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Abstract

DeterminatlOnOfTotalnitrogen（TpN）withsodiumsalicylateafterdecomposition

lnanautOClavebymeansofpotassiumperOXOdisulphateisdescribed・A50mCofsample

ina90mEofPFAvialwasdecomposedin12lOCfor30minutesbyaddingofalOmPof3％

potassiumperoxodisulphate－1Msodiumhydroxldesolution・Afterthedecomposltion

ofT－Nbyusingofanautoclave，nitrateionwasdeterminedbysodiumsalicylate

methods．Chlorideioninterferedonthismethod，buttheextenもOflnterferencewas

constantuptolOmgasNaClandthedecreaseofabsorbanceat410nmwasabout5％・

sulphateiondidnotinterfereupto200喝aSNa2SO4・Sodiumsalicylatemethodwas

applledtoenvironmentalwatersamples（riverwaters，pOndwatersandeffuents）and

comparedwithhydraziniumsulphateandUV220methods・ThedetectionlimltOfthis

methodlSO．08喝丁一N／R，When2mPofdecompositedsampleistakenintoa50mEofbeakeT・

1　はじめに

F．K。mle肝）やぎ．恥da出2）によって発表されたペ

ルオキソニ硫酸かjウムを蟹化割として用いた全窒素

の分解法は広く用いられるようになった0この方法は

従来の方法（総和法，デパルタ合金法など）に比べて

分解時間が短く，拝散，外部汚染が少なく，必要とす

る試薬畳も少なくて済むという利点を持っている0ま

たこの酸化法の特徴ほオートクレーブを用いて，12lOc

でペルオキソニ硫酸カリウムの強い酸化力によって窒

素化合物を硝酸イオンに酸化することである8一部の

二重結合を待った窒素化合物は分解が不十分であるが∫

アミノ酸やペプチドなどの多くの窒素化合物はほぼ定

量的に酸化される2）。またペルオキソニ硫酸カリウム

は高温で自己分解し，分解液に酸化剤が残存しないの

で他の酸化剤のように後の除去操作を必要としない0

また分解前の液性を変更することによって，全リン，

全窒素の同時分解が可能になった3）▲4）0

ペルオキソニ硫酸かjウム分解後の硝酸イオンの定

量法として紫外部吸光光度法（UV法）5）・9），硝酸ヒ

ドラジン法9），Cd－Cu還元力ラム法9）！フェノ‾ル

法6），イオンクロマトグラフィー1＝などが報告され

ている。

uv法は220B皿での吸光度を測定する方法で，操作

は簡単であるが，硝酸イオン以外の220n皿吸収のあ

る物質（たとえば，未分解の有榛物や臭化物イオンな

ど）が共存すると正の妨害となるロまた硫酸ヒドラジ

ン法は還元に長時間看要し，硝酸イオンの還元時の温

風時間によって硝酸イオンの還元率が変動するとい

ゎれている。Cd－Cu還元力ラム法は操作は簡単であ

るが，カラムの活性度によって吸光度が変動するロま

た廃液にカドミウムが溶出し，廃液の処理や実験室の

汚染の問題がある0硝酸態窒素の定量法として菅野ら

によって報告されたサリチル酸ナトリウム法7・8）は濃

硫酸の存在下で硝酸イオンとサリチル酸をニトロ化反

応させ，水酸化ナトリウムで反応液をアリカリ性にす
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Fig・1FlowsheetofthismeもhodsandUV220method

