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要   旨 

 NO3
－とNO2

－の吸収が強い領域の2つの波長（波長1，波長2）と，それらの吸収がほとんどなく溶存有機物の吸収がある，

より長い波長領域の1つの波長（波長3）を用いて，河川水中のNO3-N + NO2-Nを簡易に求める方法を検討した。 

 ［NO3-N + NO2-N］＝a･E1－b･E2－c･E3の形で定量でき，具体的には，220 nm，230 nm，および285 nmの三波長の吸光度を

測定することによりNO3-N + NO2-N（合量）は簡便に定量できると考えられた。また，NO3 - Nも同様の形式で簡便に求められ

ることがわかった。実際の河川水のNO3-N および NO2-Nの測定に適用したところ，銅･カドミウムカラム還元-ナフチルエチ

レンジアミン吸光光度法による測定とよい相関がみられた。 

 ただし，問題点としては溶存有機物の吸収に対する補正がある。溶存有機物によるUV吸収は対象とする環境水により地域

特性を持つ可能性があり，その影響が懸念されるような場合には測定対象とする水域に即した補正項を求めるとよいと考え

られる。 
 

 

 

1．はじめに 

天然水中の硝酸性窒素(NO3-N)および亜硝酸性窒素

（NO2-N）は，飲料水として利用した場合の健康影響（特

に乳児のメトヘモグロビン血症）が懸念されること，ある

いは水域の富栄養化の因子として植物による利用性の高

い無機態窒素であることなど，環境科学的に注目される項

目である。我が国では環境分野において，平成5(1993)年3

月に公共用水域の水質に対してNO3-NおよびNO2-Nが要監

視項目に定められ，さらに平成11 (1999)年2月には環境基

準が設定されるに至った。 

 NO3-NおよびNO2-Nの分析法を全般的にみると，銅･カド

ミウムカラム還元-ナフチルエチレンジアミン吸光光度法

(Cu･Cd－NEDA法)やあるいはイオンクロマトグラフ法など

が用いられている。一方，硝酸イオン（NO3
－）あるいは亜

硝酸イオン(NO2
－)の強い紫外線吸収を利用して直接的に

紫外線吸光光度法により測定する方法も古くから検討さ

れてきた1～8)。 

筆者らは新たに三波長での紫外線吸光光度法により淡

水中のNO3-NおよびNO2-N（合量および各態量）の簡易な測

定法を検討した。220 nmにおける吸光度（E2 2 0） は全窒

素の定量におけるNO3
－の測定波長として汎用的に用いら

れている9～10)ため，そのまま測定波長の一つとして用いる

こととし，他の測定波長と併せた吸光度測定を行うことに

より簡易に定量する方法を開発し，その適用性を検討する

とともに，実際の河川水でのモニタリングに使用した。 

 

2．実験 

2.1 装置 
 日立分光光度計U－3000，フローセル（光路長10 mm，容

量約50 µL），スリット 2.0 nm 

 

2.2 試薬など 

 精製水は使用直前にイオン交換した蒸留水（DIW）を用

いた。 

 各試薬類は特級以上のものを用いた。KNO3，NaNO2は105

℃でおよそ4時間乾燥した塩を用いて200 mg/L標準溶液を

調製して冷蔵保存し，適宜 DIWで希釈して使用した。 
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2.3 定量操作法 

 NO3-NおよびNO2-Nの標準溶液を調製し，蒸留イオン交換

水(DIW)を対照として各波長での吸光度（小数点以下4桁

まで）を3回測定し，その平均値を用いた。 

 河川水試料は，信濃川水系の千曲川の4地点，犀川の1

地点で1995年4月～1996年9月に毎月１回採水し，よく洗

浄したガラス瓶に採水し，ガラス繊維ろ紙GF/F（450℃で

2時間処理）でろ過したろ液を測定試料とした。一方，NO3-N 

およびNO2-N の定量はCu･Cd－NEDA法（JIS K 0102)に拠

った。 

 さらに，上記の地点に加え，千曲川の上流域の河川水

の調査を行った(1996年8月および1997年1月)。 

 

3．結果および考察 

3.1 係数の算出 

 陸水の紫外部吸収（200～350 nm）を主にNO3
－あるいは

NO2
－，および溶存有機物（DOM）によると考え，NO3-Nおよ

びNO2-N（合量および各態量）の定量法について検討した。 

 波長1および波長2における吸光度E1およびE2は

Lambert-Beerの法則が成立すると考えると，水中のNO3
－

やNO2
－による吸収とDOMによる吸収の和で表されるとして 

 E1＝E1 ( NO3
－)+E1 ( NO2

－)+E1( DOM) 

