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北大水産象報

29(2)， 182-187. 1978. 

大気中および水中の低レベル二酸化イオウあ~いは

E硫酸イオンの定量法

角皆静男*.平山雅照*・市川浩樹*

Determination of Low LeveI Concentration of SuIfur Dioxide 

or Sul:fite in the Air and Water 

Shizuo TSUNOGAI*， Masateru HIRAYAMA* and Hiroki ICHIKAwA* 

Abstract 

A new colorimetric mωhod forもhedeぬrminationof sulfur dioxide in the 
unpolluted air or sulfiωin w幼erhas been developed， being based on也.efinding 
that sulfite in the EDTA solution is自tablefor品。oupleof d乱ys. Sulfur dioxide in 
the air is油sorbedinto 25 ml of a solution containing 1 mM EDTA， 5 mM 
N品HCO.品nd0.05 M N:乱N.by bubbling for one or色wohours with晶 flowraぬ
lessもhan1.5 11m泊. W，抗ersamples品，realso stored at:ωr the 晶ddiも，ionof the 
EDTA咽N晶N.solution. Within晶 d品y 晶fterthe s品mpling are品dded 4 ml of 
0.08 g/l p-rosaniline solution in 0.05 M HCl and 2.0 M H.PO.， and 1 ml of 1.2% 
formaldehyde soh坊ionto 20 ml of the 脇 mplesolution. The absorb阻 ω 抗
560 nm is measured after 35 min. The sensitivity w，ω0.2 ppb for sulfur dioxide 
inぬ.eair or 1 ppb sulfite-S in w乱ter.

緒言

イオウ酸化物は代表的な大気汚染物質であるが，その中で量的にも多く， 人体に対する毒性の強い

ものは，二酸化イオウあるいは水に溶けて亜硫酸ととtる+4の酸化数をもっィオウである。そのため，

ζれの分析法K関する研究も，活発に行なわれており，成書(たとえば高橋1)) に詳しく述べられて

いるように，実用的にすぐれた方法が開発されている。 その中でも， もっとも広く用いられているの

は，連続測定ができる溶液導電率法である。 しかし，との方法で測定できる大気中の二酸化イオウは，

最良の条件下でもlOppb以上存在せねばならず，天然レベルに近い二酸化イオウや天然水中の亜硫酸

イオンを測定するためにはより感度の良い方法によらねばならない。

West & Gaekez)による TCMーバラロザニリン法が， 現在もっとも感度の良い二酸化イオウの測定

法とされている。 ζの方法は， 大気中の二酸化イオウを塩化ナトリウムと塩化第二水銀の混合溶液

(四塩化水銀イオン， TCM) にパプリングさせる ζとによって捕集し， 亜硫酸ーパラロザニリンーホ

ルマリンの反応(シッフ反応) で生成した赤色を比色定量する方法である。 τ'CMを用いるのは，溶
液中で亜硫酸が酸化される ζとを防ぐためである。 ζの方法の弱点としては， 1.濃縮，酸化防止剤と

して，比較的高価で有害な水銀を多量に用いねばならぬζと， 2.ζの吸収液は弱酸性のため， 空気

の流速を大きくすると吸収率がきがるとと， 3.市販のパラロザニリンは不純な場合が多く，時によ

って検量線の傾きが変ったり，ブランク値が高くなるなどの欠点を持つζと，などである。著者らは

・北海道大学水産学部分析化学講座
(Lαbo和協ry01 Analytical Ohemistry， F仰 lty01 Fisheries， Hok加idoUniver8ity) 
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TCM溶液の代りに， EDTA溶液を用いるととによって，上記 1，2の難点を克服するととができたの

で報告する。なお 3についてもパラロザニリンに代る方法を検討したが， 結局，パラロザニリン以

上の感度を持つ試薬をみつけることはできなかった。 それで，パラロザニリンによる最良の条件を検

討した。

水溶液中の亜硫酸イオンの酸化機構

表 1K Tsunogai3)による水中の亜硫酸イオンの酸化速度定数を掲げた。水中で亜硫酸イオンは，ほ

l:r一次反応的に減少し，通常の脱イオン水では 3日程度でその濃度が半減するととが表からわかる。
もし， ζのとき，鉄，銅，マンガンなどの重金属がO.lppm程度以上存在すると， その濃度は急減し

てしまう。しかし，きちに EDTA(エチレンヲアミン四酢酸塩)を共存きせると， その酸化による減

少をある程度防ぐζとができる。すなわち，鉄が lppm程度存在していても，一日以内なら酸化によ

る減少はほとんど無視できる。

T乱ble1. Oxidatぬ叫 rate018U{舟e何 801ut，加ω(αift町 Tsu削 gai31).