－102－



†

ることにより，ニトロサリチル酸のキノリド型とし，

測定波長410n皿で吸光光度定量する方法であるロ

このサリチル酸ナトリウム法は前述した方法と比べ

て感度は若干劣るが，比較的妨害が少なく操作が簡単

であり，試料の慮縮操作が可能なので感度を上げるこ

ともできる。

本研究は告示法で規定しているUV法と併用するこ

とを可能にし，UV法での問題点を補うことができ，

河川水，湖水，工場排水などの環境試料に適用し，比

較的良好な結果を得たので報告する○

2　実　験

2。1　試　薬
ペルオキソニ硫酸カリウム，水酸化ナトリウムは和

光純薬製の全リン，全窒素分析用を，その他の試薬は

試薬特級を用いた。

前処理に用いるアルカリ性ペルオキソニ硫酸カリウ

ム溶液は環境庁告示第140号10）に従って調製した。ま

たサリチル酸ナトリウムは1％の水溶液に調製して用

いた。

2・2　器　具

試料のペルオキソニ硫酸カリウムによるオートク

レープ分解に用いた容器は90耽どのテフロン（PFA）バ

ィァルで，あらかじめ希塩酸で水洗いしたものを用い

た。オートクレープは平山製作所梨を用いた0その他

のガラス器具は予め希塩酸で洗浄したものを用いた0

2。3　操　作
ペルオキソニ硫酸カリウムーサリチル酸法による全

室真の定量のフローシートを酌風1に示す0ペルオキ

ソニ硫酸カリウムによる前処理は環境庁告示第140号

に基づき，90粛のテフロン（PFA）バイアルに試料50粛，

3％ペルオキソニ硫酸カリウム（1M水酸化ナトリウム）

溶液10粛を加え，オートクレープで分解（12lOC，30Ⅱ止

n）を行ったQ紫外部で220nmでの吸光光度法（以後，

uv法と略記）でも定量をすることを考慮して，pH

メーターを用いて（1＋35）硫酸でpヨ2・計3に調整したQ

pH調整した分解疲の一定量を50粛のビーカーにとり，

1％サリチル酸ナトリウム溶液1粛，0．2％塩化ナトリウ

ム1粛を加え，沸騰水浴上で蒸発乾回する。冷却後，

濃硫酸2粛を加え水浴上で5分間静置する。蒸留水13

粛を加え，冷却後10N水酸化ナトリウム10粛を加え，

測定波長410nmで比色定量する。

3　結果と考察

3・1硝酸性窒素定量法としての

サリチル酸ナトリウム法の条件の検討

ペルオキソニ硫酸カリウム分解後にサリチル酸ナト

リウム法で硝酸性窒素を定量する際のサリチル酸ナト

リウム，硫酸，水酸化ナトリウムの試薬添加量の影響

について検討を行い，結果をそれぞれFig且3，4に示

した。
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onthedeterminationofNO3－N

50粛のビーカーに硝酸態窒素10〃gを取り，サリチ

ル酸ナトリウムを0から100喝まで添加量を変えて吸

光度に与える影響を調べた。サリチル酸ナトリウムの

添加量の0．1曙から5喝の範囲では吸光度は増加する

（机g．2）。5喝以上の添加量では吸光度は一定となっ

た。従って，サリチル酸ナトリウムの添加量を10喝と

した。

サリチル離ナトリウムをニトロ化するために硫酸を

添加する必要がある。硫酸を添加すれば，ニトロ化反

応が起こることは明らかである（F主g．3）。定量的にニ

トロ化するためには1訊g以上の硫酸を添加する必要が

あるが，3避以上では吸光度巷急激に低下させる0これ

はニトロ化反応の後に、10NNaOHlO適を添加した

時に感性がアルカリ性にならなければならない。硫酸

の添加量3粛以上では最終的にアルカリ性にならない

ことによる。従って，硫酸の添加量は2過とした。

また硫酸2適の添加に対して10N水酸化ナトリウム

溶液は，7．5取♂以上添方口したとき吸光度は一定となる

（Fig．4）。従って以後の操作では10越の水酸化ナトリ

ウムを添加した。これらの条件は菅野らによって報告

されたものと一致した。

3・2　■酸の種類について

全窒素定量法としてUV法とサリチル酸ナトリウム

法を併用できるように，選択する喪はUV法に影響を

与えないと同時にサリチル酸ナトリウム法においても

影響を与えないものでなければならない。p王i調整用

の鞍を告示法（UV法）で示されている（1＋11）EClと

共に（1＋35）H2SO。を用いて検討した。酌g・5からUV
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Fig．5EfeectofpHonthlSmethodandUVmethod

