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　現在二日中の硝酸定鉱の常法としては土緊浸出液中の

硝酸をブエノールヂズルフオン酸と孔煙硫酸の存在下に

反応せしめて得られるユ陣化合物について，比色法に

よって定質している。

　亜門酸についてはPeter　GrieSS氏の方法により浸出汝

qに生成する赤色のアゾ色素について同様に比色定虻を

行うものである。

　この亜硝酸の比色定三法は極めて釧敏なものでNと

して11中1γの妖出も可能とされているほどであるの

に対しラ硝酸のそれは，これに比し，迄かに感度のおち

るものであること周知のとおりである。

　牽老はこの感度のよい亜1暗中定L［＝法をli肖判定’kに応用

する方法について研究を行ってきたが，一応尉的を這成

し，この方法を土壌中の硝酸辻豆法として利用すること

にも大体成功したと碁われるので，こトに発ノする。

　即ち石l」酸を野焼酸に還元して赤色アゾ色素を生成せし

めて行う轍駿の検出及び比色法は鋭駅な方法として既に
　　　　　　　　　エトきユ
語氏の発表するところ　であるが，これらの洗鯉では何

れも亜硝酸が不安定なため捕酸の穏和な還元が難かし

く，亜録唆の収量は硝駿の40％L反を示すにすぎない・

　詳細な5し表は別の機会に行う所存であるが，竿者はた

またま払対こさらした金／囚鎗の表面を／炎擦して得られる

二酸化鈴の冷色微粉末懸濁液がこの硝酸還元剤として極

めて優秀であることを三見し，苑々i．i心の結果，迫孟良

質のPb20を川いるならば賢答のM消酸への還元が硝酸

のge％転度の収責を以てcOnstantに行われ，璽τ鰯霞よ

り低級なデ素化合物の生成が極めて少く，定⊥汰として

も利用され得ることを見出したのである。

IL　実験操作及び試薬

A．硝酸及び亜硝酸の浸墨図書鞭

試　薬：

　（D・…菖石一酷酸銅溶設

　　一一級（GH3　COO）2Cu・H2029を水に溶解し，

　　濾過してから1，000cc．とする。

　　扁では一認鰍銅瀦がノ禍れているが・C
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れを使：用すると本法ではPb20を用いるので，最

後の比色操作に於て難溶性のPbSQ，を生成して

その妨ぼとなるために，これをさけた。

（2）。　水酸回避ルシウム

（3）。　炭酸wグ轟シ曹ム

操　作．

一級品

一級の4MgCO3．

Mg（OH），．　4／tT20

　　後述の条件を検討し，次の如く行うことにした。

　　　土襲（風｛｛目土lgr　］i”当璽）を酪酸銅溶液25cc・及

　　び水にて　IOOcc．・～スフラス＝に洗いこみ約5ラ」闘

　　振ってから，水酸化カルシウム0・lg及び次酸マグ

　　ネシウム039を加えて更にio分問振り）水を加え

　　てIOOcc．となしてよく振．治してから一夜放置して

　　濾過，初めの濾液はすてy，二1：髪浸出液とする。

　3e　血壌iの供試量

　第1表に示す如くNO2，一Nの回収ノミ験を次の数例に

て行ったところ，風｛i乞土2g以下に於て）uノ・．に回収され

ることをたしかめた。

　其の1．　本四ンニ部附近の洪穫層火山灰野畑1地の衣Ji　i

　　　土の風乞土三∴15gq）｝1乳回数十年を経過した地力

　　　のよいズ下色壌秤ヒで／郵；i乞後1mmの飾をとおし

　　　たものt／之を以下三見木土壌と称する。）に門酸銅

　　　溶液50cc。　NaN窃溶液10cc．（その1cc・は正確

　　　にNO’ジMγを含む。後述する）及び水4・Occ・又

　　　はNaNO2溶液を加えないで水のみ50cc．を加え

　　　て200cc．谷3凶フラスコにて振嬢後水酸化石灰

　　　0。lg炭酸マグネシウx・0．39を添加し更に振．読し

　　　て濾過後，その10cc．をとり後述の方法にて

　　　NO’ジNの回収釈度をしらべた。尚参考のため

　　　鳶C・S・諮液・・…を撫銅鰍の代りに用

　　　いてみたがラ　其の2．の場合と同様両者の聞に殆

　　　ど／噸・、は。思められなかった。

　其の2．　道見木二1二壌と殆ど剛乗なその近くの地力の

　　　郎高いといわれてい繍1吐胸鷹土で一1－

　　　mm飾通過のもの（之を以下西方土展と称する）

　　　109について同様に行った。

　其の3．　道晃木土壌29についてNaN　02溶液（そ

　　　の至cc．は正確にN4γを含む）10cc・を加えた以
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　　外は分析操作のとおりに処理したものも作り

