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技術報告

ガス拡散/フ ローイ ンジ ェクシ ョン分析法 による

水中のアンモニア態窒素の定量

桑木 亨,秋 庭正典,大 島光子,本 水昌二R *

(1987 年 4 月 3 日受 理)

水 中の ア ンモ ニ ア態 窒 素 の ガ ス拡 散/吸 光 光 度FIAに つ い て検 討 した ・ キ ャ リヤ ー液 と して 水 酸 化

ナ トリウ ム溶 液 を 用 い る こ とに よ り,試 料 中 の ア ンモ ニ ウ ム イ オ ン を ガ ス状 の ア ンモ ニア と し,多 孔 質

ポ リテ トラ フル オ ロエ チ レン チ ュー ブ を使 用 した ガ ス拡 散 装 置 で分 離 し た.ア ンモ ニ ア ガ スは チ モ ール

ブ ル ー 溶液 に吸 収 させ,pHの 変化 を596nmで 測 定 す る 吸 光 度 の 変 化 に変 え て定 量 した.ガ ス拡 散

装 置 は フ ラ ン ジ型 の 接 続 方 法 を採 用 し,液 漏 れ しに くい も の を製 作 し た.本 法 に よれ ば5 ppm 以 下 の

ア ンモ ニ ア態 窒 素 を1時 間 当た り25試 料 の速 さ で 定 量 で き た.又,検 出限 界 は2ppbで あ り, 20

及 び200 ppb の ア ンモ ニ ア 態窒 素 の9回 繰 り返 し定量 の 相 対 標 準 偏 差 は それ ぞれ3.8及 び1.6 % で

あ った.環 境 水 をFIA装 置 に直 接 注 入 し て ア ンモ ニ ア態 窒 素 を 定 量 し た結 果 と ミク ロ ケ ル ダ ー ル蒸 留

法 で 不 純 物 を取 り除 い た 後 本 法 で 定 量 した結 果 は 良 く一 致 した.

1 緒 言

近年,窒 素,リ ンが原因 と思われる環境汚染が各地で

問題となっている.ア ンモニア態窒素の定量にはネスラ

ー法1),イ ン ドフェノール法1)2)や,ア ンモニアによる蛍

光物質の生成を利用する方法3)が あり,そ れぞれ FIA

にも応用されている4)～6).しか し,こ れ らの方法は, Hg

の使用による廃液処理,濃 縮操作の必要性,蛍 光光度計

の使用などの問題 があった.そ こで 有害物質を使用せ

ず,し かも濃縮操作の不要な ガス拡散/吸 光光度 FIA

に よるアンモニアの高感度分析法の開発を目的に本研究

を行った.

既にVanSonら は,ポ リテ トラフルオ ロエ チ レン

(PTFE)膜 を用いるガス拡散装置 によるアンモニアの

吸光光度検出FIAを7), Aoki らは多孔質PTFEチ ュ

ーブを用いるガス拡散装置を作製し,ア ンモニアの蛍光

光度定量法8)9),残 留塩素の定量法10)を報告している.

