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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体もしくは水溶液中の過硫酸塩類濃度を測定する方法であって、過硫酸塩類を含む試
料を水溶液に調整し、Ｎ，Ｎ’－ビス（２，４－ジ－スルホベンジル）トリジン，ナトリ
ウム塩またはＮ，Ｎ’－ビス（２，４－ジ－スルホベンジル）トリジン，カリウム塩を前
記試料の水溶液に添加し、１０℃から４０℃の温度条件で、反応液の発色強度が上昇傾向
にある間の時間に設定された反応時間にて反応させ、反応液の比色分析を行う、　ことを
特徴とする過硫酸塩類濃度の測定方法。
【請求項２】
　請求項１記載の過硫酸塩類濃度の測定方法において、前記反応時に酢酸もしくはその塩
を添加することを特徴とする過硫酸塩類濃度の測定方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、過硫酸塩類濃度の測定方法の改良に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、過硫酸塩類は、重合触媒（アクリル繊維、ＳＢＲ等）、写真工業（現像用定
着剤）、金属表面処理（プリント配線基盤エッチング剤等）、繊維工業（糊抜剤、硫化染
料発色剤）、水処理（廃液処理）等に使用されており、特に近年、環境浄化（土壌・地下
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水の浄化）等にも幅広く使用されるようになってきた。
【０００３】
　これらの過硫酸塩類の濃度分析は、これまでＪＩＳ　Ｋ８２５３「ペルオキソ二硫酸カ
リウム」に準拠して行われている。この方法は、０．１ｍｏｌ／Ｌの硫酸鉄（II）アンモ
ニウム水溶液と過硫酸塩とを反応させた後、０．０２ｍｏｌ／Ｌ過マンガン酸カリウム溶
液で滴定することとなっている。しかし、本方法では固体もしくは濃度の高い過硫酸イオ
ンの濃度を測る際には有効であるものの、比較的濃度の低い過硫酸塩溶液においては十分
な感度をもたず、排水中の残留過硫酸イオンや環境浄化で過硫酸塩類を用いた場合のモニ
タリング等には使用できなかった。
【０００４】
　そこで、下記特許文献１には、試料にＮ，Ｎ－ジエチル－ｐ－フェニレンジアミン硫酸
塩（ＤＰＤ）とヨウ化カリウムを添加して測定する方法（ＤＰＤ法）が開示されている。
この測定方法では、低濃度の過硫酸塩類の濃度分析が可能となっている。
【特許文献１】特開平７－３３３１５３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、上記従来の技術（ＤＰＤ法）においては、発色強度が過硫酸塩類の濃度に直線
的に比例する範囲が狭いため、希釈操作が頻雑であること、及び試薬を水に溶解した場合
の安定性が低いため、測定時に試薬を調整する、もしくは固体で使用する必要があり、取
り扱いが難しいという問題点を有していた。
【０００６】
　本発明は、上記従来の課題に鑑みなされたものであり、その目的は、簡易に精度よく過
硫酸塩類の濃度分析が可能な分析方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的を達成するために、本発明は、固体もしくは水溶液中の過硫酸塩類濃度を測定
する方法であって、過硫酸塩類を含む試料を水溶液に調整し、Ｎ，Ｎ’－ビス（２，４－
ジ－スルホベンジル）トリジン，ナトリウム塩またはＮ，Ｎ’－ビス（２，４－ジ－スル
ホベンジル）トリジン，カリウム塩を前記試料の水溶液に添加して反応させ、反応液の比
色分析を行う、ことを特徴とする。この測定方法において、前記反応は１０℃から４０℃
の温度条件で実施され、反応時間は反応液の発色強度が増加傾向にある間の時間に設定さ
れるのが好適である。また、前記反応時に酢酸もしくはその塩を添加することが好適であ
る。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、過硫酸イオンとＮ，Ｎ’－ビス（２，４－ジ－スルホベンジル）トリ
ジン，ナトリウム塩またはカリウム塩との呈色反応による発色強度が過硫酸塩類の濃度に
