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オキシム誘導体フ メラミン ホノレムアノレデヒド樹脂

よぴエチレンイミン付加本粉中の窒素の

のアンモニア電極の適用

('!) 

Yasuhiko llIRAlli\YAS l!I・ u日e of An Ammonﾌa Electroc1e for Determinat:ﾌoll 

of Nitrogen il1 Oximes, Melamin巴-formaldclり cle Rcsin 

and EthyJεロ1111_1ne-日dded-れ!oocl M巴日 l
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α ベンジノレジオヰシノム， /'ラミンホノレムアノレデヒド樹脂および所定訟のユチレ〆ンイミンを付加

した木粉そ分析用弐料として，ケノ1ノダーノレ窒素分析におけるアンモムウムのへのアンモニウム刻

版V~の適応〆ε試みだっ分析イ[áは理論併[とほぼ A致じた。然歩、の嶺 líJUÜi :l1. 1mg/1 であったσ

1 はじめに

jじ主主分析でづ汲 (JJ tこ片j し、られるデよいーマ法は，化学悌治のしゅよんにかかわらずヲ全ての形態。O~さえミを;と

込ぎきるがp 操作にある程度心兆紋を要し，多数のよM:f号 j;丘!日手間では.11;1:すると王が間抑であり?またlr;z f) 

校う試料は紋蛍であるのでイ~ty ，な試料。)分析に不過去である。

う Jレダ ノレ i!へは後れた分hlf法であど〉カ)，蒸留操fl' とÌliÄJjt批判心主ゐ合わすなので能率的な分析法とはい

1. 、略上、
λ作、。

近ir~ オ 1) オーンネi!まん1<1容液中のアンモニアを泣桜台l~Jjごするアンモニア屯似去;ì'H品 iじした。この屯泌をケ

1レダーノレ fß: /~O)分析によ五;:J.H い蒸留j"i\ 1ノ|てとi'tìj定操作を街路して土決IIJ の笠3ミーを?と量できることが縄出され

千テ 1J2)
o 

化学力こじオド桁 ri l の~二引主人 ;:~)I'(~ Iと導入されたものであるから p 土lit.' [1 にふはで後析な形でイると

いわれる主主系と呉なってよ'r:~~(ìSl~ζ単純であるのまたその誌も比較的多認である υ とのような (1~7'加!本粉

11 I の空手ふり分析にはヲアンモニア r-lj:阪によふケノレ夕、，'，'_ )レ窓ぷのJi:~fi:法は JÎ!自じた Ji ìJ、土考えられど)( 

木材。-)/frJ苧加 1iこ!対する研究の担で当;~(お} Iと;卓八したイオン交換ぶまたば I L.卜官能主より定数の~

ごj~忍どとしてヲそれらの 111 の安索を能ヰ，z (i~ ~こ初見する必要があ〆J7h'C L のような fT 渋から?アミノイbf?物で

ゐグリシン j )尿素?メラミン，オ十シム誘導体であそセト~ノム，出 i，-ンゾインオ(キシム 9 吋リチ/レ

f? }レドキシム，部ベン、ブ JレジオキシムFF?成により ~FE論家主主す，'1'， ω:iJ悦なメラミンーホルムア Jレデヒド附

)1日および};ìrjj三重の工子 ν ンイミンをした本粉:与のう Jν 夕刊ーノレ yfL{， O)分好にアンモ二ア '~H+[耐);0)適パj を

:よみ) J:~H)(tIT .1ú この 致tl を+3-ミゲi した。
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Fig. 1 アンモニア電極の構造

