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北大水産業報

却 (2)，173-181. 1978. 

水中および大気中の微量アンモ二アの定量法

品川高儀*・角皆静男事

Determination of Sma11 Amounts of Ammonia 

in Natura1 Water and Air 

Takayoshi SHINAGAWA* and Shizuo TSUNOGAI* 

Abstract 

A method，品 modificationof the one by RI佃 ARDS 岨 d KLETS岨， forぬe
determin叫ionof品.mmoniain nat町晶1water has been developed品nd晶，ppliedto 
the me晶suremenもof晶.mmonia血 the晶ir. Ammoni晶 inthe品iris collecもedinω 
two bo悦lωconnectedin series containing 20 ml of 0.36 N HaS04 solution by 
bubblingぬeair for about 3 hours with晶flowrate of 111m泊.Af飴rthes晶mpling，
the solution is neut四 lziedwith 3 N N:品OH. To 20 ml ofもhes晶.mpleω，lutionas 
well as natural waぬrs晶mplesis晶dded1 ml of 40% of KBr soluもionin20%N晶OH.
Aも品bout3500， 1 ml of 35 mN NaOIO solution diluted in r，吋istilledWi晶teris added 
ωsample. Afもer 15 m泊， 1 ml of 4% As.O. solution in 6% NaOH. We 
further add 2 ml of 0.2% sulfanilamide in 9.2 N H.s04 and lml of 0.04% N・1.
napthylethylenedi乱minedihydrochloride solu色ionand shake the solution well. 
After 10 min，色he晶，bsorb品.nceis measured at 543 nm. The sensitivity w，品目0.3μg・at/l
in the sample solution giving an absorbance of 0.010. 

はじめに

天然水中のアンモニアの定量法としては，古くは Koch釦 dMcMeekin1)， Kro宮h2)，Robir回 nand 

Wirthのによる Nessler法， Russe1l4>， Kruse and Mellon6>， Riley and Sinh蹴 ni6)， Sagj7>， Solorzanoの

による lndophenol法が広く用いられてきた。

しかし，比色法としてもっとも感度のよい方法はアンモニアを酸化して，生成した亜硝酸を測定し

てアンモニアを定量する方法である。 ζの方法はすでに Rich釘ds釦 dKle回日〉によって天然水の分析

に応用されている。その後， Strickland and Parsons10>， Tm回dalell>によって改良されたが，アンモニ

アから亜硝酸への酸化に比較的長時聞を要する ζと， アンモニアから亜硝酸への酸化率が一定でなく，

しかも 8096を乙えとtい，またアミノ酸の末端の窒素原子も同時に測定してしまうなど欠点が多い。

最近，触媒として臭素イオンを過剰に加える ζとによって酸化時間を短時間で終らせ， アミノ酸な

どの同時定量を防ぐζとができるようになり， Ma加magaand Nishimura1のによって海水や陸水の分

析法として発表された。

ととろが， ζの論文では条件の検討が充分でなしとのとおりの操作を行った場合には，一定した

高い酸化率が得られない。そ ζで，定量操作にかかわる種々の条件を再検討し，酸化率が常に8596以

上得られる方法を確立した。

事北海道大学水産学部分析化学講座

(Laboratory 01 A加 lyt必alOh抑制ry，Facu，lty 01 Fiiheriω， Hokkaido Univef'sity) 
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また， ζの方法を応用して大気中の気体状およびエーロゾル態のアンモニアを測定する方法を開発

した。なお，アンモニアの酸化により生成した亜硝酸の定量法としては.Bendsclmeider and Robinson13) 

が報告している方法， すなわちスルファニルアミドと N-lーナフチルエチレンヲアミンによるアゾ色

素の生成を用いた。

獄薬および装置

1) 臭化カリウム溶液:約 3∞mlの水IL特級水酸化ナトリウム l00gを溶かしたものに特級臭化
カリウム 70gを溶かし，水で 500mlにしたもの。

2) 35mN次亜塩素酸ナトリウム溶液:市販の次亜塩素酸ナトリウム溶液{アンチホルミン，約2N)