直線的に比例する範囲が広く、また、上記Ｎ，Ｎ’－ビス（２，４－ジ－スルホベンジル
）トリジン，ナトリウム塩またはカリウム塩の水溶液が安定であるので、取扱が容易であ
る。このため、簡易に精度よく過硫酸塩類の濃度分析を行うことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　以下、本発明を実施するための最良の形態（以下、実施形態という）をより詳しく説明
する。なお、試料量、試薬量、使用機器、使用器材等については、本明細書に記載したも
の以外にも同等の性能を有するものを使用することができる。
【００１０】
　近年、土壌、地下水等の環境浄化を行う際に過硫酸塩類が使用されることは既に述べた
が、この際に、土壌または地下水等に含まれる過硫酸塩類の濃度を分析する必要がある。
このため、本発明者らは、精度よく過硫酸塩類の濃度分析を行うことができる測定方法に
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ついて鋭意研究を行った結果、Ｎ，Ｎ’－ビス（２，４－ジ－スルホベンジル）トリジン
，ナトリウム塩またはＮ，Ｎ’－ビス（２，４－ジ－スルホベンジル）トリジン，カリウ
ム塩（以後、これら両物質をスルホベンジルトリジンと総称する）と過硫酸イオンとを反
応させることが有効であることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　本発明は、過硫酸塩類を含む試料を水溶液に調整し、この水溶液にスルホベンジルトリ
ジンを添加して過硫酸イオンと反応させ、反応液の比色分析を行うものである。スルホベ
ンジルトリジンは、過硫酸イオンと反応すると酸化され、青緑色を呈する。このため、比
色分析により濃度分析を行うことができる。
【００１２】
　より具体的には、まず過硫酸塩類を含む固体もしくは水溶液の試料を以下の手順により
測定用の水溶液に調整する。第１に、過硫酸塩類を含む固体もしくは水溶液の試料がアル
カリ性または酸性の場合には、酸またはアルカリを用いてｐＨを７付近に調整する。第２
に、過硫酸イオンが高濃度で含まれている場合には、検量線の範囲に合わせて（通常５０
０ｍｇ／Ｌ以下程度）希釈する。第３に、この試料に酢酸もしくはその塩を含む酢酸緩衝
液（ｐＨ５．２）を添加してｐＨを約５．２に調整する。酢酸緩衝液を添加するのは、ｐ
Ｈを調整する他、スルホベンジルトリジンと過硫酸イオンとの反応を促進するためである
。以上により、過硫酸塩類を含む試料を測定用の水溶液に調整できる。
【００１３】
　次に、上記水溶液にキレート剤およびスルホベンジルトリジンを添加する。キレート剤
としてはＥＤＴＡ（エチレンジアミン四酢酸）やＣｙＤＴＡ（トランス－１，２－ジアミ
ノシクロヘキサン－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－四酢酸，水和物）のような一般的なキレート剤
を使用でき、添加量としては１ｍｇ／Ｌ以上（より望ましくは５～５０ｍｇ／Ｌ程度）と
することが望ましい。また、スルホベンジルトリジンは水溶液として添加することが可能
であり、添加量は０．０１～１．０ｍＭ（より望ましくは０．０５～０．５ｍＭ）とする
ことが望ましい（Ｍはｍｏｌ／Ｌ）。この添加量は、後述するスルホベンジルトリジンと
過硫酸イオンとによる呈色反応及び反応液の比色分析の行いやすさの観点から適宜決定す
ることができる。
【００１４】
　スルホベンジルトリジンを上記水溶液に添加すると、スルホベンジルトリジンが過硫酸
イオンによって酸化されることにより水溶液は徐々に青緑色を呈する。この発色強度は、
過硫酸塩類濃度及び反応温度によりその値が異なるが、反応時間の経過とともに当初上昇
し、その後下降する。一般の比色分析は、発色強度が安定した時点で実施されるが、過硫
酸イオンとスルホベンジルトリジンとの反応では、発色強度が上昇しきった後短時間で下
降に転ずるので、発色強度が安定した時点を見つけるのは困難である。また、発色強度が
下降する時点では、正確な比色分析ができない。このため本発明では、反応時間を、反応
液の発色強度が上昇傾向にある間の時間に設定される。この反応時間を、以後標準反応時
