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速　　報

上 水中の 塩化 シア ン定量に お け る酒石 酸緩衝液の 影響
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1
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，磯田　信
一 ⊥

1 緒 酉

　平成 15 年 5 月，水道法 の 水質基 準 に 関す る 省令
u
が 改

正 され た．つ い で，そ の 基準 に 関す る 検査法は 平成 15年

7 月 に告示
2〕
で 定め られ た．告示 に よ る 「シ ア ン化物 イ オ

ン （CN
−
）及 び 塩化 シ ア ン （GNCl ）」 に 関す る 検査 法 は，

イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 〆ポ ス トカ ラ ム 吸光光度法 を用 い て

両 者を分離定量す る と と もに，GNCI の 安定性 に 関 して 改

正 され た．そ の 検査 法 を用 い た 自己水源型 （井水型 ）簡易

給水
：i〕
水道浄水試料 の 16年度の CN

一
及 び CNCI の 検査結

果 で は 水質基準超過率が 35％ に達 した
4）．その

．一
因 に つ

い て 検討 した と こ ろ
，

CNGI の 安定化の た め に 添加す る 酒

石 酸 緩 衝 液
s）6）

が 介在 し ， 水中の 結合残留塩素を前駆物質

とし，CNCl が 生成 され る こ とが疑 わ れた た め 報告 しだ
〕 ，

こ の 生 成 さ れ た CNG1 に よ っ て
， 「CN

一
及 び CNCI 」 の 検

査 結 果 は 正 の 妨害を受け て い る こ とが 示唆 された．その た

め，検査法は 平 成 17 年 8 月に
一

部改正
7）
された．

　 こ れ まで ，GNGI の 前駆 物質や 生成経路等
81一Ill〕

に つ い て

は検討 され て い る．しか し，酒石酸緩衝液が CNCI の 生 成

に 関与 して い る 点 は 未解明で あ る．そ こ で ，液性の 異 な る

数種類 の 酸性緩衝液 を用 い て，結合残留塩 素 を含 む 試料 を

pH 調整 した と きに CNGI が 生 成 さ れ る か 否 か を 検討 し

た．また，GNGI 標準液の 安定性
う］6｝

を考慮 す る と酒 石 酸緩

衝液に 替わ っ て pH を酸性 に す る 緩 衝液 が 必 要 とな る．そ

の た め 酸性緩衝液中 に お ける GNCI 標準液 の 安定性 を検討

した．更 に ，一
部改正 を受 け て 17 年 度 に 実 施 した 実試料

の 検 査 結果 と緩 衝 液 を変 更 した検 査 結 果 をあ わせ て 報 告 す

る．

2　実 験

　2・1 試　薬

　次 亜 塩 素酸 ナ トリ ウ ム 5％ 溶液 は関 東化学製の 1級，4

ピ リジ ン カ ル ボ ン 酸 ナ トリウ ム は利 光 純 薬 工 業 製の シ ア ン

定 量用 ， そ の 他 は和 光 純 薬 工 業製 ， 又 は 関東化学製 の 試薬

特 級 を用 い た，

　 イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ の 溶 離 液 調 製 に 用 い た lmo レL

硫酸 は 和光純薬工 業製の 容量 分 析 用，メ タ ン ス ル ホ ン 酸 は

和光純薬工 業製の 試薬特級 を使用 した．

　酒 石 酸
一
酒 石 酸 ナ ト リ ウ ム 混 合 緩 衝 液 （pH 　3．6） は DL 一

酒 石 酸緩衝液 （1mo レ1、），酒 石 酸 ナ トリ ウ ム 緩 衝 液 （l

mol ／L） の そ れ ぞ れ 1mL ず つ を採 り，精製水 を加 えて

100mL と した．フ タ ル 酸水素 カ リ ウ ム は和光純 薬工 業製

の pH 標 準液用 を 使用 した ．

　2 ・1。1　標準液　　 シ ア ン 化物 イ オ ン 標準液 （1000

1ng 〆L）： シ ア ン 化 カ リ ウ ム 和光純薬工 業製 を用 い て 調 製

し，0．lmo レL 硝酸銀溶液 （f＝　O，998）で 標定 した．

　 ア ン モ ニ ァ 性窒素標準原液 （塩化 ア ン モ ニ ウ ム 水溶液）

］OO　mg ／L は 関 東化 学 製 の イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー用 を