を用い， ζの濃度をあらかじめヨウ素滴定法によって決定しておき，約 35mNになるように蒸留した

脱イオン水で希釈する。測定するときのブランク値が高い場合は他の製品に変えるか， 塩素ガスを水

酸化ナトリウム溶液に吸収させてつくる。

3) 亜ヒ酸溶液:特級水酸化ナトリウム 30gを約却Omlの水11:溶かしたものに， 特級亜ヒ酸

(~03) 20gを加えて溶かし，水で 500mlとする。

4) スルファニルアミド溶液:特級スルファニルアミド (NH2Ca&S02NH2)1 gを9.2N硫酸溶液

5∞mll乙溶かす。
5) N-lーナフチルエチレンヲアミン溶液 0.2gの特級N-lーナフチルエチレンヲアミンニ塩酸塩

(CloH7NHCH2CH2NH2・2HC1)を水5∞mllL溶かす。
6) 装置:日立分光光電光度計 101型.lcmセル。

測定操作

試水 20mlを栓付の試験管にとる。 ζれに臭化カリウム溶液 lmlを加え 35土30Cの定温槽に 10

分開放置する。つぎに 35mN次亜塩素酸ナトリウム溶液 lmlを加えよく振りまぜる。 15分後，亜ヒ

酸溶液 lmlを加えてからスルファムルアミド溶液 2mlを加えて混ぜる。約5分後. N-l-ナフチル

エテレンジアミン溶液 lmlを加える。 10分間以上放置後 543nmで吸光度を測定する。別につくっ

た検量線からアンモニア量を求める。

条件の検討

1) 酸化剤{次亜塩素酸ナトリウム溶液}の安定性

次亜塩素酸ナトリウム溶液によるアンモニアの酸化はアルカリ性下で行うが， 乙の溶液を最初から

アルカリ性tとしておくと酸化カは急速に低下してしまい，測定値の精度が悪くなる。そとで次亜塩素

酸ナトリウムは蒸留水で希釈し，アルカリは臭化カリウム溶液に加えておく乙とにした。図 llL示す

ように， ζの場合，希釈した次亜塩素酸ナトリウム溶液の酸化力は2時間経過しても低下しない乙と

がわかった。

2) 酸化時のアルカリ量

試水20mlILlmlの割合で加える臭化カリウム溶液中のアルカリ量を図2のように変えてみた。

その結果，図211:示すように，水酸化ナトリウムについて 2096程度の溶液にしておけばよいζとが

わかった。

3) 臭化カリウム溶液の濃度

アンモニアの酸化に際し，臭素イオンが触媒的に働き，酸化時聞が短縮される ζとが知られている。
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また，酸化率化も影響を及ぼすととが考えられる。酸化時聞を 15分間とした場合の臭化カリウムの

量と酸化率との関係を図3K示す。との図から，臭化カリウムについて 140g/l程度の溶液 1mlを試

水 20mllr.加えればよい ζとがわかった。

酸化時間

図4K酸化Ir.要する時間と酸化率との関係、を示す。図から 6分間の酸化時間でほぼ一定な値にな

るζとがわかる。 ζの実験では安全を見込んで 15分聞を酸化時間とした。ただし， 海水などの天然

水の測定には，務存有機物中の窒素が徐々に分解されるので，酸化時間は短い方がよいと考えられる。

-177-

4) 



北大水産業報 29(2). 1978. 

5) 検量線

図51<':ブランク値を差し引いた検量線を示す。酸化率は最高92%，平均85%で5%程度のばらつ

きは避けられなかった。しかし， ζのばらつきの大きな原因はブランク(すなわち，分析操作や標準

液の希釈の際iζ混入したアンモニア)値のばらつきに起因する。一般に，実験室内空気のアンモニア

濃度は非常に高く，それによる汚染には特に注意しなければならない。また，アンモニアを含まない

水を得る乙とも非常に難しい。できるだけ外気に触れないように再蒸留し， イオン交換しなければな

らない。

上記の方法によって 8X 10-2μgあるいは 0.3f'g-at/lのアンモニア態窒素があれば 1crnのセルで

吸光度差0.010を得る ζとができる。なお，もともと存在する亜硝酸もほとんど同様K測定されるの

で，多量に存在する場合は別に測定しておき，その値を減ずるととが必要である。

大気中アンモニア測定への応用

大気中のアンモニア濃度は特に人類活動の活発な地域を除いて，陸上大気でnμg-at/m3(STP) ，近

海上大気で O.nμg-at/m3 (STP) ， はるか外洋上大気でO.On陪 -at/m3程度である ζとが知られてい
る。14)，16)

大気中のアンモニアは気体状のもののほか，酸性の雲粒子K溶けたり， アンモニウム塩としてヱー

ロゾルに含まれて存在する ζとが予想される。 ζのように，存在形が確定していない場合，川村16)の

鴻過法ですべてのアンモニアが捕集されていると考えるのは危険であろう。 乙の方法は酸を浸み込ま

せた孔径0.5μm程度の濃紙上に空気を吸引してアンモニアを集めるものである。

ぞ乙で，大気中の気体状およびエ{ロゾル状のアンモニアの合計量，すなわち全アンモニアを， 空

気を酸性溶液中1<':パブリングさせて集め，先に述べた酸化法で測定する方法を確立した。

大気中アンモ二アの捕集と測定

角皆ら叫が報告している吸収ピンを図6に示すように2個直列につなぎ， 0.36N硫酸溶液20mlを

各吸収ピンK入れ，約3時間，毎分 II程度の流速で空気を吸引する。

Air 
-今

円。wc∞troller

Absorption Trap Flow Manometer 
bottlt' meoteor 

Fi伊E喧 6. Apparatus for collection of品mmoniain the air. 
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サンプリングの終った吸収液は 3N水酸化ナトリウム溶液で中和してから重量を測定して全体積を

