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I 緒言

Kjeldahl 立系定荒法の触媒を趨当に選択するとと iこより分解及び熟成の時II\Jを煩縮し，分

析を迅速に格らせる式みについては p 従来多数のíIJI'究がげわれている。著者の所同する実験室

では多数のニ1:壌や布((物目白全窒素を定量ずる必裂が頻繁にある。 そとで.とれら;試料について

迅速で市も分析胞の高い方法が見出されれば好都合である。 /rf'J研究用としてばかりでなく g

routil1e work 式な実川分析にも往々用いるので， SeOCh の如きあまり 45併とな:試薬は JlJいた

くない。 Stubblefield & De Turk(1) 法は:1:峻や航物伐に対して極めて優秀なh~r:lt を /J~ して

いて，との目的に迎合するものと忠われる。また以泣 Patel & Sreeniva巴al1(のが洋制に研

究した方法も優秀なものと，i品われるが，不幸にもこI二壊や植物質えの応用例が示されていない。

そとで、著者は土壌や柄物9Z'tを試料として前法を也試するとニ尽に，後法を新たに並行実験して両

:手?の性能の比iji交を行い ，Y.iに当実験室に於て従来)11 ~、た二方法どもとれらに対比せしめた。 RP

ち本報!C用いた方法をi試薬によって表示するとJくのめ l くになる:

A法: CUSOI十 K~S04

Bi去: Se十CUS04十 KzHPO. (OhmasaC:I)) 

C法: HgO ート Fe~(SO;)3+ KzHPO畠 CStubblefield & De Turk(l)) 

D法: HgO+Se十 CUS04十K2SO金 CPatel & Sreel1ivasan(2)) 

最後の NH3 J.L長は， ;辿泊常は一定容のR酸交針4似A巣1判.可巾1

液で抗泊j定して行つているが，本実験ではとの山接法をjJlliけ，吸牧j夜として 4%-[湖酸j\存1夜を H1

いとれを限標準液で直接滴氾する方法をJ弔問してみた。

I 実験

(1) 総兵: 200 m!.-Kjeldahl フラスコ。普通のガス・パ{ナー式分解台。アスベスト附

金制は水 ε しめしてから押し凹めて台の穴にはめ，フラスコの底が出来るだけよく焔の部分に

当るようにした。普通り水蒸気蒸ifl装置。滴定の際の酸のピユーレツトむ読みは，本実験の規

脱では 10m!. 以下であるから， 10 m1.本セミミクロ・ピユ{レツト(一目盛 0.02 m1.)を検
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度して用いた。

(2) 試薬 a. 分WÞl IJ浪硫酸:毎回10 m1. b. 触媒及び助剤:最大約 15mg. ，千H:J約

8mg. の窒素を含有する試料に対し毎回第 1 去り処方を!日いた。 K2HPO， (干jlj <::吸湿性)及び

Fe2(SO山C1!!~定11ヨ粉未〉以外はサラサラしていてメノウ字L鉢内で彼細にしつつ均一に混合し

うるから，処方の数十倍景の出合物をつくって必ける。との点では A 及び D 法は flJl利で， B

及びC法は不便である。 c. 30匁 NaOI-I 溶液:泊剰に力/1える。 d. 596-NazSzOa ì前夜:

HgOを丹j いる C 及び、 D 法の蒸滑に|禁し ， Hg-NHcWli化合物を破壊するため NaOH と共l亡

10m1.添加する。 e. NHr I汲J段液:下記の主n くにして調製した 4労一棚目立i部夜 201111.をメ

ス・シリングーでとり 200m1.-三角フラスコ Ilr に移す。f. 0.lN-HzS04 棋準液 : 3jWfl}結

した NazB407 ・ 10H20 の一定量を秤取し水に溶解したものに対し， methyl red を指示薬と

して槙定した。

lVlethod 

A 

B 

c-jｭ
D-j-I・

Tab!e 1. Catalysts and prol11otors, in gram unit. 

HgO 

0.3 

0.15 

0.1 

|Iら叫 I K~lIPO.1 I Fe2拘ls I Note 

2.4 

|枠 P20" was used in the 
original. 

十 2/5 and "i'十 1/2 quantiｭ
ty in the original 

|method, respectively. 

