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ノート

緒　　　言

　広島県における水質事故の発生件数は，年度ごとの変
動は見られるものの，年間 200 件程度で推移しており，
主なものとしては油流出，魚のへい死などがある［1］．
魚のへい死については酸欠によるものが多いとされてい
るが，毒性物質の流入によるものもあることから，事故
現場において簡易測定器具を用いて迅速に原因を特定
し，給水停止などの行政的措置をとる必要がある［2］ 

［3］．このような場合には，現場で簡易に測定できる器
具が有効な手段である．
　このような簡易測定の技術は，浦野ら［4］［5］の報
告にもあるように，水質事故発生時の判定だけでなく，
飲料水，工業用水の管理，排水処理施設の運転管理，途
上国における環境管理の促進，環境教育など広い範囲へ
の応用が可能なものである．市販されている現場用簡易
測定器具の多くは，発色反応を利用したもので，試験紙
タイプ，チューブタイプなど様々な種類のものがある［4］

［5］．
　今回開発の対象としたシアンの測定には，通常 JIS K 
0102 に規定されている４- ピリジンカルボン酸−ピラゾ
ロン吸光光度法（以下，JIS 法という）が用いられてい
る［6］．この方法は，定量の安定性，信頼性，感度等の
点で優れているものの，水質事故現場に適用するのは現
実的でないため，これに対応できる簡易測定法が既に市
販されている．この簡易測定法では採取した試料水に試

薬を添加した後に，吸引，発色させてシアンを測定する
ものであり［7］，試薬添加操作を伴うなど現場での即応
性等を考慮すると，より一層の操作性，簡便性の向上が
望まれる．
　このため，試料水に浸すだけで迅速にシアンを測定で
きる手法の開発を行ったので報告する．

実験方法

　予め，反応に必要な試薬を充てんしたガラス管を試料
水に浸すことで，下端部から試料水が浸透してくる過程
で順次，充てんされた試薬と反応し，最終的に試薬上端
部の発色によりシアンの測定を行う手法を検討した．反
応は JIS 法に準拠し，図１に示す反応がガラス管等の反
応管内で進むよう検討した．

１　充てんに必要な賦形剤の種類
　反応管への試薬の充てんにあたって，試薬濃度の調整
を要することから，試薬に混和するための賦形剤の種類
について検討した．

２　試薬と賦形剤の混和，配置及び発色の安定性
　反応が円滑に進むよう，試薬類と賦形剤との混和割合
や，反応管内の配置について検討するとともに，発色の
安定性，迅速化について検討した．
　反応管内に充てんする充てん剤の作成方法は表１に
示した．pH 緩衝剤は，JIS 法の添加割合で予めリン酸
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結果及び考察

１　賦形剤の検討
　賦形剤の条件としては，試薬との反応性，不溶性，試
薬との混合性，有害性等の点から，天然由来の鉱物質を
中心に，粒状二酸化ケイ素，カオリン，ゼオライトにつ
いて比較を行った．このうち，ゼオライトはアンモニア
性窒素の吸着にも使われており，水の吸引に影響を与え
る可能性があること，カオリンは粒径によってはガラス
管への充てん性，操作性に課題があることから，化学組
成が単純で化学的安定性に優れていることや入手の容易
さ等の点で，二酸化ケイ素を賦形剤として選択した．

２　試薬と賦形剤の混和割合及び配置
2-1　pH の調整
　シアン化物イオンの塩素化及び発色のための pH 条件
は pH ７～８の領域にあり，JIS 法では pH7.2 と定めら
れている［7］．この値はリン酸緩衝液の緩衝能力が最も
強いリン酸１水素塩とリン酸２水素塩を等モル比で得ら