求めておく。乙れより 20m1を栓付の試験管にとり試水とする。 ζれを先IL述べたアンモニアの測定

法の操作IL従って測定する。検量線も標準溶液より 20m1とって吸光度をd¥lJ定しつくっておく。

吸収液の酸濃度が一定している場合は，臭化カリウム溶液中の水酸化ナトリウム濃度を中和IL要す

る分だけ増加させておいたものを用いてもよい。

吸収液のブランク値は，アンモニアを捕集する前IL，吸収液の一部を別にとっておき， 同様の操作

を行って求める。また，吸収液は，保存中に大気中のアンモニアを吸収する ζとがあるので， できる

だけ新しいもの，あるいは密封して保存したものを用いる。

大気中アンモニア濃度の算出

試水の吸光度を A" ブランク試水の吸光度を Ab，試水の体積を V(m1)， アンモニアd{IJ定の検量

線の傾きを a(ab田，rbance/I'g-at/ 1) ， それぞれの吸収ピンに捕集されたアンモニア量を XloX2とおく

と

V1(ASl-Ab) 
X1 = -11而6瓦一 (μg-at) 

v，(Ass-Ab) 
Xz=1000a (μg-at) 

が得られる。後に述べるように吸収効率aは，

X， 
a:=1一言

であるから，空気中の全アンモニア量IXは，
芸ア 妄， . 

IX=二.1 一一二.1一一 (μg-at) 
a: (X1-x.) 

となる。 ζζで，サンプリング時聞を t(min.)，空気流量を F(l/min.)， マノメ{ターの読みを M

(mmHg)，気温を T(OC)とおくと，吸引した空気量は標準状態に換算して

txF 273 760-M 
X一一一一×一一一一 (m3，STP) 

1000 273+T 760 

とえtるから， ζの空気量で割れば大気中濃度が求められる。

吸収率の検討

一般に，吸収ピンを流れた空気中の全アンモニアを IXとし，吸収ピン n本を直列IL連結したとき

のt番目IL吸収されたアンモニア量を X;とする，また，n本目と持十1本目の吸収ピンIL吸収された

アンモニアの吸収効率を句とすれば，

X， 
a:.=一一一二二一
ι IX 

X， 
a:a = I云工X

1

一

-

十

X

一
I
l
l

.，一一ぐ
ι
=

f
-
t
i
 

J

一一一X一Z
一一-s a
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となる。もし流れた空気中のアンモニアのうち捕集されるものの割合がどの吸収ピンでも一定である

とすれば

が成り立つ。

ι=1一三世x 
" 

Table 1. Abstorj.婦問 efficieneies01 am糊仰伽 tkeair. 
Flow rate 01 air: 0.8-1.2 11m仇

Sulfuric acid 
的(%) 的(%)(N) 

0.00 6-88 3-55 
0.02 38-78 
0.09 40士 8 54土20
0.18 55土 5 62土15
0.36 57土 5 51士15

吸収液に硫酸を用いて，酸の濃度を変えて吸収効率を実測し，結果を表 11と示す。

明らかに， "'1と句は必ずしも一致しない。特に吸収液の酸濃度の低い場合K不一致の傾向が著し

いが， ζのときは，ぱらつきも大きい。しかし吸収液の酸濃度が高くなると吸収効率は一定となるば

かりでなく， ζの表には掲げてないが，計算で求めた大気中のアンモニア濃度も増加する。 ζのとと

は，酸濃度が低いときにはエ{ロゾル状のものが吸収され， 大きな部分を占める気体状のアンモニア

は吸収液の酸濃度を上げないと捕集できないためと考えられる。 そζで，以後の測定では特級硫酸を

1∞倍1/::.希釈したものを吸収液として用いた。乙のようtとすれば直列につなぐ吸収ピンの数は 2本で

よいであろう。

まとめ

との方法によれば，濃度の低い海洋上大気中のアンモニアが測定可能である。 また，降水や海水，

河川水中のアンモニアも測定できる。今後は吸収率を検討する ζとにより， 大気中の気体状アンモニ

アと，エーロゾル状アンモニアの分別定量を検討したL、。
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