Nagashima らも,多 孔質PTFEチ ューブを用いる硝酸

及び亜硝酸の定量法を報告している11).多 孔質 PTFE

チ ューブの使用は,平 面状PTFE膜 を用いる方法に比

べ表面積が大きく,又 長さを変えることにより更に効率

よくガス状物質を拡散させることができるとい う利点が

ある.し かし従来作製されたガス拡散装置では,ガ ラス

管を用いた り,接 着剤による接続法によるため長さを容

易に変えることができず,接 続部から液漏れしやすいと

いう欠点があった.本 報でも多孔質PTFEチ ューブを

用いてガス拡散装置を試作したが,こ れは接続に接着剤

を使用 しないため,自 由な長さのものが容易に作製でき,

接続部での液漏れもなく,実 用的に 大きな利点 となっ

た.本 法での発色原理はプロモチモールブルーを用いる

VanSonら の報告 と同様であるが,本 法はより高感度

なチモールブルーを用いた.キ ャリヤー液としては水酸

化ナ トリウム水溶液を用い,試 料中のアンモニウムイオ

ンをガス状のアンモニアとし,ガ ス拡散装置によりガス

状アンモニアのみを分離し,酸 一塩基指示薬を含む 試薬

溶液に吸収させ,指 示薬の塩基型の吸光度の増加量を測

定して定量した.本 報で試作したガス拡散装置を用いれ

ば,数ppbオ ーダーのアンモニア態窒素も定量可能で

あり, Van Son らの 方法より高感度で あまり汚染され

ていない日本の河川,湖 沼への応用も可能である.

2 実 験

2・1 装 置

FIA の流路系をFig.1に 示す.ポ ンプはサヌキ工業* 岡 山 大 学理 学 部: 700 岡 山 県 岡 山市 津 島 中 3- 1- 1
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製 ダ ブル プ ラ ン ジ ャ ー型 ポ ン プを 用 い,キ ャ リヤ ー液,

試 薬 溶 液 共 に流 量0.8ml/minで 送 液 した.試 作 した ガ

ス拡 散 装 置 をFig.2に 示 す.拡 散 装 置 は,二 重 構 造 に

な って お りキ ャ リヤ ー液 及 び試 薬溶 液 の流 れ は,濃 縮 効

果 とべ 一 ス ライ ンの 安 定 性 を考 慮 し内 管 を 試 薬 溶液 が,

外 管 を キ ャ リヤ ー 液 が 流 れ る よ うに した,内 管 は 内 径

1.0 mm,外 径1.8mm,気 孔率50%,最 大 孔 径 2.0

μm の 多 孔 質PTFEチ ュ ー ブ(ゴ ア テ ック ス Rチ ュ ー

ブ)を,外 管 は内 径2.0mm,外 径3,0mmのPTFE チ

ュ ー ブ を使 用 し 実効 長 は20cmで あ る.こ の20 cm の

間 に,ガ ス状 ア ンモ ニ ア の みが 内管 の細 孔 を通 り抜 け試

薬 溶液 に 吸 収 さ れ る.装 置 中 のPTFEチ ュ ー ブ とジ ョ

イ ン ト部 分 の 接 続,及 び 多 孔 質PTFEチ ュー ブ とジョ イ

ン ト部 分 の 接 続 は 液 漏 れ を 防 ぐた め に フ ラ ンジ 型 の 接 続

方 法 を採 用 した.ガ ス拡 散 装 置 の 後 の キ ャ リヤ ー流 れ は

圧 力 が か か ら な い よ うに,径 の大 き いPTFEチ ュ ーブ

(ノ ン プ レ ッシ ャー チ ュー ブ,内 径1.0 mm, 50 cm) を

連 結 した.又,ガ ス拡 散 装 置 とノ ン プ レ ッシ ャー チ ュ ー

ブ 以 外 の チ ュ ーブ に 内 径0.5mmのPTFEチ ュー ブ を

使 用 した.検 出 器 は8μlの フ ロー セ ル を もつ相 馬光 学

製 波 長 可 変FIA検 出 器S-3250型 を使 用 した.

2・2 試 薬

キ ャ リヤ ー液:水 酸 化 ナ ト リウ ム49を 蒸 留 水 に 溶 か

し11に した もの を10倍 に希 釈 し て 用 い た(約 10 -2

M).

試 薬 溶 液:10-2Mチ モ ー ル ブ ル ー ア ル カ リ水 溶液

(0.47 g /0.1 M水 酸 化 ナ トリウ ム水 溶 液100 ml) 15 ml,

0.08 M リン酸 水 素 ニ ナ トリウ ム水 溶液(Na2HPO4・ 12 H2O

2.9g / 100 ml) 5 mlを 混 合 し蒸 留 水 で11と した 後 に メ

ンブ ラン フ ィル タ ー(0.45μm)で 炉 過 し,塩 酸 で pH

を8.4に 調 整 した も の を用 い た.