緩衝液を作成し賦形剤と添加した後，時々攪拌しなが
ら乾燥させることで pH 緩衝剤を作成した．クロラミン
T は固形のまま賦形剤と混合し，乳鉢で混和して作成
した .4- ピジンカルボン酸と１- フェニル - ３- メチル - ５
- ピラゾロンを混合した発色試薬の作成は JIS 法に準拠
し，前者は 1.5g を後者は 0.3g をそれぞれ３g の賦形剤
と混ぜ乳鉢で混和した後，同量混和して発色剤とした．
　これらを充てんした反応管の概略を図２に示す．

３　検出感度
　シアンの検出感度の目標は 0.1mg/L（排水基準の１
/10）とし［8］，発色時の視認性と反応管の大きさとの
関係を検討した．検討に用いた反応管の大きさは，内径
２mm，5.5mm，10mm とした．
　反応管への試薬類の充てんは，内径２mm では直接ガ
ラス管を試薬類に押し当て，5.5mm 以上の直径のもの
ではスパチュラを用いてそれぞれ必要量を充てんした．

Fig.1　 ４-Pyrizine carboxylic acid - Pyrazolone spectrophotometry 
reaction mechanism

Fig.2　Overview of cyanide measurement tube

Reagent Preparation
Excipient Silicon dioxide
Phospate buffer 1.9g of Disodium hydrogen phosphate and 1.8g of Sodium dihydrogen phosphate dissolved in 

distilled water．
This buffer solution mixed to 20g of silicon dioxide, and dried it．

Chloramine T 0.5g of Chloramine T mixed to ５g of silicon dioxide．
Color reagent 1.5g of ４-Pyrizine carboxylic acid mixed to ３g of silicon dioxide．

0.3g of １-Phenyl- ３-methyl- ５-pyrazolone mixed to ３g of silicon dioxide．
These two reagents mixed equal amounts．

Table 1 Composition of reagent and excipient
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ている二酸化ケイ素を配置し，その距離を長く取るほど
発色が強くなることが分かった．これは塩素化に必要な
時間の確保が必要であることを示しており，配置間隔と
試薬量及び現実的な現場測定の操作性等からクロラミン
T と発色剤との間に高さ 3.2mm の二酸化ケイ素を配置
することとし，pH 緩衝剤に隣接してクロラミン T を，
次いで二酸化ケイ素，発色剤の順に配置することとした．

2-3　発色試薬及び色素保持剤
　発色剤の反応管への充てん量を変えるとともに，他の
充てん剤の添加量との比較も併せて表３に示した．発色
剤は他の充てん剤との関係があるものの，全体的に発色
剤の量が多いほど発色がよくなる傾向にあったことか
ら，発色剤は 3.2mm の高さに充てんすることとした．
　一方，発色の評価，判定のためには，発色能力と同時
に色素の保持，安定性等が課題となる．発色後の色素を
保持させるための色素保持剤がない場合は，試料水の反
応管内への吸い上げが発色剤部分で止まるため発色の確
認又は色の判定が困難であった．そこで，粒子状の酢酸
セルロース，でんぷん，カンテン，シリカゲル，ポリビ
ニルアルコール，二酸化ケイ素をそれぞれ反応管の発色
剤後段に配置して，色素の保持能力，吸水性等について

れる pH6.8 にできるだけ近い値として設定されており，
この pH 緩衝剤で得られる pH は 7.1 であった．反応管
内では試料水に対する緩衝剤の量が JIS 法に比べて多い
ことから，緩衝能力は高いものと考えられ，シアン測定
の条件を満たしていると考えられる．この pH 緩衝剤は
塩素化，発色の全ての反応に関係することから反応管の
下端部に配置することとした．

2-2　シアン化物イオンの塩素化
　シアン化物イオンの塩素化剤であるクロラミン T に
ついて賦形剤５g に対する混合割合を 0.5g，１g 及び２
g としたものについて発色への影響を比較検討した結果
を表２に示す．これによるとクロラミン T を 0.5g 添加
したものが最も発色がよく，濃度が高いほど発色が進ま
なかった．
　また，クロラミン T と４- ピジンカルボン酸と 1 −フェ
ニル− 3 −メチル− 5 −ピラゾロンを混合した発色剤と
の配置間隔について，JIS 法ではクロラミン T 溶液添加
後 25℃で５分間放置とされているように，一定の間隔
が必要と考えられ，相互を隔てず直接クロラミン T と
発色剤を接して配置した場合は発色に至らなかった．こ
のためクロラミン T と発色剤の間に賦形剤として用い