thismethod－＋－：（1＋11）HCl，

－△－：（1＋35）H2SO。

UVmethod－⑳－：（1＋11）HCl，

一口ー：（1＋35）H2SO4

法では硫酸，塩酸を用いてもpHが11以上では高い吸

光度を示し，pHが1■8から10までの範囲では吸光度に

差はなく，一定となった0また・サIjテル酸ナトリウ

ム法ではpHが2・2から12までの範囲では吸光度は一定

であった。pHが2以下では吸光度は低下する0これ

は蒸発乾固の過程での硝酸塩の揮散によるものと思わ

れる。また塩酸を用いた場合，硫酸に比べてやや低い

吸光度を示した。これは中和によって生成したN且Cl

の影響であると思われるロ従って，pIi調整用の酸はU

v法，サリチル酸法とも影響のなかった（1＋35）硫酸

を用いて，その範囲は2．5－3．0とした0

3申3　共存する塩町影響

生成する塩の影響についてFig・6に示した0その結

果硫酸ナトリウムは0，巨22紬gまで吸光度ほ一定であ

り，その範囲ではサリチル酸ナトリウム法に影響を与

えない。塩化ナトリウムでは2－10咽でほ，吸光度の減

少は5％程度で一定であった0それ以上では，吸光度

の滅少が認められた。これは硫酸の添加によって硝酸

塩が塩化ニトロシルとなって揮散するためと思われるc

従って，硫酸を分解液のpEの調整に用いて，塩化ナ

トリウムの影響を一定にするために0■2％NaCl溶液，N

acllO曙まで影響を与えないので，試料中の塩化物イ

オン濃度は約3300喝／ゼに額当する。従って淡水の河
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川水や湖沼水，工場排水に適用することが可能と思わ

れる。
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pHadjustment：（1＋11）HCI

Nnmbersln this figure denote volume

takeofdecomposedsolutlOn
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tlOnWaSnOtPrOPOrtlOnal七oabsorbance

at410nm

3・4　分解液の分取量の影響と検量線

サリチル酸ナトリウム法は蒸発乾固の過程があるの

で，分解液の分取量を多くすることによってき濃縮す

ることが可能である。pH調整用として上記の酸を用

い，T－N卜15mg／朗こついて・分取量を卜10粛変化さ

せて影響を調べた。結果を塩酸，硫酸についてFig・7，

8に示した。その結果，塩酸をpH調整用として用いた

場合，分取量5〝過程度までは吸光度は比例的に増加す

るが，それ以上では生成した塩化ナトリウムによって，

吸光度が低下する。また硫酸を用いた場合，分取量を

10粛としても，吸光度は比例関係を保った。

pH調整用の酸として硫酪塩酸を用いた時の検量

線をそれぞれFig．9，10に示した0全窒素濃度0〝10曙／ゼ

について検量線を作成した。図中の数字は分取量を示

している。その結果，どちらの酸を用いても全窒素と

吸光度に比例関係が認められた0しかし3・4で述べ

た塩化ナトリウムの影響によって硫酸に比べて検量線

の傾きが若干小さくなった。
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pHadjustment：（1＋11）HCI

NumbersinthisfiguredenoteT－Ncon－

centration（曙／R）ofdecomposedsolutlOn

3・5　環境試料への適用

ペルオキソニ硫酸分解した後にサリチル酸ナトリウ

ム法による全室案の定量を実際の試料（河川水，湖沼

加　工場排水）に適用Lた。同時に硫酸ヒドラジン法，

UV法でも定量を行い，結果を比較した。

硫酸ヒドラジン法，UV法とサリチル酸ナトリウム

法を比較した散布囲をそれぞれ酌g．11，12に示した。

硫酸ヒドラジン法との比較は試料数22で濃度範囲は

0．7－13昭1」闇／居で相関係数は0．999（回帰式：

〔7一札叫〕＝1．007X〔T－N占用〕－Q・070）であった0

またUV法とは試料数90で濃度範囲0．5－22喝T－N／居

で相関係数は0．999（回帰式〔T一札叫〕＝1．022×〔T岬

N…〕＋0．001）であった。

本法は多量に塩化ナトリウムを含むような試料以外

の環境試料で，全窒素を定量することが可能であった。

また，本法の検出限界は0．08mgT－N／居であった。
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pHadjustment‥（1＋35）H2SO4

NumbersinthlSflguredenoteT冊Ncon－

centration（曙／R）ofdecomposedsolution・

4　まとめ

ペルオキソニ硫酸カリウムによるオートクレーブ分

解後の全室案の定量法にサリチル酸ナトリウム法を適

用した。共存塩として硫酸ナトリウムと塩イヒナトリウ

ムについて本法に与える影響を調べた。その結果硫

酸ナトリウムは200曙まで影響を与えなかったが，塩

化ナトリウムは吸光度の減少が認められ，2－100曙で

影響が一定になった（5％程度の減少〕。

分解液の調整用の酸として（1＋35）E2SO。を用いる

ことによって，塩化ナトリウムの影響を一定にするこ

とが可能であった。また環境試料に適用し、硫酸ヒド

ラジン法とUV法と比較した結果，良好な結果が得ら

れた。また本法の全窒素の検出限界は0■0紬g／居で

あった。
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