＝a1[NO3-N]+b1[NO2-N]+E1 (DOM) ･･ ① 

 E2＝E2 (NO3
－)+E2 (NO2

－)+E2 (DOM) 

＝a2[NO3-N]+b2[NO2-N]+E2(DOM) ･･ ② 

と表される。 
 ここで定数Aを用いて，①②式より 

 E1 -AE2＝（a1－A･a2）[NO3-N]+（b1－A･b2）[NO2-N] 

+E1 (DOM)－A･E2 (DOM) ･･････ ③ 

となる。 

 ここで③式の[NO3-N]と[NO2-N]の２つの係数が等しい

とき，即ちA=（a1－b1）/（a2－b2）の時， 

 E1－A･E2＝〔(a1b2－a2b1)/(b2－a2)〕･[NO3-N + NO2-N] 

+ E1 (DOM)－A･E2 (DOM) となる。 

即ち， 

 [NO3-N+NO2-N]＝〔(b2－a2)/(a1b2－a2b1)〕･｛E1－ 

A･E2－ 〔 E1 (DOM)－A･E2 (DOM)〕｝ 

＝〔(b2－a2)/ (a1b2－a2b1)〕･E1－〔(b1－a1)/( a1b2－a2b1)〕

･E2 

－〔(b2－a2)/ ( a1b2－a2b1)〕･〔 E1 (DOM)－A･E2 (DOM)〕 

 ････ ④ 

NO3
－およびNO2

－のUV吸収スペクトルをみると，前者は約

201 nm，後者は約210 nmに吸収極大11)があり，これらを考

慮しながら用いる波長を選択した。NO3
－の定量は従来の単

波長による測定例やT-Nの定量などで220 nmを用いている。 

そこで，波長1を220 nm，また波長2を230 nmとして，NO3-N

およびNO2-Nの標準溶液（0.1～2.0 mgN/Lの5段階濃度列）

より検量線を作成し，最小二乗法により係数a1，a2，b1，

b2を求めた。その5回の測定結果から，a1=0.255 (RSD=1.0%)，

a2= 0.056 (RSD=1.9%)，b1=0.285 (RSD=0.5%)，および

b2=0.117 (RSD=1.0%)となった。即ち，A＝ (a1－b1)/(a2

－b2)=0.492，(a2b1－a1b2)/(a2－b2)=0.227となった。 

 ところで，標準溶液の場合，DOMによる吸収はないので，

④式は次式のとおりとなる。 

 [NO3-N + NO2-N]＝〔(b2－a2)/( a1b2－a2b1)〕･(E1－

A･E2 )･･ ⑤      

ここで，NO2
－とNO3

－の混合溶液(NO3-N + NO2-N＝2.0 

mg/L)でその混合比を変化させた場合の簡易定量値を図1

に示す。混合比が異なってもE2 2 0－A･E2 3 0による定量値は

一定の値を示すことがわかる。 

 

3.2 溶存有機物による吸収の補正 

3.1で検討した波長領域を含め，溶存有機物(DOM)の吸収

は短波長ほど大きく，波長が長くなるにつれ単調に減少し

ていく12)。DOMに由来するUV吸収は250 nmあるいはそれよ

り長い波長(E2 5 0～E3 0 0くらい)でDOCと相関が強く，NO3
－

やNO2
－の影響をほとんど受けずに指標化できるため13)，こ

こでは285 nmを波長3として用いた。E285と他の吸光度の関

係を一例として図2に示した。E285は補正前，即ち直接の測

定値のE2 2 0とは相関があまりない。 

 これに対し，NO3
－やNO2

－をCu･Cd－NEDA法により定量し 

て，その吸光度分を逆算し減じて補正したE2 2 0あるいは

E2 3 0はE2 8 5と相関が強く，E1(DOM)＝m･E3(DOM)，E2(DOM)＝

n･E3(DOM)と表されると考えられる。 

 そこで，実河川水（長野県内の信濃川水系の千曲川，犀

川）においてNO3
－およびNO2

－を定量して，E2 2 0，E2 3 0の測

定値からNO3
－やNO2

－による吸光分を減じた。補正E2 2 0お  

    図 1  NOx-N 混合試料の簡易定量 

       （NO2-N + NO3-N = 1.0 mg/Ｌ） 
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 よ び 補正E2 3 0とE2 8 5の比を比較検討した(表1)。調査時

期は95年4月から96年9月の1.5年である。 

 