Solution Waterもemp. Rate const乱nt

Meぬl EDTA 。C hr-1 
ppm mM  

Deionized w品切r 20-25 0.009 
0.1 20-25 0.0002 

Fe， 1 25 >4.9 
Fe， 1 0.1 20-25 0.008 
Fe， 0.1 25 0.36 
Fe， 0.1 20 0.29 
Fe， 0.05 15 0.13 
Cu， 0.1 20 0.27 
Mn， O.1 20 0.12 
Al， 0.1 20 0.086 
Co， 0.1 20 0.057 

ζれらのととはつぎのように説明できる。水中の亜硫酸イオンの酸化はそれほど速いものではない

が，鉄などの重金属が共存すると， それが触媒となって急速に酸化する。 しかし， ζれら重金属と

EDTAとの錯体をつくらせると， その触媒能がとEくなる。そ ζで， TCMの代りに EDTAを大気中

の二酸化イオンの吸収液あるいは水中の亜硫酸イオンの酸化防止剤として用いる ζとが可能となる。

さらにEDTA液液はアルカリ性tとして用いるととができるので，水に溶けて酸性となる二酸化イオウ

の吸収効率をよくする ζとも考えられる。なおScar時 elliらのも同様なことに気づいたが，かれらは

冗 M にさらに EDTAを加えて，長期間安定に保存するととを試みただけである。

空気のパプリンゲによる亜硫酸イオンの減少

放置した EDTA溶液中で亜硫酸イオンが安定なととは，表1のように確かめられたが，実際に空気

中の二酸化イオウを採集しようと空気をパブリングさせたと乙ろ，アルカリ性のもとでは， どうして

も亜硫酸イオンの酸化が避けられなかった。そ ζで，酸化を防ぐために，溶液を重炭酸ナトリウムで

微アルカリ性にする乙とを考えてみた。その結果を表2K示す。 乙の表から， 5%程度の分析誤差が

許容できるなら， 5mM NaHC03溶液中で2時間程度空気をパプリングさせ，24時間以内に比色定量

すれば問題がない乙とがわかる。なお，表2で亜硫酸イオンが減少するのは，必ずしも酸化のためば
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T晶ble2. Effiω01 NaHCOs on the四 4伽抑n01 8Ulfite by bubbl仇gthe air. 

L乱pseofも，ime

NaHCOs Ohr 1 hr 2 hr 3hr 5hr 24hr 
mM  

Sulfiω 1O-6M 

3.7 3.7 3.3 2.9 
1 3.7 3.1 2.8 

(3.6) (3.7) (3.7) (3.7) 

3.7 3.7 3.7 3.6 3.3 
5 3.7 3.7 3.4 3.1 

(4.0) (3. (3.9) (3.8) 

3.7 3.7 3.6 3.4 
10 3.5 3.5 3.4 

(4.0) (4.1) (4.1) (4.1) 

Solution: 25 ml conぬining1 mM  EDTA阻 d油out4 X 10-6 M sulfi:加 atthe start 
of experimen私

Bubbling晶ir: 金制金omsulfur dioxide. 
( ): Values obぬinedby aUowing to 前回d.

Table 3. I泊teてference01 nitrite and its removal by sod仰明 azide.*

NO;-
ppm柿

0 
0 
0.04: 
0.04: 
0.04: 
0.08 
0.08 
0.08 

N晶Na
M 

0 
0.05 
0 
0.05 
0.1 
0 
0.05 
0.1 

SO; found 
100"M 

1.98 
2.00 
0.92 
2.03 
2.00 
0.35 
1.97 
1.98 

* 1凶も，ialsol凶ioncon句，ined1 mM  EDTA and aoout 2 X 10-5 M 
Na2SOS' 
料Concen:も，rationin the air ωlculated by assumingぬ.eflow rate 
of the品irof 1 l/min andもheduration of sampling of 1 hour. 