標 準 溶 液:市 販 特 級 塩 化 ア ンモ ニ ウム(和 光 純 薬 工 業

製)を 減 圧下(50mmHg)50℃ で6時 間乾 燥 し,蒸 留

水 に 溶 か して2×10-2Mと した.使 用 に際 し ては これ

を 適 宜 希 釈 して 用 い た.

3 結 果 及び考察

3・1 測定波長

測定波長は,指 示薬の酸型の吸光度と塩基型の吸光度

の差が最も大きい596nmを 用 いた.

3・2 キ ャリヤー液中の水酸化ナ トリウムの濃度

キャリヤー液 中の水酸化 ナ トリウムの濃度を, 3 ×

10 -4 ～ 1 × 10 -1 Mの 範 囲で検討 した結果をFig.3に 示

す.水 酸化ナ トリウムの濃度が5 × 10-3M以 上でピー

ク高さは一定となった.し かし濃度が高くなると,多 孔

質PTFEチ ューブを通過したわずかな液漏れでもベー

スラィンに悪影響を与えやすいため,水 酸化ナ トリウム

の濃度は1×10-2Mを 用 いた.

3・3 試 薬 濃度 及 びpHの 影 響

3・3・1 酸 一塩 基 指 示 薬 の濃 度 使 用 す る酸 一塩 基 指

示 薬 と して チ モ ー ル ブ ル ー,プ ロモ チ モ ー ル ブル ー, ブ

ロモ ク レ ゾー ル グ リー ンに つ い て 検 討 し,感 度 及 び ベ ー

ス ラ イ ンの 安定 性 の点 か らチ モ ール ブル ー を使 用 す る こ

とに した.チ モ ール ブ ル ー濃 度 の影 響 に つ い て 5.0 ×

Fig. 1 Schematic diagram of flow system

Fig. 2  Gas-diffusion unit

Fig. 3 Effect of sodium hydroxide in carrier 

solution on the peak height 

Sample  :  4.0  •~  10-  5 M  NH4Cl
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10-5 ～ 1.8 × 10 -4 Mの 範囲で検討した結果,チ モールブ

ルーの濃度を増加させると高感度となるが,試 薬から試

験値も高くなりベースラィンも不安定になった.そ こで

ベースラインの安定な1.5 × 10 -4Mを 用いることとし

た.

3・3・2 リン酸緩衝液濃度 リン酸水素ニナ トリウム

濃度を2 × 10-4M～ 6 × 10-4Mの 範囲で検討した結果,

緩衝液の濃度が低いとベースラインが不安定とな り,逆

に高いと感度が低下した.そ こで リン酸水素ニナ トリウ

ム濃度は4 × 10-4Mを 用 いることとした.

3・3・3 pH pHを7.7 ～8.5の 範 囲で検討した.

チモールブルーのpKaが9.20で あるために, pKa に

近いほど高感度 となるがベースラインが 不安定 となっ

た.そ こでpHは8.4を 用 いることとした.