開酸ìi千j夜の調製法: H3B03 40g を水 II Ij q乙入~ ll!2lll!j煮沸して溶解する。冷後とれに混合

指示薬 (Br明n'resol green, 0.196ーアルコール溶液 3 1'01 + methyl red, 0.296 アルコール溶

液 1 部)を 2~3m1.力/1えるとプドウ酒むような赤色を呈する。 とれに O.lN 位。 NaOH 溶

液を注意しつつ数約加入して紫色調を帯び、る一歩手前迄もってゆく。本溶液をパイレツクス紋

の試薬瓶rjr にそを栓してJt:iとえる。主主温の低い季節には棚恨の粘品が析11" して紫色調を帯びてくる

ととがある。 との場合には出場の rl:1へ瓶をつけて結l刊を溶解してしまうと色が元に復するか

ら，その後に使) 11 する。

( 3 ) 試料: 第 2 去の如きものを用いた。

Sample 

Soil No. 1 

Soil No. 5 

Soil No. 41 

Cedar leaf 

Soybean 

Wheat 

Table 2. List of samples. 

Description 

Volcanic ash , Horizon Ab Iwate Pref. 
(崇手県元風間捜専M習林， Al 屑)
Volcanic ash, F layer, Iwate Pref. 
(岩手果滝沢，アカマヅ F 間)
Volcanic ash, Horizon B2, Iwate Pref. 
(岩手県上防山国有林， B2 層)
Nursery tree, air-dried , powdered. 
(林業試験場市国首木，風乾後製粉)

Air-dried , powdered. 

Home-grown, powdered. 

l 肋ying 1掛 1 Weight of 
(105~ 1 10 0 ) , % Sample, g. 

ca. 
30. 己7 0.8 

17.48 0.6 

18.56 

11.15 0.6 

12.81 0.2 

14.42 0.3 
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(4) 操作法: J~止法泊り J呆作したから注立すべきととについてのみ述べる。 a. 比収実験

の性質上ガス焔は位初から強い酸化焔が分jq平ftの flj\. 、火そ充分主:>~う程度iこ強くし， ll，H長迄l司

様に保つよう注;立ーした。 b. 分解液は;会後 25 m1.のノkで稀釈する。 c. ~t~ifr1しはじめると

吸牧液白色は緑色になる。蒸it[ず r!l吸牧液がj毘くならないよう注立する。 í刊本が 150 m1.位に

なったら，蒸[習をやめる。 d. ~n~j定は充分舵n しつつ行い，緑色から紫色がかった色を経て

赤色に変る点を以て絡}1~ll~ とする。鋭敏である。 e. 各方法につき試料りあるときと全操作をと

全く同じくして blank test を行い，最後([> H~S04 泊~-~j置を求めて;þき，とれを ii羽:干のある

ときの滴定値から差引き， li.え薬類からの窒素の'1IiLîE とした。苦行ーの場合は方法によって最低

0.27 ml.，最前 0.41 ml. いやれも 3 同の三|三l~JfJ立)の自立を示した。

(5) 計算法:

NH，←トI1BOs一小IH.JBO'l+ H20 

21、ffi，B02十2H~O+H2S01→(NH，)2S01+2H3Bo.，

0.lN-H2S04, 1m1.三 1.4008 mg N 

xmgN二1. 4008xf(0.lN-H2SO のファクタ ) x V(O. ~~-=~2~~~ の ml.数)-U,2ù\J I V_) / J ;/ 7 - ) ̂  v ¥ _ bla出の ml.数 / 

Wmg(105~1l00 Î吃悌fi.羽'l) ニ wmg(風乾i式H)x{100-乾燥減量，形}

X剣士品x100

(6) 実験結果: f[l'(は JJ;U!iJとして少くとも 2 !IIJの千iりをとれ結果の一致が不充分なときー

は何回も操;互した。有 l対_L1'-l~Jfj元 z~~1ま 0.4%以下であった。

〔実験1) A訟による NH4Cl 溶液の分析 Ctß 3 去)

Table 3. Recovery of nitrogen using NH1Cl (Theoretical N: 26.18%). 

NH1Cl solution: 0.0287,) g / 10 ml. 

Nitrogen recovery, % N. 

Catalyst Time of digestion, min. 
。 30 60 90 

A. CllSÛ'1 卜 K2SÛ4 24.97 26.01 26.10 26.17 

〔実験 2 J A , B , C , D法の比段。 a. 試料:土壌 No.1 (第 4 去及び第 1 閲 )0 b. 試:

料:スギの葉(第 5 去及び~U~ 2 図)。

Table 4. Comparative nitrogen recovery with Soil No. 1. 