使用 した．

　 2・1・2　塩化シア ン 溶液の 調製　　塩 化 シ ア ン 溶液 IOO

μg／L の 調 製 方 法 は，メ ス フ ラス コ 100 　mL に Table　l の

緩衝原 液 を採 り， 精製水 で 80 　ml ．程度 ま で 希 釈 後 O，02％

次 亜 塩 素酸 ナ トリ ウ ム 溶液 0，5mL を加え，こ れ に シア ン

標準液 （10　mgfL ） lIllLを加えて 全量 を 100 　mL と した．

　2・2　シ ア ン 化物イオン 及び 塩化 シ ア ン を分 別 す る検査

方 法

　 シ ア ン 化物 イ オ ン及 び塩 化 シ ア ン の 検 査 方 法 は イ オ ン ク

ロ マ トグ ラ フ ／ポ ス トカ ラ ム 吸光 光度 法
2，
に準拠 し ， 検量

線 の 作成 及 び 試料 の 測定は ピ ー
ク 而 積法で 行 っ た．

　2・2・1　イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 〆ポ ス トカ ラ ム に 使用 し

た装置　　装置 ： イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ DX920 ，ポ ス ト

カ ラ ム PGM −r，loc ，紫外 可 視 （UVfVIS ）検出器，オート

サ ン プ ラ
ーAS3500 ．分 離 カ ラ ム ； IonPaclCE −ASI （9　x

250m 【n ）．以 上 ダ イ オ ネ ッ クス 製 を用 い た．

　2・2・2 測定条件　　イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ の 測定条件

は 以 ドの とお りで あ る．

　 カ ラ ム 温度 ： 35℃．測 定波長 ： 630nm ．試料導入量 ：

20〔｝叫．．反応 コ イ ル ：   40℃： 2．0　×　O．51　mmI ．D ，反応液

流 量 ； 500 μL   100℃： 10．（1 × O ．51　 mmI ，D ，反応 液流

量 ： 500 μL．オートサ ン プ ラーの サ ン プル トレ イ ： 4℃．

　溶 離 液 ： LO　mmol ／L　H2SO4 ，溶離液流量 ： 1．2　mL ／min ．

［

横 浜市衛 生研 究所検 査研 究課 ： 23．S−oe⊥2　神奈 川県横浜 市磯子
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Table　 l　Making 　condition 　ofvarioug ．　buffer　solul ．iorls

Buffers　name 浅畳cしhods Total

1

ワ「

3

4

r
∂

6

pH 　2．ラ
H ！SO 要

pI
．13 ・6HOAc

−NaOAc

pH 　3．7HOAc
−Na （：）Ac

pH 　5．8NaPhosphate
−2N 三篤Phosphate

pH 　22HGI
−KCI

pH 　4．OPhthalatc

］Ml ・12SO．，

1MCHsCOOH

lMCH3COONa

lMCII ”（：00H
lMCHsGooNa

lMNaH2PO4

0．IMNaaHPOi

O．2MKGl
O2MHCI

0．5MC6H4
〔COOI 〈）（GOOH ）

0．］ mL9

．3mLG
．7mL18mL2

．OmL9

．2mL8
．OmL25mL6

，7mL

10ml 、

100mL

100mL

100mL

100mL

100mL

100mL

　 2・3　塩化 シア ンの確 認 検 査 方法

　塩化 シ ア ン の 検査 方法 は鵜川 らの 方法
助

に準 じて，ヘ ッ

ドス ペ
ー

ス
ー
ガス ク ロ マ トグ ラ フ ／質量分析法 を用 い た．

　2・3 ・1 ヘ ッ ドス ペ ー
ス
ーガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ／質 量 分 析

に使用 した装 置　　装 置 ： GCMS −Qp2010（島津製作所製），
ヘ ッ ド ス ペ ー ス オ ー ト サ ン プ ラ

ー TurboMutrix40

（Perkin −Elmer 製 ）．カ ラ ム ： DB −624 （Agilent 製）O．32

mmX60m ， 膜厚 1．80 μ1n．

　2・3・2　測定条件　　ヘ ッ ドス ペ ー
ス
ー
ガ ス ク ロ マ トグ

ラ フ ／質量分析 の 測 定 条件 は 以 下 の とお りで ある ．

　 2・3・2・1 ヘ ッ ドス ペ ース 　 オ ーブ ン温度 35℃ ，ニ
ー

ドル 温度 100 ℃ ，トラ ン ス フ ァ
ー温 度 150℃，注入時 間

0，08 分，加圧 時 間 2．0 分，引 き上 げ 時 間 0，2 分，保温時問

0．1 分

　2・3・2・2　ガ ス ク ロ マ トグラ フ　　オーブ ン 温 度 40 ℃

（4min ） → 200℃　（15℃ ／min ）．

　2・3・2・3　質量分析　　測定 モ ード EI／SIM ，測定 イ オ

ン m 〆x61 ，63．

　 イ オ ン 源 温 度 200℃，イ ン ターフ ェ イ ス 温 度 230℃．

　 2・4　ア ンモ ニ ア 性窒素の 測定方法

　 ア ン モ ニ ア 性窒 素の 測定 は イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 暢 イ

オ ン ） に よ る一・
斉分析法物こ準 じ ， 検 量 線の 作成 及び 試 料

の 測 定は ピーク 面積法で 行 っ た．

　2・4・1 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 法 に 使 用 し た装 置 　 　装

置 ： イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ DX320 ，電気伝導度検 lllZS，
オートサ ン プ ラ