3・4 流路 系

試料注入量を100～220μlの 範囲で検討したところ,

注入量が多くなるほど高感度となるが分析速度が低下す

る.そ こで 試料注入量は 実際試料中の アンモニア濃度

を勘案し140plと した.温 度はガス拡散に大きく影響

するため,キ ャリヤー液,試 薬溶液の貯蔵瓶及びガス拡

散装置を恒温槽に入れた.槽 の温度を30～50℃ の範

囲で変えて検討したところ,高 温 になるほど高感度に

なるがベースラインのノイズも大きくなった.そ こで比

較的 ベースラインも安定 し高い感度も得られる 40 ℃

に した.な お高温となった試薬溶液が直接フローセルに

送られると,セ ル室 との温度差のためにベースラインの

安定に時間を要し,又 ベースラインが 不安定 になった

が,フ ローセルの前に30cmの 冷却コイルを接続 し,水

浴にて冷却することにより安定したベースラインが得 ら

れた.ガ ス拡散装置の多孔質PTFE膜 をキャリヤー液

が通過するのを防ぐために,ガ ス拡散装置後にはノンプ

レッシャーチューブ(内径1.0mmPTFEチ ューブ) を

使用 した.以 上の条件下で検量線は上限 5 ppm まで直

線性があり,1時 間当たり25試 料の 分析が 可能 であ

った.20及 び200 ppbの アンモニア態窒素の9回 繰 り

返し定量の相対標準偏差はそれぞれ3.8, 1.6 % であっ

た.Fig.4に 検量線作成用のシグナルの一例を示す.

3・5 共存 イオンの影響

共存イオンの影響について調べた結果をTable 1 に

示す.検 討したイオンのうちほとんどは環境水中に含ま

れている濃度では妨害 しなかった.酸 を注入するとキャ

リヤー液として送液 している水酸化ナ トリウム水溶液中

の溶存二酸化炭素が気化し,負 の妨害を与えた.許 容で

きる水素イオン濃度は10 -4 M以 下であった.

3・6 環境水中のアンモニアの定量

環境水を本法で分析した結果と,ミ クロヶルダール蒸

留法で不純物を取 り除いた後本法でアンモニアを定量 し

た結果をTable 2に 示 す.実 際試料を直接分析する場

合には,試 料注入口に0.45pmの メンブランフィルタ

ーを取り付け,試 料中の残留物を炉過除去した後注入し

た.又,蒸 留処理により得 られた値は,試 料25 ml を蒸

留装置に入れ,50%水 酸化ナト リウム水溶液を1 ml 加

え,こ れを水蒸気蒸留し0.018 Mの 硫酸5 ml に吸収 さ

せ,中 和した後に蒸留水で25ml定 容 とし,本 法で定量

したものである.両 者の定量値は良 く 一致 している.こ

の結果からも,本 法によるアンモニアの定量は共存物質

の妨害を受けていないことが分かる.以 上の結果から,

本法は河川水,湖 沼水,海 水中のアンモニアの定量法 と

して十分使用できるものと思われる.

Fig. 4 Flow signals for ammoniacal nitrogen

Table 1 Effect of diverse substances
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☆

Determination of ammoniacal nitrogen in water

by FIA with ags-diffusion unit. Tohru KUWAKI,

Masanori AKIBA, Mitsuko OSHIMA and Shoji MOTOMIZU

(Depertment of Chemistry, Faculty of Science, Okayama. 
University, 3-1-1, Tsushima-naka, Okayama-shi, Oka-

yama 700) 
In this paper, the authors present an assembly of a 

gas-diffusion unit with a tubular microporous PTFE 
(polytetrafluoroethylene) membrane, constructed with-
out any glue, and also present the determination of 
ammoniacal nitrogen in water. In this method, the 
sample was injected into an alkaline stream (carrier 
stream) in which the ammonium ions injected were 
converted to ammonia molecules, then the carrier 
stream flowed into the gas-diffusion unit. Reagent 
solution, which contained Thymol Blue and was adjusted 
to pH 8.4, was also fed to the gas-diffusion unit, and 
flowed through the microporous PTFE membrane 
tubing. Ammonia passed through the PTFE membrane 
and reacted with the acidic form of Thymol Blue to 
change it to the basic form. The color change to the 
basic form was measured at 596 nm in a flow-through 
cell. The detection limit was about 2 ppb as am-
moniacal nitrogen, the response was linear up to 5 ppm, 
the sampling rate was 25  h-1, and the relative standard 
deviations obtained by nine injections of 20 ppb and 
200 ppb solutions were 3.8% and 1.6%, respectively. 
The results obtained by directly injecting water samples 
were in good agreement with that obtained by injecting 
the solutions prepared according to the Micro-Kjeldahl's 
distillation method. 
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in water