間という。なお、ここで、反応時間とは、スルホベンジルトリジンを上記水溶液に添加し
てから比色分析を行うまでの時間である。
【００１５】
　上記標準反応時間としては、分析に要する時間が長くなりすぎないこと等を考慮すると
１分～６０分程度（より望ましくは５分から４０分程度）の間に設定することが望ましい
。このため、上記範囲の時間で反応液の発色強度が上昇傾向を維持するように試料の希釈
倍率及び反応温度を適宜調節する。
【００１６】
　なお、試料中の過硫酸塩類濃度を測定する場合には、上記標準反応時間に対する誤差を
５％以内とするのが正確な濃度測定のために好適である。ただし、屋外で簡易的に過硫酸
塩類濃度を測定する場合には、標準反応時間に対する誤差は１０％程度以内としてもよい
。
【００１７】
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　また、スルホベンジルトリジンと過硫酸イオンとの反応は温度による影響を受けるため
、検量線を作成する際に使用する標準試料の反応時と同じ温度条件で反応を行うか、もし
くは測定対象の試料（水溶液）の反応温度と上記標準試料の反応温度との相関関係を求め
て、測定対象の試料について得られた値を修正して使用することが望ましい。このような
反応温度としては、特に規定はないが、１０℃～４０℃の範囲とするのが好適である。反
応温度が上記範囲より低くなると、反応速度が遅くなり、測定に時間がかかりすぎてしま
う。また、反応温度が上記範囲より高くなると、過硫酸イオンが自己分解し、硫酸ラジカ
ルを生成するため、正確な過硫酸イオンの測定が困難になる。
【００１８】
　以上の条件でスルホベンジルトリジンと過硫酸イオンとを反応させた後、色見本によっ
て発色を比較するか若しくは分光光度計により吸光度（６７５ｎｍ付近）を測定する。こ
の測定結果から、あらかじめ過硫酸イオンの標準液を用いて同条件で作成した検量線を使
用し、調整時に行った希釈の倍率を考慮して試料中の過硫酸塩類濃度を求めることができ
る。
【００１９】
　次に、上述した本発明の実施例を説明する。
【実施例１】
【００２０】
　以下の手順で標準反応時間の決定を行った。
【００２１】
　測定対象の試料として、純水中に過硫酸ナトリウムを１００ｍｇ／Ｌと１０ｍｇ／Ｌの
２種類の水溶液を調整し、この水溶液５ｍＬに対して以下に示すような溶液Ａ（６０μＬ
）および溶液Ｂ（３０μＬ）をこの順序で添加した後、３０℃の恒温槽中で反応を行った
。この場合、反応時間すなわちスルホベンジルトリジンを上記水溶液に添加してから吸光
度を測定するまでの時間を変化させて反応後の溶液について分光光度計を用いて６７５ｎ
ｍの吸光度を測定した。
＜使用試薬＞
溶液Ａ：３Ｍ酢酸緩衝液（ｐＨ５．２）
溶液Ｂ：０．２５％ＣｙＤＴＡおよび２０ｍＭスルホベンジルトリジン
＜スルホベンジルトリジン＞
ナトリウム塩型の構造式を以下に示す。なお、前述の通り、本発明にはカリウム塩も使用
することができる。
【００２２】
【化１】

【００２３】
　本物質は、例えば株式会社同仁化学研究所等から市販されている。また、その合成方法
は、例えばANALYTICAL SCIENCES OCTOBER 2003,VOL.19（The Japan Society for Analyti
cal Chemistry）に記載されている。
＜分光光度計＞
株式会社日立製作所製　Ｕ－２０００Ａを使用した。
【００２４】
　以下の表１及び表２には、各反応時間毎に測定した吸光度が示されている。また、図１
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及び図２には、表１及び表２をグラフに表した図が示されており、縦軸は吸光度、横軸は
反応時間となっている。
【００２５】
【表１】

【００２６】
【表２】

【００２７】
　以上の結果から、水溶液中の過硫酸塩類濃度及び反応時間に応じて呈色反応の発色強度
が大きく異なっているのが分かる。
【００２８】
　表１及び図１に示された過硫酸ナトリウム濃度が１００ｍｇ／Ｌの場合には、反応時間
が１分から１５分まで発色強度が上昇傾向にあるので、この間に標準反応時間を設定する
ことができる。一方、表２及び図２に示された過硫酸ナトリウム濃度が１０ｍｇ／Ｌの場