ーAS3500 ．サ プ レ ッ サ
ー

： ASRS −ULTRA ．

分離 カ ラ ム ，ガードカ ラ ム ： Iol〕Pa ⊂CS −12A （4 × 250　mm ），

IonPacC 〔Y12A （4 × 50　mm ）．以 上 ，ダ イオ ネッ ク．ス 製を

用い た．

　2・4 ・2 測定条件　　イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ の 測 定条件 は

以 下 の とお りで あ る，

　カ ラ ム 温度 ： 35℃，サ プ レ ッ サー
： 50mA ，試 料導入 量 ：

25 μL，オートサ ン プ ラ
ー

の サ ン プ ル トレ イ温 度 ； 室 温，

溶 離 液 ； 20mmo1 ／L メ タ ン ス ル ホ ン 酸，溶離液流 量 ： 1．O

mL ／min ．

　 2・5　試　料

　 2・5・1　 自己水源型簡易給水水道
5
施 設 か ら採 水 した 地

下 水　　測定試料は 地下水を水源とし，飲用 を主 目的 とす

る 浄水 を供 給 す る 施 設か ら採水 し た ，

　試 料 ： 原水 14試料，浄水 16 試料．

　採水 した 施設 数 ： 18．

　採 水 時期 ： 2005 年 9 月〜10 月．

　施 設 に よ っ て は原 水，浄水 の み を試料 と した．な お，浄

水 は滅菌，浄化 を 冖的 に塩 素添加や 凝集沈殿等 の 浄水処理

過程 を経 て い る．

　2・5・2 結合残 留 塩 素 を 含有す る モ デ ル 試料　　ア ン モ

ニ ア性窒素標準原 液 に，次亜 塩 素酸 ナ トリウ ム 溶液 を添加

し て 調製 した．

　2・5 ・3　試料 の 調 製　　緩 衝 化す る場合 に は，メ ス フ ラ

ス コ に pH 　2，7〜5．8 の 6 種類 の 緩 衝 原 液 （Table　1） を と

り，試料 で 100mL と して検 水 を 調 製 した．検水 を イ オ ン

ク ロ マ トグ ラ フ 用 サ ン プ ル カ ッ プ に満水 とな る よ うに 分取

して ，密栓 し，4℃ に保存 して速 や か に 試験 に供 した．

3　結果及 び 考察

　 3・lCN
一
と CNCI の 生成

　 3・1・lCN
一
と CNCI の 生成 に 対す る酒 石 酸 緩 衝 液 の 影

響 　　既 に ，著 者 ら は NHeN と有効塩素 （Gl！） を 反 応 さ

せ て 結 合 残留塩 素 を 生 成 させ た モ デ ル 試料 を用 い ，〔：N
一

と CNCI の 生 成 量 へ の 酒石 酸緩衝液添加 の 影響 を イオ ン ク

ロ マ トグ ラ フ／ポ ス トカ ラ ム （IC ／PG ）法 を 用 い て 測 定 し

た．そ の 結果，酒石 酸緩衝液 を試料 に 添加 し た 場合 に

N 工工
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ple　trel しted 　with 　Cl2　and 　buffered 　wi 　th しartaric 　acid

GNCl が 生成す る こ と ， ま た ，
　 CNCI の 生 成 量 は 結合塩 素

量 に依存す る こ と を見 い だ し報告
41

した．CN
一
及 び GNCl

の 生 成量 の 測 定 結 果 の 図 を一部 改 変 し，Fig．1 に 示 した．

　3・1・2 ヘ ッ ドス ペ ースーガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／質量分析

法　　IC／PC 法で は PC の 反 応 コ イ ル 中で シ ア ン 様化合物

が 生 成 され た とす る報 告
S ）
が あ っ た た め ，ヘ ッ ドス ペ ー

ス
ー
ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 〆質量 分析 頃 S−GC ／Ms ）法 を 用