かりでなく，大気中に逃げるためかもしれないe しかし，いずれにせよ，正しい分析値を得るために

は，パプリング時聞は 2時間以内である ζとが好ましい。

亜硫酸イオンによる発色妨害

パラロザニリン等アゾ色素を発色試薬として用いた場合，溶液中の亜硝酸イオンが発色を妨害する。

特に吸収液がアルカリ性のときは，二酸化イオウの吸収率がよくなるばかりでなく， 大気中の窒素酸

化物の吸収率もよくはる。 ζの妨害を避けるためには，溶液中のE硝酸イオンをスルファミン酸ある
いはナトリウムアヲド (NaN3lで壊わしてしまえばよいであろう。表3に示すように， O.05M程度の

ナトリウムアヲドを添加すれば，亜硝酸イオンの妨害は十分防ぐζとができる。
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大気中および水中の低レベル二酸化イオウの定霊法角皆ら:

大気中の二酸化イオウの分析法

つぎのような大気中の二酸化イオウのil¥IJ定法が以上の結果をまとめ，最良の発色条件を検討して，

得られた。

吸収ー固定操作

吸収液 (25m!)

吸収液は EDTAについて 1mM，NaHC03について 5mM， NaN3について O.05Mとする。すな

わち，エチレンジアミン囚酢酸ニナトリウム O.37g，特級炭酸ナトリウム O.42g，および1級(特級

がない場合)アジ化ナトリウム 3.3gを少量の水に溶かして混合し.11とする。

吸収ピン(内径約2cm，高き約27cm)

図1IC:示すような，底面全体から気泡が湧き上がるようにしたものがよい。

サンプリング操作

ポンプを用い，空気を吸引する。流速は 1.51/min以内とし，時間は 1時間程度， 最大でも 2時間

以内とする。空気中の二酸化イオウは，パブリングの際IC:吸収液に移る。吸収率化不安があるときは，

吸収ピンを2個連絡させ，品川・角皆のが述べる方法で大気中濃度を計算する。乙のときは抵抗によ

って吸収ピン内の減圧度が増すのでその効果を補正して流量を出さねばならない。著者らの経験では

吸収率は 97%以上あり， 吸収ピンを2本用いる必要はなかった。得られたサンプルは 1日以内につ

ぎの方法で定量する。

1. 

0.6 

CII 
υ 
~ 0.4 
D 

‘ー。
ω 
a 
《

0.2 

~惨

世20mm
MJ3
ヨヨ

。。
502-5 mg八

Fig.2. Calibration curve for the colorimetric determina-
もionof sulfiωin w晶もer.
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2. 発色ー定量操作

試薬

ホルマリン水溶液 1.296 

北大水産業報 29(2). 1978. 

発色試薬パラロザリニンについて 0.08g/!， HCl について O.05M， H3P04について 2.0M溶液

とする。すなわち， 80mgのパラロザリニンを少量の水に溶かし，特級濃塩酸 4mlと14mlの特級濃

リン酸を加えて 100mlとする。乙れを使用時に 10倍に希釈する。

操作

サンプル 20ml以内を，25ml K刻線のある栓付のガラス管またはメスフラスコにとり， ζれに発

色試薬4mlを加える。よく混ぜてからホルマリン溶液 1m!を加え，蒸留水で25m!とする。 35分

後， 1crnのセJレに入れ， 560nrnの吸光度を測定する。あらかじめ亜硫酸ナトリウム標準溶液(使用

直前に特級NazSOaを1mMEDTA溶液に溶かしてつくる)を用いて得られた検量線によって定量す

る。

検量線と感度

図21l:検量線の 1例を示す。その直線性はよく， 1crnセルを用いたときのブランク値は 0.065であ

った。流速 1!/minで1時間程度のサンプリングの場合には，大気中濃度に換算して 0.2ppb程度以

上の二酸化イオウの測定が可能である。

水中の亜硫酸イオンの分析法

先に述べた大気中の二酸化イオウの吸収液の各試薬について 10倍濃度のものをあらかじめ作って

おく。サンプリング直後， ζの混合液をサンプル量の 1割に相当する量だけ加えて実験室K持ちかえ

る。 ζれを 1日以内K上の大気中二酸化イオウの分析法を用いて測定する。 乙の方法の感度はt:'いた

い 1ppbである。なお，重金属濃度が高いときは， EDTA濃度を高くする必要があるが， とのような

サンプルでは，すでに亜硫酸イオンは酸化されてしまっているはずである。

応用例と結語

比較的清浄な函館，北海道大学水産学部構内における大気中の二酸化イオウ濃度を本法(EDTA法)

Table 4. Sulfur dioxide in the air側 d8t噸te仇間的 atFaculty of 
Fisheri回，Hokkaido Uni暫ersity，Hakodate. 