表1 溶存有機物(DOM)によるUV吸収の補正 

 

 比m（＝補正E2 2 0／E2 8 5）は2.9～3.3で，平均値が3.0で

あった。また，比n（＝補正E2 3 0／E2 8 5）は2.1～2.2で，

平均値は2.1であった。ばらつきはｎに比べｍの方が大き

かった。これにより，m－n･Aは1.8～2.2となり，溶存有

機物による吸収はE1(DOM)－A･E2(DOM)＝(m－n･A)E3(DOM) 

≒2.0･E3により補正し[NO3-N + NO2-N] を求めることとし

た。 

[NO3-N + NO2-N] 

＝〔(b2－a2)/(a1b2－a2b1)〕･(E1－A･E2－ 2･E3) 

＝〔(b2－a2)/( a1b2－a2b1)〕･(E2 2 0－A･E2 3 0－ 2･E2 8 5 )･･

･⑥ 

＝〔(b2－a2)/(a1b2－a2b1)〕･E2 2 0－〔(b1－a1)/( a1b2－

a2b1)〕･E2 3 0－ 2(b2－a2)/(a1b2－a2b1)･E2 8 5  

＝(E2 2 0－0.493･E2 3 0－ 2･E2 8 5 )／ 0.227 

＝4.40･E2 2 0－2.17･E2 3 0－ 8.80･E2 8 5  

 

3.3 硝酸性窒素の簡易定量 

①，②式より[NO3-N] 

＝〔b2 E1－ b1 E2＋（b1･n－b2･m）･E3〕/（a1b2－a2b1）  

＝〔b2/(a1b2－a2b1）〕･｛E1－ (b1/b2）E2－ 〔m－(b1/b2）

･n〕･E3｝ 

＝〔b2/（a1b2－a2b1）〕･E1－〔b1/（a1b2－a2b1）〕･E2 

＋ 〔（n･b1－ m･b2）/（a1b2－a2b1）〕･E3･･･⑦ 

となる。 

  a1，a2，b1，b2，m，nの各値により，⑦式は次のような

式となった。 

 [NO3-N]＝ 8.43･E2 2 0－20.5･E2 3 0  + 17.0･E2 8 5  

同様にして 

[NO2 - N]＝〔a2 E1－ a1 E2＋（a1･n－a2･m）･E3〕/（a2b1－

a1b2）  

＝〔a1/（a1b2－a2b1）〕･｛E２－（ a2/a1）･E１－〔n－（ a2/a1）

･m〕･E3｝ 

＝〔a1/（a1b2－a2b1）〕･E2－〔a2/（a1b2－a2b1）〕･E1 

－ 〔（n･a1－m･a2）/（a1b2－a2b1）〕･E3 ･･･⑧  とな

り，同様にして⑧式は次のような式となった。 

 [NO2 - N]＝－4.04･E2 2 0 +18.4･E2 3 0－26.1･E2 8 5  

 

3.4 共存物質の影響 

3.4.1 有機物質 

 陸水中に存在するとされるアミノ酸や糖類，尿素などを

NO3-N + NO2-N の標準溶液に共存させて吸光度を測定し，

式④によりNO3-N + NO2-Nの濃度を求めた。これと共存さ

せない場合の定量値との差を偏差とした(表2)。 

NO3-N + NO2-N＝1.0 mg/Lとし，その内訳は(1.0  +  0) 

mg/L，（0.5  +  0.5）mg/L，（0 ＋1.0）mg/Lの三段階と

した。表2から明らかなようにほとんど影響しなかった。 

 また，NO3-N濃度を式⑦により求めて，同様に偏差を検

討したところ，およそ1%以内であり，ほとんど影響しなか

った。NO2 - N濃度もほぼ同様であった。 

 

3.4.2 無機物質 

 無機化合物として4種のものの影響を上記と同様に検討

した(表2)。この中で，3価のFeは0.5 mg/Lで12%の負の偏

差を与えた。また，Brは20 mg/Lで15%の正の偏差を与えた。

通常の河川水試料では両者とももっと低いレベルと考え

られ，総じて共存物質の影響は比較的少ないと考えられる。 

 また，NO3-N濃度を式⑦により求めて，同様に偏差を検

 