い た．試料 は，NH4 −N　l．O　mg ／L 溶液 に 有効塩 素 （Cl2） を

1，5，10mg 〆L まで 段 階 的 に 添 加 し て 反応 させ 調製 した．

こ の S 試 料 に，酒 石酸緩衝液 を添加 し，CNCI 生 成量 を

HS −GC ／MS 法 で 測 定 し確認 した結果 を Fig．1 に 示 し た．3

試 料 の HS −GC ／MS 法 を用 い た 定 量 結果 は 15 ，34，3，3

mg ／L を示 し，　IC／PC 法
4｝

の CNCI の 定量 結果 と 同様 の 挙

動を示 した．

　CNCI の 生 成 は IC ／PG 法 だ け で な く，質 量 分 析 が 可 能

な HS −GG ／MS 法を用 い て確認 す る こ とが で きた．以 上 の

こ とか ら，試料中の CNGI 生成 は，結合 残 留塩 素 と酒 石 酸

緩衝液の 反 応 に影響 され て い る こ とが よ り確 実 に な っ た．

　こ の Fig．1 は，一
定量 の NH4 −N 溶 液 に Cl，， を加 え て い

くと不連続点 （Cl2： NH 、
−N 重量比 が 約 10 ：1）が 得 られ る

残留 塩 素曲線
1り

に 類 似 して い る．両 者 の 類 似 点 か ら，

NH4 −N 濃度 に 対 して 添加す る Cl2濃度が不 足 し ， 結合塩素

（モ ノ ク ロ ラ ミ ン NH1Cl ，ジ ク ロ ラ ミ ン NHC   ，トリ ク ロ

ラ ミ ン NCIs 等〉が 残留 し て い る 場合 に ，そ の 結合塩素 は

CN
一
と CNCI の 生 成 に 関与 して い る と考え られ た，しか し ，

NH4 −N 濃度 に対 して Cl2 濃度 を 10 倍以 上 添加 し，不連続

点 を超 え，酸 化力σ）強い 遊離塩 素 （HOCl ，　 OCI
−
）が 残留

し て い る場合 に は，そ の 遊離塩素 は GN
一
と GNCI の 生成

に関 与 し ない と考 え られ た．

　つ ま り，NH4 −N ，　 Cl2，酒 石酸緩衝液 の 存在が CN
一
と

CNCI の 生 成 に 寄与 し，　 NII4−N に 対する Cl2濃度 に よ っ て

変動 す る 結 合 塩 素 濃 度 が CN
一
と GNCI の 牛 成 量 に 影響 を

及ぼ して い る こ とが 示 唆 され た．

　3・2　次亜 塩 素酸 ナ ト リウ ム （Cl，）規定量添加 の 影響

　3・1・ユ と同様 に 調製 した，NH1 −N と結合塩 素濃度 を変化

させ た 各 試料 に ，次 亜 塩 素酸 ナ ト リ ウ ム を規定量 （＋ 5

mg ／L ）添加 し た．そ の 後，酒石 酸緩衝液 を添加 し，　 CN
一

と CNCI 生 成 量 を測定 した 結果 を Fig．2 に 示 し た．な お ，

次亜 塩素酸ナ トリ ウ ム の 規定量 （＋ 5mg ／L） 添加 に つ い

て は，検査 法の
一

部改正
7）

「試料 に 結合残留塩 素 が 含 まれ

る と き は，次 亜 塩 素酸ナ トリ ウ ム を規 定量 添加 し，遊離残

留塩素 に 変化させ て から試験す る こ と」 に 準拠した．

　そ の 結 果，Fig．1 で 結合残留塩素濃度 に 依存 して GN
一

と CNGl が 生 成 し た 領域 （Gl2 濃度約 0．1〜lmg ／L ）で は
，

（
．
】12を 規定 量 添加す る と GN と CNCI が ほ ぼ

一
定量 生 成

し，CNC 畳は 約 100 μg／L に 達 した ．しか し，　 Gl2濃度 5

mg ／L 以 ヒで は GN と CNC1 は 生 成 さ れ な か っ た．こ れ

らの 結果か ら，NH4 −N に対 して 添加す る CI2濃度が不足 し，

結 合 塩 素 と NH4 −N が 残留 して い る 試 料 に，更 に G12を規

定 量 添 加 し た 場合 に ，そ の 結 合 塩 素 量 は 更 に 増 加 し，

CN
一
と GNCI 生 成 量 が増加 す る こ とが 明 らか に な っ た，

　 3・3　 自 己水 源 型 簡 易 専 用 水 道
5
施 設 の 原 水 及 び 浄 水 の

NH4 −N 濃度 及び結 合 塩 素 の残 留

　厚生省通 知 に
1！）tsづ き，横 浜市内の 自己 水源 型 簡易 給 水

施 設 か ら採 水 した 地 下 水 試 料 （原 水 及 び浄 水 ） 中 の NH ．i−

N の 含有実態 に つ い て 調 査 （2004 年度）を行 っ た．そ の

結果 ， 浄水 にお い て 結合塩素が 残留 し，NHd −N が 検 出さ

れ た こ と を報 告
4，
し た．そ こ で 引 き続 き 2005 年 度 も同 t8

施設 の 地下 水試料 （原水 及 び浄水） につ い て NH ．i−N の 含

有実態を調査 し，そ の 結果 を Tablc　2 に示 した．

　 原 水 で は ，14 試料 中 13 試料 か ら NH4 −N が 検 出 （定量

下 限値 O．05　mgfL ） され，そ の 検 出濃度は，最 小 値 〔〕．14 ，

最大値 4．5，平均値 1．4mg ／L で あ っ た．　 NII4−N の 検出は

原水 を浄化せ ず に 直接給水す る 施設 に お い て も認 め られ て
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Table　2　NH 斗
一N 　 concentr 乱tion 　ill　 the 　 spring 　 water

　　　　 samples 　befbre　and 　after 　chlorination 　at 　var −

　　　　 k）us 　process　plants
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20
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Fig．3　StabHitアof 　GNGI （100 μg／L ）solutlon 　buffered
with 　var 孟ous 　buffersolutions