EDTA method TCM method 

802・8
ppb 

8ampling t回国

Air 
July 9，1973 
1130-1230 20 
1335-1435 8 
July 10， 1973 
1400-1500 32 
July 13， 1973 
113<r-1230 8 
143<r-1530 3.2 

Rain 
July 7， 1973 
1200 15 
1230 20 
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8ampling time 

1230-1330 
1530-1630 

1255-1355 

1300-1400 

802-8 
ppb 

3.2 
23 

25 

0.4 

1230 l_~_ 



角脅か 大気中および水中の低レベル二酸化イオウの定量法

と従来の TCM法で用いて測定した結果を表41L示す。同時首都j定ではないので確実な結論とはいえな

いが，両者はまず一致しているといってよい。すなわち， EDTA法は実用可能なものと考えられる。
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Reactions of Malononitrile under Hydrogen Pressure 

Harumi七suYANAGIMACHI*， Isamu KASHIKI**， Makoto SAKAI**， 
Akira SUZUKI紳 andMasayuki MIKI** 

Outline 

The reactions of malononiもrileunder hydrogen pr倒surewere examined inぬe
absence姐 dpr田en伺 ofvarious cataly前s.
In eiもhercωe， no hydrogen抗iont∞k place. In c乱節目 wherehydrogenation 
cataly畠旬 were used with hydrogen， polymerization to a dimer， 1，1，3-tricy'品no・2-
晶mino・1-propene and a もrimer，1・(l-aminovinyl)・3・cyanomethyl-4，5・dicy品no・
pyrazole did 0∞ur. 
Of the ca品alys旬 invωもigated，Pd， Pt， Rh， Cu， Ni乱ndCo exhibited strong 
activiもY in th抗 order，and s晶l旬 ofZn， Cd乱ndHg showed we晶kactivity， 
whereas晶ctiva品edωrbon or晶luminawhich was used拙晶 ca旬lystcarrier had no 
activity. Wiもhhelium or nitrogen in銘伺dof hydrogen， no significant polymeriza-
tionωok place. Wiもhdeuterium instead !of hydrogen， the polymerization arose， 
but the products c唖nぬinedno deu旬rium.
That色hepresent proc倒sneeds no solvent， will be advanωgeous for making 
the malononitrile polymers which have been drawing ωωntion by their inもeresting
biological properti田.

Introduction 

A number of works have been repor胞don出esynth朗 isof diamines by the 
hydrogenation of dinitrile1)，2)，3). Howeve丸山ehydrogenation of malononiもrile
has never been described. The present paper reflぽ S初出ebehavior of malonon-
itrile und目 hydrogena七ionconditions. In orderもosynth邸lZe七，nme七hylenediamine
剖 astarting material for an organic polymer fl.occurant， we attemp旬dω
hydrogen叫emalonρnitrile with or without a倒防lystunder hydrogen pressure. 
Une玄pectedly，the hydrogen叫iondid not回keplace， buむ1ns七ead，a polymeriz叫lOn
did∞cur. The products were always a dimer and a trimer， which were identmed 
as 1，1，3-tricyano-2-amino↓ propene and 1・(1・aminovinyl)ふcyanomethyl-4，5-
dicyano-pyrazole. The dimer was七hesame that had been ob同inedotherwise by 
Meier4)， Carboni5)， Taylor et a1.6)， Decombe et al.7)組dTakahashi e七al.8)， and was 
unanimously identmed制 above. The trimer again was not a new compound buも
had been prep叫 edby Schenk 凶 a1.9)，Anderson eむal.10)，Junekll)， Taguchi12) and 
Kawabata et al.同. However， strangely enough，出βstructuressuggested by出em
were no七onlydi:fferent from one anoもherbut also in error for apparent lack of 
n即 es岨，rydata. 
The polymers of malononitrile， especially the dimer， have been aももracもing

aもtentionby the facts出品 itstimulates net RNA synthesis in rabbi七nervecells 

* Nikki Kagaku Go. (日揮他学)
紳 Labo叩 toryof Ghe明化alE吋初eeri叫g，Faculty of Fi8heries， Hok加idoU叫伽ersity
(北海道大学水産学部化学工学講座)
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