　　NO2t－Nをしらべた。

其の4・　道見木土壌について操作の如く行う。処理

　区は其の3と同じ。

以上の成績を第1表に示す。

第1表　士壌の供試量とNO’2・一Nの回収成績

嚢無難1鰍銅溶液哲理細透過率＊

処理区
その1　64，8
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　　　透過率無

道見木土壌

isg

西方土壌
　　iOg

硫酸銅
瞬照区
1

酷酸銅

硫酸銅

に
酷酸銅

処理区

対照区

処特区

対照区

処理区

対照区

鱒見杜判

i　2g　1
　　　　　　，
　　　　　　1
　　　　　　’

酷酸銅1
処理区

その1　62．5

その2　62．5

その1　62．4

その2　62．4
対照区

その1

その2

その互

その2

64．s　I

ll∵謄彫銅
62．3　li

その1　62．5

その2　62．6

処理区

対照区

その1　62．5

その2　62，5

62．3

65．5

61．3

65．4
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百分率で示す。以下竜同様。

小数点以下第1位は欝測。以下竜同様。

以後Tにて表わすことにする。

　2・　水酸化カルシ唆ム，炭酸マダニ審シ㌘ムの添惣量

　第1表に於て風乾土10g以上に対しては，両者の添加

合量0．49では回収不完全であったが，倍量の0．89添

加の場合は，表には記載しなかったカ㍉道六木土壌10g

供試，酷酸銅50cc・使用の場合，そのTは63・0を示し

殆ど大部分が回収され得ることを示した。この結果より

見れば添加量を多くすれば多量の土壌処理も可能となる

筈であるが，後に述べるように，土壌浸出液にPb20を

添加硝酸還元を行う際に一存塩類がその妨害をするの

で，なるべく多くの，液中にとけているCa（0｝E［）L・を除

去する必要があり，操作にのべた如くこのため一夜放置

するのであるが，これらを多量に加えた場含は一夜のみ

の放置では，

　　Ca（02H）o．＋iTN（｛gCO3一一＞CaCO3＋Mg一（OH）・2

の反応が十分に進まず，気温20。C前後，合量0，8g添

加の場合，数臼間放置後漸くこの反応が完成されるよう

で，極微：量の定量の丁丁以外この方法はとらない。

　璽。亜硝酸の比琶定量

　試薬：

　　（1）．量切試薬　a），陶，を混合したもの

　　　a）．c・・一ナ7参幽アミン溶液一級a・vナフチルア

　　　　ミンの結晶を0．6g　HCI（1：25）2GOcc．程度に

　　　　とかして濾過してから，水及びHCIを加えて
　　　　…勤CM・・cc瀞とする・大体ミ農轍a3cc・

　　　を…cc・　1・・鰍すれば約亨HC1となる・

　　毎）．ズ卿7ア膿ル酸藩液　一級ズルフアニル酸
　　　3・・9を・）と購に溶∫縣過して一・聾C14・・

　　　cc．としたもの。

　（2）．標準亜硝酸ソー禽簸液AgNO3溶液を一級

　　NaNO2濃厚液の濾過したものに加え，生成した

　　AgNO2をガラスフィルターで濾別しラ数回冷水

　　で洗い，CaC12デシケーター中にいれ暗所で乾燥

　　後直ちに正確にその87．8mgを秤取し，200cc・メ

　　スフラスコにいれ水及び純NaC190mgを加えて

　　赤線に達せしめる。AgC1の沈降透明となるを待

　　つてその5cc．を脂取し200cc・メスフラスコにて

　　200cc．に稀釈する。この溶液lcc．は1γのNO’2－N

　　を含むことになる。

装置：　エルマ葺型光電比色計を使用した。ブイルタ

　　一はNo．53を用い，吸収セルは常に20mmのも

　　のを用いた。

操・舞1　適量の土壌浸出液を，100cc・メス，フラスコ

　　に秤取し呈色試薬5cc．を添加し，水を加えて100

　　cceとして振崇してから1時間室温に静置後，生

　　成した赤色溶液のTを求め，別に等量の浸出液

　　を　IOOcc．メスフラλコにとり標準亜硝酸ソーダ

　　溶液を夫々適当に例えば，夫々0，1，3，5，10γ

　　を添加同様に発色させてそれらのTより補正値
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　　　を求め恢量直線を作成し，浸出液中の亜硝酸の量