▲ ： pH 　S．6
「
rartaric　aCid − NaTar 〔ratc ； ■ ： pH 　2．7

H1SO4 ；◇ ： pII　3．6　HOAc −NaOAc ；
x

： pH 　3，7　HOAc −
NaOAc ； ＊ ： pH 　5．8　NaPhosphate −2NaPhosphate ；○ ：

pH 　2・2　HCI −KCI　buffer；＋
； pH 　4・O　Phthalate

DL ＝0．0「コ　mg ／l．

い る．NH4 −N が 高 濃 度 （〜10　mg ／L） に 検 出 され た試 料

で は ， 深層の 地 下 水 を水源 と して い る た め
1s）i4）

と推定 され

た，なお，NH −N は 水道法水質基準項 目に定 め ら れ て い

な い ．

　浄水 で は，16試料中 6 試料か ら NH4 −N が 検出さ れ ，そ

の 検出濃度 は 最小値 O．07，最大値 3，8，平均値 1，1mg ／L

で あ っ た．こ れ ら 6 試料 の 浄水 で は 塩素処理 を 行 っ て い

る が，NH ．d−N を酸化す る た め に 必要 な注入塩 素 量 が 不 足

し，結合残留塩素が残留 して い た．つ まり，不連続点塩素

処 理
11〕

が 行わ れ ず，結合残留塩 素処理 とな っ て い る 浄水 が

6 試 料 存 在 した．水道 法施 行 規 則 （1957 年） で 定め られ

て い る消毒 の 基 準 で は，給水栓 に お け る結合残留 塩 素 を

0，4mg ／L 以 ．Lに 保 持 す る こ と と さ れ て い る た め，結 合 残

留 塩 素 処 理 とな っ て い る 浄水 試料 が あ る こ とは，地 下 水 を

原 水 と して い る場合 に は 当然 の こ とで あ る．

　 3・4　酒 石 酸 以 外 の酸 性 緩 衝 液

　3・4・1 酸性緩衝 液中の CNCI 標準液 の安定性　　試料

中 の GNGI を安定 に保つ に は緩 衝 液 を用 い た pH 調 製が 欠

か せ な い
「’）fOin ｝rs）ie ，そ こ で ，酸 性 緩 衝 液 中 の GNG 正標 準 液

の 安定性を pl
・1　2．2 〜5，8 ま で の 液種 の 異 な る 6種類 の 緩衝

th　Table　 1 を用 い て 検討 し た．6 種 類 の CNGI 標準液

（100 μg／L ） 100mL を調 製 後，サ ン プ ル カ ッ プ に 試 料 を

満水 に な る よ うに採取 し，密栓状態 で 4℃ に設定 し た オ

ートサ ン プ ラ
ー

中に 28 時問に わ た り冷却保持 した．CNCl

標準液 の CNGI 量 を IG ／PG 法 で
・・

定時 間 ご と に 測 定 し，

そ の 結 果 を Fig．3 に示 した．　 HGI −KGI 緩 衝 液 （pH 　22 ） を

用 い た場合 に は 2．5 時 間後 の 時点 で GNGi 標準 液 の ピーク

面積が 酒 石 酸緩衝液の 約 50％ の 8，0 と な り，28 時間 に わ

た り 8〜1  の 値 を示 した．す な わ ち，HCI −KCI 緩 衝 液 を

用い た場合 に は，す ぐに CNGI は 減少 して 不安定で あ る こ

とが 分か っ た．

　
一

方，pH 　2．7〜5．8 ま で の 液種 の 異 な る 5 種類 の 緩 衝 液

を用 い た GNGl 標準液 で は ，酒石 酸緩衝液 と同 様 に 調 製後

24時間ほ ぼ CNCI量 は変化せ ず，ピー
ク面積 は 21〜19の

値 を示 して 安定 して い た ．こ の 中 で りん 酸緩 衝 液の 場 合 に

は 20 時間以 降 に ピー
ク 面積 が 減少 し は じ め ，ピー

ク 面積

は 16程度を示 し，GNG1 量の 減少傾向が 認 め られた．ま

た，硫酸 （pH 　2，7） を用 い た場合の CNCl 量 は 24 時間安

定 し て お り，良 好 な 結果 が 得 られ た．硫酸 は IG／PC 法の

溶離液 と同様 の 組成で あ るた め，検討 した 緩衝液の 中で は

ク ロ マ トグ ラ フ の ベ ー
ス ラ イ ン が 最 も安定 して い た．しか

し，緩 衝 作用 は 期待 で き ない ．

　3・4・2 酸性緩衝液 と結合塩 素 に よ る CNM と CNC1 の 生

成 結 合 残 留 塩 素 を含 む 試 料 に お い て，CNGI 生 成 に 関

ケす る 緩衝 液 は 酒 石 酸 の み で あ る か を検 討 す る た め に，酒

石酸 以 外で CNCI を安定 に保持 で きる酸性緩 衝 液 を用 い て

CN
一
と CNCI の 生 成量 を測 定 した．

　 試 料 は 3・1・1 と 同 様 に モ デ ル 試 料 を用 い ，NH4 −Nl ．O

ITIg／L 溶液 に有効塩素 （Cl1） を 0．1 か ら 30　mg ／L ま で段

階 的に 添加 して 反応 させ ，種 々 の 濃度の 残留結合塩素を含

む 試 料 を調 製 した ．pH を酸性 に調 整 す る 場 合 は ，こ れ ら

の 試料 に 3種類の 緩衝液 （pH 　3．6 酢酸緩衝液，　pH 　4，0 フ

タ ル 酸緩衝液及び pH 　5．8 りん 酸緩衝液）を添加 した ，調

製 した 全試料 の GN
一
及 び CNCI 量 を IG ／PG 法 で 定量 し
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た．そ の 結 果 ，GN
一
は用 い た す べ て の 試 料 か ら検 出 さ れ