Table 2　Study of Chloramine T and excipient mixing ratio

Table 3　Study of amount of reagent

Table 4　Evaluation of dye retaining agents

Chloramine T Silicon dioxide Decision
Study 1 0.5 ５ ○
Study 2 １ ５ △
Study 3 ２ ５ ×

Unit: g

Color reagent Silicon dioxide Chloramine T Buffer Dicision
Study 1 3.2 3.2 1.6 3.2 ◎
Study 2 3.2 1.6 1.6 1.6 ○
Study 3 1.6 1.6 1.6 3.2 ○
Study 4 3.2 3.2 3.2 3.2 △
Study 5 3.2 1.6 3.2 1.6 △
Study 6 1.6 3.2 1.6 1.6 △
Study 7 3.2 1.6 1.6 3.2 △
Study 8 1.6 1.6 3.2 1.6 ×
Study 9 1.6 1.6 1.6 1.6 ×

Unit: mm

Dye retaining agent Decision Comment
Acetyl cellulose ◎

Starch ○
Cellulose ○

Agar △
Silica gel × No color

Poly vinyl alcohol × No color
Silicon dioxide × No color
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　また，反応後の色の変化と安定性を見るため，試料水
に反応管を浸漬した後の放置時間と色の変化について検
討した結果を表５に示した．これによると，シアン濃度
が濃くなるにつれて桃色から青緑色への酸化が早くおこ
ること，シアン濃度が低いほど，桃色への着色に時間が
かかることがわかり，放置時間が２～４分の範囲であれ
ば安定して判定できることから，最適な放置時間を３分
とした．
　以上の検討結果から，反応管は内径 5.5mm とし，試
薬類の充てん仕様及び操作方法を図３に示した．

結　　　語

　水質事故等の現場において，誰にでも迅速簡易にシア
ンの測定を行うことができる測定器具の開発を行った．
　今回開発を行った簡易測定器具について，最終的には
商品化に向け企業等への技術移転を目標として，細部の
改良等を行っていく予定であり，試薬，材料の詳細な改
良等で更に操作性，迅速性を高めることが可能と思われ
る．
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検討した結果を表４に示した．シリカゲル，ポリビニル
アルコール，二酸化ケイ素は色素が保持されず試料水と
ともに拡散するため色の判定が困難であった．また，で
んぷん，カンテンは色素保持能が高かったが，でんぷん
は微生物分解等，長期保存性に，カンテンはそれ自体に
着色があり，吸水速度が遅いため迅速性に難点があった．
酢酸セルロースは最も色素保持能力が高く，色素が一部
に濃縮されるため視認性も高く，色素保持剤として適し
ていると考えられた．

３　検出感度，安定性及び再現性
　反応管をシアン化物イオンを含む試料水に浸漬する
と，濃度によって桃色から青緑色を呈し，低濃度になる
に従い視認性が低下した．特に，0.1mg/L においては内
径２mmの反応管では発色の識別が困難であった．一方，
内径 5.5mm ものは３分程度で鮮明な淡紅色の発色が，
内径 10mm のものではやや遅れて弱い淡紅色が見られ
た．このことは反応管が大きくなると吸水の偏りにより
試薬との一様な反応が制限されるため色の判定に支障を
来たしたと考えられる．このため，反応管の大きさは内
径 5.5mm にすることとした．

Ⅰ： Reaction tube put in the water and holds about 
10second．

Ⅱ：Reaction tube out of the water and wait at ３minute．
Ⅲ： Compared to determine the concentration of the color 

tone table．

Fig.3　 Specification of the cyanide measurement tube and 
operating procedures
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