　　　を定める。

C．硝酸の定量

　1．　硝酸の亜硝酸への還元

　　敢も大L］jな操作で十分に注意して行わねばなら

　　ぬ。

試薬：

　（1）．鉛製50cc容蒸発灘　メルクの特級二二！｛に

　　て作らせたもので普通の工業用品又は工業規格の

　　もので作ったものを使用した場合は著しく三二が

　　悪く，Pb，・0黒色微粉末は空気のため酸化され，

　　すぐに黄変化して了い，適量を得ることが難かし

　　い。前述したようにこの皿の内面をこすりとって

　　Pb20懸濁液を生成するのであるが，使用しない

　　間はソーダ石灰をいれたデシケーター内に置き外

　　気と遮断しておくことが肝要である。（この理由

　　については別に発表したい考えであるが，要する

　　に大気中の酸化窒素類の鉛広面における吸収を防

　　ぐためである）もっとも使用後内面に附着してい

　　る粉末をタワシでこすりとり旧習してから，ぬれ

　　たまsで1時四位一、、．．　×〈に触れさせて表面を酸化し

　　た後に，デシケーター一にいれないとう次圏にこす

　　りとるとき，Pb20が満足に生成しない。

・2）・謳麟醐繍一級の（CK・・　C・…Pb・

　　3H2089を水に溶解し；d　i過してから250cc・に稀

　　釈したもの

操律：

　（り。灘k20還元剤の生成及び添加

　　土壌浸出液5cc．を底の平らな50cc．答ビーカー一

　　に轍し，÷一二場・c・を添加してから鍛

　　蒸発皿に2・v3cc．の水をいれて左手にもち，右手

　　にて小型の磁製乳捧を以て憾の内部表面を一様

　　に窪かに力をいれてまわしながら，こすりとり

　　Pb20の暗黒色微粉懸濁液齢江のi・Fsに生成する。

　　30mg程度のPbf，0が得られたならば，之をピー

　　de　一一内に注意してあけこみ上皿天秤にピー一　de・一を

　　のせて，液■が工Occ．になるまで水を滴加する。

　　注恵して撹搾均一な懸濁液とする。

　（2）．魏　熱

　　直ちに40。Cの定温器又は『【乞燥番にビーカー台

　　（筆者は5・cm平方位の厚紙をイ史用している）と

　　共にいれうそのまS一時聞磁置加熱する。

2．　生成しぬ亜硝酸の比薩

試薬及び装置：

　（1）・暴蓮試薬及び装置　B．に既述

　　（2）標準硝酸カリ溶液　一級品のKNO3を水に

　　　溶解再結言後110。Cに魑回したものO．36079を

　　　秤取し，正確に500cc。溶液とする。この25cc．

　　　を250cc．’とし，更にその25cc．を250cc．に称

　　　釈する。このものlcc・は1γのNO’3IuNを含む。

　操作ご　400Cに1時嗣加熱したならば，底に沈澱し

　　　ている未反応のPb，0を動揺させないよう静かに

　　　ビーカーをとり出し暫く蓋温になるまで放置して

　　　おく。

　　　室温になったならば　1OOcc．メスフラス＝・に注意

　　　して静かに白色混濁液のみをあけこみ，底のPb・，0

　　　には洗洗瓶より少量の水を注ぎ緩かにビーカーを

　　　動かし液を縄絆してその大部分を空気酸化により

　　　泊干せしめてからメスフラス＝に移し7更に洗際

　　　水をビーカーに吹きつけてよく洗雪あけこむ。

　　　数回メスフラスコを振って，Pb，・0の全く沁夫し

　　　たのをたしかめてから呈色”式薬5cc．をビ…カー

　　　に秤記し附斎している不溶性の鉛塩をとかしメス

　　　フラスコに注ぎ，i浄かに数回メスフラスコを振つ

　　　て混濁液の完全に溶解透明になってから標線まで

　　　水を加えよく振って放置する。一時聞後，生成赤色

　　　溶液を前述と同様に比色する。別に同…土壌し幅出

　　　板5cc．を50cc．ピ●一カーにとり約2～3CC．に加熱

　　　蒸発せしめて後，標準硝酸液を夫々0，1，3，5，10cc．

　　　添加し　（10cc．汀加の場合は浸出液でなく標準液

　　　を約1～2cc．迄蒸洗してから，浸出液5cc・を加
　　　える）誉（CH・C・・）・Pb－l　cc・を添力…肝上述

　　　のとおりに採作し・Tを補正して吸光反を算出し