な か っ た．そ こ で，GNGI の 定 量 結 果 を Fig，4 に 示 した．

CNCI に つ い て は酢 酸 ，フ タル 酸 緩 衝液 を用 い た 場合 に は

す べ て 1．0 μg／L 以 下 で あ り，りん 酸 緩 衝液 を用 い た 場合

に は 最 大 L4 μg／1．．検 出 さ れ た．りん 酸 緩 衝 液 を用 い た 試

料 で の GNCI 生 成 量 は最大 値 にお い て も酒 石酸緩衝液 の 場

合 （Fig．1） に 比 べ て 約 1／50 の 程 度 の 濃 度 で あ っ た．

　以 上 の こ とか ら，結 合 残 留 塩 素 存 在 下 にみ られ る GNC1

の 生成 は ， 検討 した 3 種類 の 酸性緩衝液 を 用い た 場合 に

は，ほ とん ど生 成 さ れ な い こ とが 明 らか に な っ た．した が

っ て ，pH を酸 性 に保 持 した た め に CNGI が 生 成 し た の で

は な く，酒 石酸緩衝液の 化学的性質に よる こ とが示唆 され

た．

　 3。4 ・3　一部 改 正 法 に 従 っ た C12 規定 量 添 加 の 影 響

HCI −KGI 緩 衝液 （pH 　2．2） を除 く，Table　 1 に 示 した 5 種

類 の 緩 衝 液 中 で は CNG 呈標準液 は 安定で あ っ た．そ こ で ，

NH4 −N　1．0　mg ／L 溶 液 と有効塩 素 （Gl2）1．O　mg 〆L 溶液 を

反 応 させ た 試料 を調製 し，一
部改正 法

7）
に 従 い，次亜 塩 素

酸 ナ トリ ウ ム （Gし と して 規定量 ） を 添加 し た場合 と添加

しな い 場 合 の GN
一
と CNGI の 生 成 量 に つ い て IC／PG 法で

2．0
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」
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測 定 した．そ の 結 果 を Table　3 に示 した．

　酒 石 酸 緩 衝 液 にお い て ，次 亜 塩 素 酸 ナ トリウ ム を規 定量

添 加 し た場 合 の GN
一
と CNCI の 合 計 生 成 量 に つ い て は ，

約 150 μg／L，次 亜 塩 素酸 ナ トリ ウ ム が 無添加 の 場合 は約

50 μg／L で あ っ た．一方，フ タル 酸 緩 衝 液 を用 い た場 A に

は規 定 量 の 次亜塩 素酸ナ トリウ ム を添 加す る と CNCI が 最

大 1．3　pgfL 生 成 した．硫 酸 ，酢 酸 ，りん酸 で は，次亜 塩

素 酸 ナ トリ ウ ム の 添 加 の 有 無 にか か わ らず GNCI の 生 成 量

は 1μgfL 未満 で あっ た．

　NH4 −N が 残存す る 試 料 に お い て ，次 亜 塩素酸 ナ トリ ウ

ム を規 定量 添 加 し た場 合 に GN と CNCI の 生 成 量 は緩 衝

液に よっ て 異な っ た．す なわ ち，酒 石酸緩衝液が 共存す る

と GN
一
と GNGI の 生 成 量 は 非常 に 多くな り，他の 酸 性 緩

衝 液 を用 い た 場合 に は GNGl の 生 成 量 は 少 な か っ た．つ ま

り，緩衝液 が 関与す る GN
一
と CNCI の 生 成 は，酒石酸緩

衝液が 特異的 に 示す こ とが 再確認 され た．

　 3・4 ・4 　酸性緩衝液 を 用 い て調 製 し た検 量 線　　 次 に ，

酢酸及 び フ タ ル 酸緩衝液 を用 い て 標準液 を調製 し，ユか ら

10 μg／L まで の CN
一
と CNCI の 検量 線 を 作成 した ．酒石

酸緩衝液で 調製 した 両検量 線 は，酢酸 及 び フ タ ル 酸 緩 衝液

で 調製 した試料の 各検量線 と一致 し，良好な直線性 を示 し

た．こ れ らの 結果か ら，GN
一
と CNGI の 標準液 は 酒 石酸緩

衝液 1種類 を使 用 した 検量 線 を作 成 し，こ れ 以 降の 測 定

試料 に つ い て は 複数 の 緩衝液 を使用 して 調製後，CN
一
と

CNG1 量 を前述 の 告示法 に 基 づ きIG ／PC 法 で 定量 し た．

　S・5　実試料 に お け る 3 方法 に よ る CN
一
及び CNCI の 測

定

　浄 水 16 試 料 に つ い て ，「シ ア ン 化 物 イ オ ン 及 び 塩 化 シ

ア ン 」 の 告示法 に基 づ き測 定す る た め，次 の A ，B ，
　 G の

3 方 法 で 試 料 を調 製 し，IC／PC 法 で 測 定 を行 い ，結 果 を

Table　 4 に示 した．す な わ ち，　 A 方 法 と して pH 　3．6 酢 酸

緩 衝 液 を添 加，B 方法 と して緩 衝 液 を添 加 しな い ，　 C 方 法

と して
一

部改正 法
7〕
に準拠 し，規定量 の 次 亜 塩素酸 ナ トリ

ウム を加 えた後 ，酒 石 酸緩 衝 液 を添 加 した．

Tablc 　 3　Generation   f　CN 　and 　CNCl 　in　model 　sample 　buffered　with 　various 　buffbr　solutions