調査地点 

m 

E220(-NOx)/E285 

n 

E230(-NOx)/E285 

データ

数 
m-An 

平均値 
RSD 

(%) 
平均値 

RSD 

(%) 
N 

St.A 生田（千曲川） 2.9 23 2.1 8.2 18 1.8 

St.B 千曲橋（千曲川） 3.3 29 2.2 10 18 2.2 

St.C 立ヶ花橋（千曲川） 3.0 36 2.2 11 18 1.9 

St.D 飯山中央橋（千曲川） 3.0 20 2.2 6.7 18 2.0 

St.E 小市橋（犀川） 3.1 23 2.1 8.2 18 2.1 

 
平均 3.0  2.1  

 
2.0 

 

 

図 2  補正前後の E２８５と他の紫外吸光度との関係 

122 



 

＜報文＞ 三波長紫外線吸光光度法による河川水中の硝酸性窒素及び亜硝酸性窒素の簡易定量 
 

    

〔 全国環境研会誌 〕Vol.43 No.3（2018） 

46 

討したところ，Fe(3+)で-1.3%程度の負の偏差，Br－ 20 

mg/Lで23%の正の偏差を与えた。通常の淡水ではほとんど

影響が無いと考えられる。一方，NO2 - N濃度，はNO3-Nより

も偏差が大きい傾向にあった。  

 

表2 共存物質の影響 

 

3.5 定量性の確認と実際の環境試料（河川表流水） 

 への適用 

 本法の定量性を標準溶液を用いて検討したところ，2  

mg/L程度の濃度範囲までは各波長の吸光度が0.6以下で，

定量の直線性がよかった。 

 さらに高濃度域での定量性を検討した。NO3-NとNO2-Nの

混合標準溶液で合量N濃度＞2.0 mg/L の高濃度域の定量

性を検討した。合量N濃度5 mg/LではE220＞1を超えるが，

そのまま⑤式で合量N濃度を求めると相対偏差が-1%未満

の低値となった。さらに合量N濃度8, 10 mg/Lで同様にみ

ると相対偏差がそれぞれ，-2%程度，-4%程度の低値となっ

た。一方，個別のNO3-N あるいはNO2-Nの定量ではより大

きな相対偏差となり，前者では-30%を超える低値，後者で

+15%を超える高値となる場合があった。 

 即ち，環境基準値10 mg/L付近まで直接吸光度で定量す

ると誤差を含む可能性があるが，スクリーニング法として

は十分使用可能である。この過程で濃度が高い試料につい

ては，2 mg/L程度以下になるように希釈して再測定すると

よい。 

図3 Cu・Cd-NEDA法と簡易分析法（本法）の 

  定量値の比較（上図：夏期，下図：冬期） 

 

 一方，検出下限について検討した。NOx-N＝0.05 mg/L

で0.01以上の吸光度があり，この濃度で検出感度は十分に

あるが，E285による有機物補正の係数にある程度の幅があ

ることを考慮すると，定量下限は0.1 mg/L程度となると考

えられる。NO2 - Nについては通常の河川水の濃度レベルは

測定限界以下と考えられる。例えば観測地点を固定して

DOM等があまり変化しないような条件では定量下限はより

低い濃度となると考えられる。 

 実際の環境試料として，信濃川水系の千曲川の河川水の

NO3-N + NO2-Nの縦断流程変化を夏期と冬期に本法を用い

て測定した結果，源流部では0.1～0.2 mg/L前後であった

が，流下に伴い濃度は上昇し，県境付近では1.5 mg/L前後

となった。これらの結果をCu･Cd－NEDA法の実測値と比較

してみるとよい相関が得られた(図3)。 

 

 

* N O 3-N  ＋ N O 2-N  ＝ 1.0 mg/L (1.0＋0.0 mg/L、 0.5＋0.5 mg/L、 0.0＋1.0 

mg/L)溶液に共存物質を添加しない場合の定量値に対する相対偏差（ 平均％）  

       

      共存物質 

 NOx-N 
濃度 

共存 
濃度 

相対 
偏差* 

  (mg/l) (mg/l) (％) 
有機化合物  

   

Glycine  1.0 1.0 -0.1 

Serine  1.0 1.0 0.0 

Aspartic acid  1.0 1.0 -0.3 

Glutamic acid  1.0 1.0 -0.3 

     
Starch 

 
1.0 5.0 -0.2 

Alginic acid (Na salt) 1.0 5.0 0.7 

Urea 
 

1.0 1.0 -0.2 

     
無機化合物 

 
   

Mn(+2)  
1.0 1.0 -1.3 

Fe(+2)  
1.0 1.0 -1.1 

Fe(+3)  
1.0 0.5 -12 

Br-  1.0 1.0 0.9 

  1.0 20 15 

HCO3
- (pH 6.9) 1.0 10 0.4 

                (pH 7.9) 1.0 100 0.4 
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