Catalyst 

A. CllS04 ト K2SO，{

B. Se十 CUS04+ K2HPO ,j 

C. HgO+Fe2(S04)3+K2HPÛ ,1 
D. HgO+Se十 CUS04+ K2SO,j 

Time of 

clearance, 

mm. 
At 

cl巴arance I 

Nitrogen recovery 

Minlltes after clearance 

己O 60 90 

1.191 
1.245 

1.288 

1.27[ 
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Fig. 1. Comparative nitrogen recovery Fig. 2. Comparative nitrogen recovery 

with Soil No. 1. with Cedar leaf. 

Table 5. Comparative nitrogen recovery with Cedar leaf. 

Catalyst |…e|At|| …after cl… 
mIn. I clearance ハぬヘ 60 90 

A. CUS04ート K2S04 58 1.246 1.260 1.296 1.311 

B. Se十 CuSO.j+ K2HPO岳 15 1.31u 1.347 1. 37~ 1.357 

C. HgO十日2(S…2ml 17 1.34D 1.390 1.420 1.433 

D. HgO+Seート CUS04十 K2C04 16 1.35" 1.390 1.401 1. 379 

〔実験 3J 応川例 ...:j(JtIに述べる実川 (I%!.地から 4相の;i，t*判乙 Di}; (After boil 30 分) ~ 

泊川し p その*-l{J_J~を A法(After boil 60 分)の場介と比較した(第 6 友)。

Table 6. Application of D method to soils and plant materials, 

as compared with A method. 

A: CuSO.十K，sO，; D: HgO + Se+ CuSo.t + K 2SO, 

Sample i Iηパ l MInklTW叶Method I clearance, I after I required , I % N I (D-A) , 
min. ! clearance. I min. 予告N