non 一
ぼ eated Cl2−treated

Bu廿ヒrs

pH 　2，7　 H2SO4

pH 　3．6　 HOAc −NaOAc
pH 　3．7　HOAc −NaOAc
pH 　5．8　 NaPhosphate −2NaPhosphate
pH 　4．O　 Phthalate

pH 　3．6　 Tartaric　acid −NaTartratc

CN
∠1

μgLO

．OQ
．OO
．00
．Oo
．117
、2

GNC ］／
　 　

−1PS・
　L

　 O．2
　 0．1
　 0、2
　 0．1
　 0．429

．3

CN 〆
　 　

−LygL0

．00
．00
，00
．00
．Ol3
．1

CNG1〆
　 　

−1pgL

　 O，l
　 O、4
　 0．6
　 0，8
　 1．3133

．4

Differ．cnccbetween 　Cl2−treated 　a皿 d　non −treat｛ラd　samples 、
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　そ の 結果，A 及 び B 法 で は，1 試 料 か ら そ れ ぞ れ GN
一

と GNGI の 合 計 と して 2．6 と 2．9 μg／L 検 出 さ れ，そ の 他

15 試料で は検出 （1 μg／L 未 満 ） さ れ な か っ た．一
方，C

法 で は，3 試料が GN
一
と CNCI の 合計 と して 水質基 準 （10

pg／L ） を超 過 し，こ れ ら 3 試 料 は す べ て NH4 −N が 検 m

（O．99 ， 0．99 ， 3．81） さ れ て い た．ま た，1 試 料で は CN
一

と GNGl の 合計 と して 2，8μg／L 検 出 さ れ，そ の 他 12 試 料

で は検 出 さ れ な か っ た．

　9 方法 に お い て CN
一
と CNCI が 検 出 さ れ た 1 試料 と

NH ．a’N が検出 （0．07，0，18，0．58，0．99，0．99，3．811ng／L）

さ れ た 6 試 料 につ い て ，詳 細 な CN
一
と GNGI の 定量 値 を

Table　 5 に不 した．

　い ずれ の 方法で も GN
一
と GNG1 が 検出 さ れ た試料 No ，1

につ い て は，NH ．
，
−N は 検 出 さ れ ず，緩 衝 液 に か か わ らず

CN
．．
と CNCI の 合計 量 と して 約 2．8 μg／L が 検 出 され た．

しか し，A 及 び B 法 で は CN
一
と して ，0．7 μg／L 検 出 さ れ

た の に対 し，C 法 で は CN
一
は検 出 され ず，す べ て GNCl

と して検 出 され た，3 方法で 比 較 した 当試料の 分別定量 値

は異 な り，次 亜 塩素酸 ナ トリ ウ ム を添加 した こ と で ，試料

中 の GN
一
が 消 毒 副 生 成 物 と して の GNGI に 変化 した た め

と推測 され た．あ え て ，1C／PC 法 を用 い GN と CNTCI を

分 別 定 量 す る 当 初 の 意 図 を再 度考 え 直す必 要性が 感 じ ら れ

た．

　ま た ， そ の 他 の 6 試料 の うち，NH1 咽 が 0．99　mg ／L 以

上 検出 され た 3 試料 （No ．5，6，7） につ い て は，　 C 法 で

は CNG1 の 生 成量 が S8．8 〜　10S．O　pgfL 以 上 と な っ た．こ

Tab 】e 　 4 　 The 　Occurrence 　 of 　GN 　 and 　GNCI 　 on 　 con −

　　　　 centrati ・ n　in　tap　waterCN

　　＋　CNC1　　〆μgL
−1

の 結果 は，Iig．2，　 Table 　3 で 示 し た
．・

部改正 法 で の 結果

を裏 づ けて い た，しか し，A 及び B 法で は CNGl の 生 成量

は 1pg ／L 未満で あ っ た．

　
・
方，NH ．，−N が ｛，．58　mg ／1、以 下 で 検 出 さ れ た 3 試料

（No ．2，3，4） の CNCI の 生 成 量 に つ い て は い ず れ の 方法

で も 1 μg／L 以 下で あ っ た．

　 C 法 に お け る CNC1 の 生 成量 は 試料中の NH4 −N が 0．99

mg ／L 以上 あ る い は 0．58　mg ／L 以 下 で は 結果が 異なる こ と

が示唆 され た．しか し，A 及 び B 法 で は，試料中の NH4 −N

濃度，結合残留塩 素濃度 に 依存 し な か っ た ．こ れ まで に 著

者 ら は ，フ タ ル 酸緩衝液 を用 い る と NII4 −N 濃度，結合残

留塩 素濃度 に 依存 しない 測定結果が得 られ る こ と を報告
4｝

し た ．NH4 −N 濃度 と結合残留塩素濃度 の 異 な る 実試料 を

用 い た，こ れ らの 検討結果 を 踏 ま え，pH 　4．0 フ タ ル 酸

pH 　3．6 酢酸緩衝液 （A 法） で 試料 の 液性を調製 し，　 CN
．．

と CN （
．
：1 を定量 し た 結果 が 真 の 試料 中 の 量 に な る と推定 し

た，

Buffers
＞ 1010 〜11 ＞

Nen −buffヒred 　　　　　　　　　　 O
pH 　t3．6110Ac −NaOAc 　　　　　　 O
pH 　3．6　Tal』しaric　a〔id
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ GI・，　 　 3
　 　 　 −NaTartratc