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合には、反応時間が３分から７０分までは発色強度が上昇傾向にあるが、それ以降では下
降している。このため、本実施例では、標準反応時間を３分から７０分の間に設定可能で
あるが、分析に要する時間が長くなりすぎないようにするため、３分から６０分の間とす
るのが好適である。なお、過硫酸ナトリウム濃度が上記値と異なる場合にも、発色強度が
上昇傾向にある時点で比色分析が行えるよう適宜上記反応時間を修正して標準反応時間を
決定すればよい。
【実施例２】
【００２９】
　以下の手順で、検量線を作成した。
【００３０】
　純水中に過硫酸ナトリウムを１０００ｍｇ／Ｌとなるように溶解させて標準液を作製し
た。この溶液を適宜希釈して、０～４００ｍｇ／Ｌの過硫酸ナトリウム水溶液を作製した
。
【００３１】
　測定は試料５ｍＬに対して上記溶液Ａ（６０μＬ）および溶液Ｂ（３０μＬ）をこの順
序で添加した後、３０℃の恒温槽中で正確に５分間反応を行った。この反応後の溶液に対
して分光光度計を用いて６７５ｎｍの吸光度を測定し、その値から検量線の作成を行った
。この検量線が図３に示される。図３から分かるように、本発明の方法では、発色強度が
過硫酸塩類の濃度に直線的に比例する範囲が広いので、試料の希釈操作も簡単にでき、簡
易に高精度の濃度測定が可能となる。
【実施例３】
【００３２】
　以下の手順で、本発明とＪＩＳ法及びＤＰＤ法による過硫酸ナトリウム水溶液の濃度測
定を行い、測定精度を比較した。
【００３３】
　まず、１０００ｍｇ／Ｌの過硫酸ナトリウム水溶液を作製した。
【００３４】
（本発明）
　上記水溶液を１００ｍｇ／Ｌに希釈して測定用水溶液とした。この測定用水溶液５ｍＬ
に対して上記溶液Ａ（６０μＬ）および溶液Ｂ（３０μＬ）をこの順序で添加した後、３
０℃の恒温槽中で正確に５分間反応を行った。この反応後の溶液に対して分光光度計を用
いて６７５ｎｍの吸光度を測定した。得られた吸光度から図３に示した検量線を使用して
測定用の水溶液の過硫酸ナトリウム濃度を求め、希釈倍率（１０倍）を考慮して９８８ｍ
ｇ／Ｌの測定値を得た。
【００３５】
（ＪＩＳ法）
　ＪＩＳ　Ｋ　８２５３の「ペルオキソ二硫酸カリウム」の６．１に従い、上記水溶液に
つき濃度測定を行った。
【００３６】
　上記水溶液５０ｍＬと０．１ｍｏｌ／Ｌ硫酸アンモニウム鉄（II）溶液５０ｍＬとりん
酸５ｍＬを加えて反応させ、反応液を０．０２ｍｏｌ／Ｌ過マンガン酸カリウム溶液で逆
滴定した。別に同条件で空試験を行い、測定データを補正した上で９７５ｍｇ／Ｌの測定
値を得た。
【００３７】
（ＤＰＤ法）
　ＤＰＤ法により上記水溶液につき濃度測定を行った。
【００３８】
　上記水溶液を１０ｍｇ／Ｌに希釈して測定用水溶液とした。この測定用水溶液２５ｍＬ
中にＤＰＤ試薬１袋を添加し、３０℃、１００ｒｐｍで２０分間正確に反応させる。２０
分経過後に５３０ｎｍにおける吸光度を測定し、予め作成した検量線を使用して測定用の
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水溶液の過硫酸ナトリウム濃度を求め、希釈倍率（１００倍）を考慮して９４２ｍｇ／Ｌ
の測定値を得た。
【００３９】
　なお、ＤＰＤ試薬（Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－フェニレンジアミン硫酸塩）としては、Ｈ
ＡＣＨ社製の遊離残留塩素用試薬を使用した。
【００４０】
　以上より、本発明にかかる過硫酸塩類濃度の測定方法が最も高い測定精度であることが
分かる。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】過硫酸ナトリウムとスルホベンジルトリジンとを反応させた場合の反応時間と吸
高度との関係を示す図である。
【図２】過硫酸ナトリウムとスルホベンジルトリジンとを反応させた場合の反応時間と吸
高度との関係を示す図である。
【図３】過硫酸ナトリウムの検量線を示す図である。

【図１】

【図２】

【図３】
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