Soil No. 5 D 13 30 43 1.46 

/1 A 42 60 102 1.35 

Soil No. 41 D 15 30 45 0.23 

11 A 45 60 105 0.18 

Soybean D 11 30 41 6.96 

'/ A 27 60 87 6.76 

Wheat D 10 己0 40 1.84 
) 0  16 A /, 26 60 86 1.68 

D-A 100 A X1UU , 
。/ノU 

ca. 
B 

28 

3 

10 
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E 考察

(1) 本研究の性質上〔実験1]以外には試料として化合物を用いなかった。化合物を用い

た例は Patel & Sreenivasan の論文∞並びにその引用文献中に多数見出されるから，それら

を参照されたい。とれらについてむ結果を吟味すると，分解及び熟成時間と牧景の関係は触媒

の種類は勿論のとと試料化合物中D窒素の結合状態によって相当異るととが明白となる。従っ

て自然物のような試料に好誼友触媒と熟成条件を選定するには，化合物についての所見をその

まま直ちに遁用するわけにはいか左いととに留意すべきで、ある。

(2) (実験1]について: 本報の試料はすべて自然物であるから，実験の全操作が果して

遁Eであるあ否かをその分析f庄のみから判断出来危い。そとで NH.CI のような最も単純主主化

合物の濃度既知溶液に対し，反応に最も長時間を要するが最も安全なA法を遁用したととろ，

最後に殆んど理論値に近い値がえられた。よって全操作は適Eでまうると思ってよかろう。

(3) NH3 吸牧液について : a. 4，%棚酸溶液を用いるととの簡便さは既に種々な新しい

:分析書(めに記載されているがp との方面ではあまり実用されていないようである。棚酸は稲 E

高価であるが，著者はそれを償ってるまりるる利点をもつものと思う。本法によれば， i) 標

準液は滴定用として殆んど安全で且つ取扱いやすい酸i容液のみ用意すればよい。従って調製・

標定・滴定・保存・その他の取扱に於て特別友注意を要し，且ィコ初心者に過誤を生じさせやす

い NaOH 静液を用い注いですむ。 ii) 吸牧液は大休の濃度のものを大体一定容(少くともマ

クロ乃至セミミクロ法に於ては)とればよい。 iii) 容量分析D操作が 1 回ですむから間接滴

定よりも誤差をノj、さくしうる。 b. 指示薬は通常 methyl red (変色範図， pH=4.2~6.3)∞ 

更に良好なものとして bromcresol green (pH=3.8~5.のがあげられている。 methyl red 

は桔E 変色範国が広いDで，格点に於ける色の対比法については， E. C. Wagner(めが懇切

な操作法を記述している。混合指示薬 bromcresol green+methyl red (pH=5.1) は近年発

展されてきた E. J. Conway V Microdiffusion analysis(7 ) に採用されている。著者ーはとれ

をマクロ法乃至セミ・ミクロ法に趨用してみたが，簡便的確であった。

(4) (実験 2J について: 第 1 図及び第 2 図は p い歩れの試料についても 4法が大体同様

た相互関係をもっととを示している。即ち同じ After boil の時聞についての ~-N の牧量

は大体 C>D>B>A ([)順位にるる。但しC と Dの関係は柏 E 異常で、 P 透明化のとき Cく

D , After boil 30 分に於て Cキ D ， その後は C>D でるった。土壌の場合は 4法とも

After boil 90 分に於ても未だ増大の傾向にあったが，葉の場合にはB と D が After boil (0 

分以後に於て減量を示した。との現象については既に Patel & Sreenivasan(めが相当深い注

意をはらっていて，自己む研究した方法は有効だが無制限に推奨するわけにはいかぬと明言し

ている。
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(5) 以上綜合すると次の結論がえられる: i) C訟は常に最良の結果を与える。原報に於

ては After boil 30 分に於ける分析値を，著名な標準的方法たる Kje1dahl-Gunning-Arnold 

法による分析値と比較して殆んど全く一致した成農をえている。よって著者も研究上にも実用

上にもAfter boil80 分と規定して充分で、重うろうと思う。本法D小さえ主欠点を強いて探すと，

触媒混合物を予め調合してたくととが出来たいとと， Fe2(SOふが煮沸中も溶解せ歩懸濁状

態を保ち内壁に附着するから他の方法に比して何と左〈不快である(しかし事実はとの現象の

故に本法の性能ば高いので、ある〉ととでるる。 ii) D法は C法にかえ主り接近した高い分析値を

示すが，試料によっては或る After boi1 の時間後に牧量の減少を起す可能性をもっ。との傾

向の有無は予測出来すコ P 分析すべき試料について本実験と同様にして二三試行するととにより

見出す他は友い。けれども大抵の場合 After boi1 30 分に於ては充分安全でるり， jiつ結果

も C法に殆んど近い値を示すものと思う(実験 3 参照〉。本法は失の長所をもっ:試薬はすべ

て結品性だから予め大量を混合してゐける，不溶性試薬を含まぬから透明化が明瞭で，特に植

物質のときは著しく快誼である。 iii) B法は更に低い結果を与えるがp 傾向は大休D法に並

行している。 iv) A法は最低の結果を与える。 本法により良好友分析値をうるには， (実験

1)に於ける NH4CI の如き単純た試料や〔実験 3J に於ける大互の如き含量C比較的高い物

質は別として p 大抵の試料に対し 2~3 時間或はそれ以上もの熟成を必要としている。本法は

とのように極めて時聞のかかるという欠点をもつが，酸が過剰に Zうる限り数時間熱しつづけて

も窒素の 1088 が認められ歩極めて安全である。

(6) (実験 3J について: D法の原報に土壊や植物質えの応用例が見られぬため，及びと

の芳法がとれら試料に対して充分好誼に応用されるととを示すため p 更に 4種。試料に After

boiI 30 分と規定して誼用し，且つ従来相当広〈採用されているA法の After boil 60 分の値

と比較してみた。総時聞に於て字分以下ですみ，牧量に於て最低 3%，最高 28% の増大を示

した。

経りに臨み本研究実施。機縁を与え絶えざる御支援を賜った部長大政正隆博士に深甚なる謝

意を表し，実験の補助に甚力してくれた技官市川孝義君の労に心から感謝する。

(1951 , 1 , 22) 
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R駸um� 

(1)恥1ETHODS

Stubblefield-DeTurk's method (designated as C-method in this paper) 
and Patel・Sreenivasan's method (D-method in this paper) were compared 
with the two methods (A and B-method in this paper) which have been 

used in our laboratory, to ascertain their applicability to the determination 
of total nitrogen in soils and plant materials. 