11

］

551112

4　結 言

　酒石酸緩衝液が CNCI の 生 成 に 関．与 して い る 点 は 未解 明

で ある ，こ の た め ，結合残留塩素を含む試料を数種 の 酸性

緩衝液を 用 い て pH 調 整す る と きに CN α が 生 成 さ れ る か

否か を検刮
．
し た．

　1） モ デ ル 試料 と して NIL −N 溶液 と有効塩素 （Gl2）溶

液 を反 応 させ た試 料 を作成 し，液種 の 異 な る 数種 の 酸性緩

衝 液 を用 い て GN
一
と GNGI を 定量 した．そ の 結果，酒 石

酸 緩 衝液以 外の pH 　2，7〜5．8 まで の 5 種類 の 緩衝液で pH

を酸［生に 調整 した だ けで は，結合残留塩 素か ら CNCI が 大

量 生 成 さ れ る こ と は な か っ た．ま た，そ の 5 種 類 の 緩 衝

液 は CNC1 の 安定性 に も寄与 して い た．

　2＞NH1 −N 濃度及 び 結 合 残 留塩 素 濃 度 の 異 な る 自己 水源

型 施 設 の 浄 水 試 料 を 用 い ，酒 石 酸 緩 衝 液 （pH 　3．6），酢 酸

緩 衝 液 〔pH 　3，6）で 調 製 し，　 GN
一
と CNGI を定量 した．そ

の 結 果，酒 石 酸緩 衝 液 で 調 製 し た場 合 に は，地 下 水 中 の

NII4−N と結 合 残 留 塩 素 に よ っ て ，　 CN
一
と CNCI が 大 量 に

Table 　 5　Thc 　Occurrencc く｝fCNCI 　on 　c て）ncentration 　of 　NH4 −N 　in　tap　water

Sample pH 　S．6　HOAc −NuOAcNa NQn −buffered pII3 ．6Tartarlc　a⊂id−NaTartrate
　 　 　 　 　 ＋ C12

　 　 　 NII．｛−N ／
No ．　 　 　 　 　

−1

　 　 　 mgL

GN 〆
　 　

一
匸

pgL

CNC レ
　 　

ー1
μ9
’
　L

GN ／
　 　

−1pgL
CNG レ
　 　 IPgL

CN ／
　 　

−t

陪 L

GNG レ
　 　

ー1pgL

1234

亠
567

0．000
．〔）70
．180
、580
．990
．993
．81

7

 

 

0002

0000000 1．90
．11
、OO
．60
．10
．20
．9

70000000000000 2．20
．20
．70
，10
，10
．10
．3

00003690000342 　 2、8
　 0．6
　 0．8
　 0．538

．873
．2109
．　．O
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生成 さ れ た．し か し酢酸緩衝 液 で 調製 し た 場合 に は，

NH ．
］
−N 濃度や 結合残留塩素濃度 に依存 しな か っ た．

　 した が っ て ，地 下水 を水源 と し，NH 生
一N と結合残留塩

素を含有する 試料 に お い て ，GNGI が 大 量 に生 成 され る の

は，検討に 用い た酸性緩衝液の 中で は ， 酒 石 酸緩 衝 液 だ け

で あ っ た．フ タ ル 酸，酢酸等の 酸性緩衝液とは異 な り．酒

石 酸 緩 衝液が 特異的 に 関与 して い る と 推 定 され た．
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’
　Tartaric　Acid　on 　the 　Determination 　of

Cyanogens　Chloride　in　Tap 　Water
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TY

・k・h ・m ・ City　ln・titut・ ・f　H ・ alth
，
1−2− 17，　T ・ kig・・hi・・，1・・ 9．・−ku，、Yok ・h・ma −・hi，　Ka・・g・w ・ 235−OOI2

　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　19ApI ・il　2〔｝〔〕7，　Accepted 　I　June　2007）

　The　concemradon 　of 　cyanogen 　chloride （CNCI ）in　the 　Yokohama 　aquedllct 　was 　higher　than
the 　standard 　ofJapallcsc 　water 　qualit＞・　III　the 　prcsent　study ，　we 　investigated　what 　produccs
CNGI 　in　water ．　Ollll　results 　showcd 　that （］N （〕1　was 　generated　in　large　qllalltities　whcn 　water

containillg 　chloramines 　was 　buffcrcd　with 　tartaric 　acid ．　On 　the ‘）ther 　hand ，　when 　it　was
buffered　with 　solne 　other 　buffer　solution ，　such 　as 　acctic 　acid

，
　phosphoric　acid ，　phthalic　acid 　or

sulfUric 　acid ，　CNCl 　was 　hardly　generated．　 Thercfor ビ，　a　tartaric　acld 　buffer　solution 　seemed 　to

（：ause 　the 　geneIation　QfGNCL

Kaywords ： cyanide 　ion ；cyanogcn ⊂hloride（CNCI ）； chloramines ；chloI
噛illadon ；ammoniums −

　　　　　 nitrogen ；tartaric 　acid ；post　column 　ion　chroi皿 atograph ，
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