　　　検量覆：線を粋成して先に比色した下値より浸出液

　　　中の従って土壌中の硝酸黛を決定する。

　　　なお，検一L：直線臼成のための供弐土野は硝酸含量

　　　の少いものを用いる方が都合のよいことはいう迄

　　　もない。

　以上の採作を決定した諸宋件については別な機会にの

べることにするが，こsでは特に工妥な添加Pbの彙の

問題と処ll！されるべき土壌浸出液の量についてふれてお

く。

　署．　添勲醒》露量：の影響

　前述の西方土壌浸出叡に振二丁1与酸液5CC．を加えて，

添加Pb20鋲の多少がTに及ぼす影響を上述の方法で

しらべてみた。この宗1果を第2表に示す。

　この表より30m9前後のPb，・0を適量と見なすこと

ができる。平筆してこの蓋を決定することは熟練を要す

ると考えられようが，取後の液量を約IOcc．として加熱

反応せしめるのであるから，予めその無色の懸濁程反を
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第2表　添加Pb20量とTとの関係

P1）20量（mg）iT（リミ潰租イ直）　　｛薦考：

　　22．9178．0　比色定量後液中グ’Pb．．を
　　　　　　　　　　　　　　PbSO4として胃シ建＝量し，　こ

　　24　i　66．4　　　　　　　　　　　　　　の値に1．‘｝をかけPb20

　　34．4　　．　　60．3　　　　：量に還算：したも4）から

　　g5rt　i一一ggty一一」．．g　X（cH，，coo），，　pb　mlne，，．

　　　　　　　　　　　　　　擁35L）Pb二〇として’9mgを
　　29．4　’　60．0
　　　　　　　　　　　　　　差引き添加Pb，・0量とし

　　45．9　　　　62．2　　　　た。

　　42．2　・　63．0

見てこの適量を定めることはそれほど難事ではない。多

少多く目に生成しラ注意してビVカー内の液を髭拝しつ

yラビーカー台の白色の厚紙を底にあてy，上から見な

がら過剰のPb・Oを空気にて酸化滅少せしめ迫せのPb，0

の示す混濁度が得られたならば直ちに加熱操作にうつす

事にすれば，大抵一定したTが得られるようである。

（液温20。C以下のこと）併しこのPb，0の適量を求める

ことが本定1エ法のヤマであることはいう迄もない、

　2．　浸趨液の使用う

　添bll　＝tロイド状Pbゆが液中の塩類のために全く凝固

してビーカーの底に沈澱しない限り，即ち液中に分散し

ていて還元能力を有する以土，その浸出液の使用量には

制限はない筈である、この点に就いては未だ検討をして

いない、唯｛濃を除いた処理液についてBeerの法剴の

適台性に重点をおき5cc．と　10cc．の液量を用いて夫：々

O，　1，3，5，10γのNTOi3－Nを添加約3・v4cc．に蒸発冷却後

上詑の如く弘作してそのTをしらべてみると，その成

績は第3表のようになった．

第3表　浸出処理液：最と添加撚酸のTとの関係

第3表のTより吸光度を算出して吸光度と硝酸濃度との

関係を見ると，液量5cc．の場合は原点をとおる一直線

が得られ（10γで少しく外れる），Beerの法則の適合性

を示すが10cc・では5γ迄は原点をとおる直線が得られ

同法則の適合性を認めさせるがioγでは相当外れてい

る。従って普通の場合は浸出液は5cc．をとることにきめ

た。

　扱第3表の実験成績は土壌を用いない処理液について

行ったのであるが，実際の土壌浸出液に於ては盲管値と

如何なる偏差を示すかについて前記2種の土壌と更に新

潟県爾蒲原郡信濃川分水路入口近くの分水銃流域の沖

積層水闘上壌で活性鉄の非常に多い表土（以後これを

新潟土壌と称する。供試土壌は風乾後2mm㍑通過のも

の。）とについて何れもその浸出液5cc．をとって供試し

た。その成績を第4表に示す。

　第4表　各種土壌浸1三夜～こ添撫した硲酸の丁

　添繍した　　道見木土壌　　西方土壌　　新潟土壌
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と考えられる。