(2) APPARATUS 
a) 200mL-Kjeldahl flasks. 

b) Ordinary digestion apparatus with gas burners and steam distillation 
apparatus. 

c) Calibrated 10 mL-semimicro buret (graduation interval: 0.02mL). 
( 3) REAGENTS 

Reagents used in digestion and distillation are: 
a) 10 ml. of conc. sulfuric acid. 
b) Catalysts and promotors shown in Table 1. 
c) 30%-sodium hydroxide solution, added in excess. 
d) 5;?6-sodium thiosulfate solution: In the case of the C-and D-methods, 
in which mercuric oxide is used, 10ml. ()f this solution were added with 

conc. sodium hydroxide solution in order to destroy mercury-ammoium 
compexes during distillation. 

Reagents used for titration are: 
e) O.lN-sulfuric acid standard, standardized with borax and methyl red. 
f) Ammonia absorbent: 20mL of 4%-boric acid solution with the mixed 

indicator 何romcresol green and methyl red) were taken into a 200mLｭ
Erlenmeyer flask with a measuring cylinder. 

(4) SAMPLES 

Samples used in this study are shown in Table 2. The weight of sample 

taken in each digestion was regulated so as to contain less than 15 mg. of 

n咜rogen. 
(5) EXPERIお1:ENTAL

i) Procedure. 

All determinations were carried out in the usual manner. It will be 
noted at this point that a) very strong heating was employed from the 
start of digestion and special care was taken to keep the degree of heat 

always as uniform as possible; b) 25ml. of water were added to every 

digest after coolmg it below 50oC; c) the distillation was stopped when 
the content of a receiver became about 150 ml.; d) the titration was 

continued until the color of the solution in a receiver turned from greell 
through purple to wine-red; e) in order to eliminate eηors introduced by 
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the impurities contained in the reagents, blank determinations were made 

for each method. 
ii) CaJculatioD. 

To caJculate the percentage of nitrogen the fo11owin9: formulas were 

used, where 1 m1. of 0 .lN~I-I~S04 is equivalent to 1.4008 mg. of nitrogen.}・
xmg. (nitrogen in a 8ample)=1.4008xF (factor of 0.lN-I-I2S04) 

xV (m1. of 0.lN-I-I2S04 10r sample-mJ. of 0.lN-H2S04 for blank) 
W mg. (dried sample at 1050

) =w mg. (air-dried sample) 

x (100-Drying los8，デ'6)

X%N =ι- x100 

iii) Results 
Results given in Tables 3, 4, 5 and 6 are the average of at least two 

determinations. When dupJicates were not in good agreement , three or 
more determinations were made. In a11 cases relative average deviations 

were not more than 0.4%. 
(Exp. 1) Digestions with ammonium chloride as a standard using Aｭ

method: 
The results obtained are presented in Table 3. 

(Exp. 2) Comparison of the four methods: 
The results obtained are shown in Tables 4 and 5, and in Figures 

1 and 2. 
(Exp. 3) Application of D-method to four more sampl巴s:

The results are given in Table 6. 

( 6) DISCUSSION 
i) As the samples in this work are a11 natural materials, it is impossible 
to ascertain only by the observed values whether the whole proc巴dure is 
proper1y performed or not. Therefore the conditions of digestion, distil1aｭ
t ion, and other procedures w己re careful1y checked with A~111ethod， using 

standard solutions of ammonium chloride. Nearly theoretical value was 

obtained as is shown in Table 3, so it is assumed that the whole procedure 

is carried out proper ly. 
ii) The comparison of the four methods is presented in Tables 4 and 5, 
and can more easily be seen in Figures 1 and 2. Nitrogen recovery at 
the end of after boil of a c巴rtain period is arranged il1 the following 

order: C詮D>B>I\.
ln the case of the soil the l1itrogen recovery shows a tel1dency to increase 

with the time of after boil in a11 four methods. 

ln the case of the leaf, however, the 10ss of nitrogen on continued 
digestion is observed in B-and D-l11ethods. This phenomenon has already 
b巴en discussed by Patel and SreenivasaD.(~) 

The application of D-method to soils or plant materials was not discussed 

in the original paper. As is shown in the above mentioned tables and 
figures, this method can be applied to those samples similarly to the C 

method using 30 minutes after boil, which has already been found by 
Stubblefield and DeTurk to give nearly the same results with various soils 
and plant l11aterials as the famous Kjeldahl-Gunning-Arnold method. 

iii) To ascertain the applicability of the D-method, four more samples were 
used, the results of which are given in Table 6. These results show that 
the D~l11ethod can satisfactorily be applied to soils and plant l11aterials. 

(1951, 1 , 22.) 


