 上 で

ほ ぼ一
定で あっ た．また ， 6M 酢酸で 溶離 したときの 吸光

度が 6M 酢酸 の 条件下 で 発色 させ た と きの 吸 光 度 に ほ ぼ

一
致 した．以 上 よ り酢酸濃度が O．4 〜5，2M の 問で は完全

に溶離 で きない が，6M で 完全に 溶離 で き る こ とが 分か っ

た．

　次 に，溶離液 に用 い る酢酸 の 濃度を 6M と し，実際 に 5

倍，10倍の 濃縮 を試 み た，NH20H 　5，10 μgN 　1
−1

の 溶 液

か ら ア ゾ 色素 を 生 成 させ，こ れ を Sep−Pak に そ れ ぞ れ 50

m1 通水 した，続 い て 溶 離液 を ．5　ml ，10ml 通水 した溶液

（10 ，5 倍濃縮） そ れ ぞ れ の 吸 光 度 を 測定 し た ．Table 　3

に 示す よ うに ，濃 縮 倍 率 が 5 倍 ，10 倍 の い ず れ も ほ ぼ

100％ の 回収率を示 した．こ の こ とか ら，定量 的に 濃縮が

可能で ある こ とが 分か っ た．そ こ で ，先 に 検 出 限 界以 下 で

あ っ た馬橋川 の 水試料 を採取 し本 法 を 適 用 して み た．10

倍濃縮 に よ り，0．6 μgN 「
1
の 値を得 る と と もに （Table　4），

添 加 した NHvOH （o，5 μgN 　rl）もほ ぼ 100％ 回収 で きる
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Table　 3R ，、。 very ・ f　hyd ・・ xyl ・mi ・ ・ by　th … lid−ph ・・e ・ x ・・a ・・i・ n 　usi ・ g　S・P
−P・k・Cis　ca ・t「idge

Samplc 　volume ／

　 　 　【nl

Elucntvo 亘ume ／

　 　 m 孟

Found ／
　 　

−lpgN
　l

Recovery，
　 ％

　 　 　 　 　 　 　
　

ユ

Sample　A （5　pgN　l　）

Sample　B （10　pgN　l
−1

）

00rD5 50　

1

4111PD5 102．8102
．1

Table 　4　Recovery　of 　hydroxylamine　added 　to 　a　fresh−

　　　　 water 　sample 　by　the 　solid
−phase　extraction

　　　　 using 　Sep−Pak　CiS　cartridge

Sample
Added 〆
　 　

−IpgN
　i

Found／　　　Recovcry，
μgNrL 　　　 ％

Fresh−water 　sample

（Mabashi　River）
　

500
951，

1 102

The 　water 　sample 　was 　taken 　from 　Mabashi 　River　on 」unc 　28，
2003．

こ とが分か っ た．

　以 上 の 結果か ら，本法 は淡水 ・汽水
・
海水に適用 で き，

か つ 濃縮定量法 と して も有効 で あ る と考 え る ．

　本研 究 の
一部は 文 部科学 省研 究費補助金 1基盤研 究 （B ）（2），

課 題番号 14380243 ｝の 助成 を受けて 行 っ た．
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要 旨

　ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン （NHLOH ）は ， 通 常 ，
ヨ ウ素に よ る亜 硝酸へ の 酸化 と Griess−Romijin （GR ）法 （亜

硝酸の 定量法）との 組み 合 わせ に よ っ て定量 さ れ る．しかし，こ の ヨ ウ素酸化法 は 共存す る 亜 硝酸 及 び 塩 分

に よ る 妨害 を受ける た め，環境水中 の NH20H の 定量 に は 適用で きなか っ た．著者らは ヨ ウ 素酸化法 に 基

づ く環境水中 NH20H の 定 量 の た め の前処理法 を開発 した．試料水中の 亜硝酸 を ス ル フ ァ ニ ル 酸 （ジア ゾ

成 分 ） と ナ フ チ ル エ チ レ ン ジ ア ミ ン （カ ッ プ リ ン グ 成 分）で 赤色 の ア ゾ色素に 変換 し，次 い で ア ゾ 色素を

Sep−Pak　Cisカートリ ッ ジ を用 い て 除去す る こ とで
，

亜 硝酸 フ リー
の 水 試 料 の 調 製 に成功 した．一方，塩分

に よ る妨害 は，あ らか じめ水試料の 塩分 を 5Y． 以 上 に調製す る こ と で 解決で きた．検量線 用 の NH20H 標

準溶液の 塩 分に つ い て も 5％ 以上に 調製 した．本前処理法を用 い る ヨ ウ素酸化法 に よ り，淡水か ら海水 ま

で 広範囲 の 環境水中の NH20H が 定量可能で あ っ た．更 に本法 は ，　NH20H か ら生成する ア ゾ色 素 の 固相抽

出 に よる 濃縮法 と して も有効で あ っ た．
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