　次に上述した操作による硝酸の國収試験を舅｝5表に示

す。これより先ず殆ど全部回収されるものと見なしてよ
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　撮li技後に以上記述した方法では土壌中の硝酸を亜硝酸

に還元して定量するのであるから，元々亜硝酸の存在し

ている場舎には如何にして，これら両者の量を決定する

かということが問題となる。この両者共存の場合につい

52



永井・藤田 土塚這中の硝酸及び亜硝酸態窒素の微量：定量法

ては奥．素水で予め亜硝酸を酸化して全部を硝酸にしてお

くか駕　又は亜硝酸だけ分解しておいて3），硝酸還元の

処理をする定量法が発表されている。

　土壌中の亜硝酸は元来硝酸1こ比較すれば7非’常に少い

もので一一般に行われている常法でも，この点について，

何等考慮が払われていない。

　念のため，この両者の存在する場合に，還元を行えば

如何なる数値が得られるかについて，実験を行った。こ

の結果を第6表に示す。

第6表　硝酸亜硝酸共存の場合の還元後の総；亜硝酸のT

添加飛03し寅
　　　g，2，c，，1）

添加NO2，一N：
　　　g．：z．2

T（実測値：）

59．7

59．3

　この値を見れば，亜硝酸が共存していても，硝酸同様

にその90％が残留するようで，硝酸の検査直線より亜硝

酸の量も同時に決定できう最初の亜硝酸のみの数値を後

の還元操作の結果得られた数値より差引けば，硝酸の値

が得られることになる。
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　　　　　　　　　III．総　　　括

少量の嬢場（CH・C・・）・C・にて灘・C・（・H）・・

MgCO3を添加し浸出液をつくり，この少量に，空気r・｝・

にしばらく放置して表面を銃びさぜた特級金属鉛製IHは

り磁製乳棒でこすりとった極めて少量の適量Pb，O微粉

末懸濁液と，少量の（CH，g　COO）2Pbとを添加，僅かに熱

し浸出液中の硝酸を還元して大部分亜硝酸としてPeter

Griess法により比色定量する方法をのべた。

　澱後にこの実験を行うに対し，種々御指導御援助いた

s’t ｢た室島教授に厚くお礼申上げる次第である。
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　　　　　　　　丈　　　　献

Hahn，　F．　L，　u．　G．　Jaeger，　1925．　Ber．　58：2335

オ公左1｝ラ　1943，　日イヒ．64：809

カ1．！訂寮，　シ｛3「1＝E，　堺，　　1954・づ｝籾〒イヒ学　3：231

備考：土壌のない浸出処理液5cc．にNO3tを添加し，

　　　　蒸発して3N4cc．にしてから，　NO2tを添加し
　　　　　た。以下は操作のとおy。

Summary

　When　rnoderate　amounts　of　fine　PbL，O　powders　and　（CH3　COO）L，　Pb　were　added　to　soil

extracts　and　the　suspensions　warmed　at　40D　C　for　one　hour，　about　90　per　cent　of　nitrate　in

them　could　be　reduced　to　nitrite　by　Pb，O　and　determined　colorimetrically　by　Peter　Griess

method．

　Soil　extracts　and　suspension　of　fine　Pb，，O　powders　were　obtained．4s　follows；

a’
唐盾奄戟@extracts　Small　amounts　of　solls　were　extracted　withl］［1（CE｛：i　COO），，Cu　soiution，

then　Ca（OH）2　and　IMgCO3　were　added　as　usual，　the　suspensions　were　filtered　over　a　ni，ght．

　b．　PbL，O　suspension　lt　was　obtained一　by　rubbing　with　a　porcelain　pestle　the

oxidised　inside　of　the　xMater－containing　dish　made　of　Pb　metal　of　specially　good　quality　which

was　placed　in　a　soda　lime　desiccator　to　be　protected　from　atinosphere　whiie　unemployed，　but

necessary　to　be　in　air　for　a　time　to　oxidise　its　polished　surface　aftey　washed　xN」hen　used．
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