2. 実験方

2. 1 サンプルの分解

1. 4 mg~ 140 mg の窒素を含むサンプJレ

を 30ml 容分解フラスコ IC入れ， とれに

O. 8c~ 1. Og の触媒 (CUS04.5 H20 と K2S04

を 1 : 9 の割合で磨砕混合したもの〉また

は上記触媒に 0.1 g のセレンを加えたもの

と， 5 ml の濃硫酸を加えて，加熱，煮沸

して分解した。完全分解後放冷し歩冷水ま

たは氷水で冷却しながら 20.~25 ml の純水

An ammonia electrode construction. (乙こではイオン交換樹脂で脱塩した水の

ことを指す〉を分解フラスコに少しずつ入

れてl溶解し， ζれを 200ml 容メスフラスコ(または 100ml 容〉に全量移して標線まで希釈した。

2.2 アンモニア電極による測定

装置 (Fig. 1 を参照)

Degital Ionalyz巴r 1\在odel 801 A (Orion Research 社)

Degital Pri凶己r Model 751 (Orio日 Research 社〉

El巴ctrode Switch Model 605 (Orion Research ネ土〉

Ammonia EI巴ctrode Model 95--10 (Orion Research 社〉

Magnetic Stirr巴r

試薬

0.1 mol!l 塩化アンモニウム標準原液(市販特級試薬 5.4 g を精秤して純水に溶かし 11 メスフラス

コに入れ純水を加えて全量1l にして調製〉

約 10 mol!l 水酸化ナトリウム水溶液(市版特級試薬を用いて調製〉

測定

検量線を作製するために， 100 ml のメスプラスコを八日、て， 0.1 moljl 塩化アンモニウム標準原液か

ら， 10-2, 10-3, 10 -4, 10 5, 10 6 mol/l の標準泌液を順次調製し，各標準溶液 (100 ml) を 200 ml 容の

ビーカー!と入れ， アンモニア'屯極を挿入し， マグネチック・スターラーで撹持しながら約 10 molll…水般

化ナトリウムを 2 ml 加えてアルカリ性にし， 1~. 3 分たって安定した電極電位 (mV) を記録した。

サンプJレの測定でc は， 2.1 で調製した 200 ml (または 100 ml) のサンフラjレ溶液から 20ml (または 10

ml) ホールピペソトで採り， 100 ml のメスプラスコにて純JJ<.で際線まで希釈して傑準液と同じ方法で電

極電位を記録した。との電{なと検量総からサンフ。ノレ渋液のアンモニア濃度を求めた。

サンフ。ノレ中の窒素含有量 N (%)は次式で算出される。

14X A X F 
N(%) ニー~一一三一一一一 X100

A: サンプjレ溶液のアンモニア濃度， molふ F: 検量線用燃準原液

のファクタ一歩 s サンプjレの重量， g 



り
、υォーキシム託子三L体令イ;JJ)日ふ;わì 1 1 の窒*のノヒ出へのアンセニ似ω5~nJ (斗乙社、j

J�-ブンサ2.3 

リーリ 7グリシン t J;K ;f~j メラミンフアセトペー、/ム，出ーベンゾインオキシム，合室系白42桧{じ令 :j;0として，

メヲミンーホ Jレムア jレjレア Jレドキシム，部ベンジノレジオキシムを分析した。 含姿~?至j分T化会物として，

これを分析した。 合主主菜木賞材料として，オ\粉(プナ) tこエチレ/ンイミン号所定量 Hデヒドを合成し3) , 

これを分析しfニ。JJIlした試料を調製し，

と考ず3

<)号

純7]<.[こ j容存するアンモニアの影響:1. 1 

アンモニアのj会主立総の1(;何jを Fig. 2 Iζ示す。 10 しノ10 1 müljt の組問では出めて良い段級ヤ|そノが3

10-4 以ドでは次第にこの立与総からタi寸 t i;:') 0ζ の原悶は次の者療に Jン J て沿切できる。

純7Jくの屯極首位:;í=:- ílllJ í左し， 10 2..__10 1moJ!1 0)範|引の倹量総(直線部よりを外押しととの電極におけ

10 6 れを示íU心くに溶必ずるーアンモニアとするるプン E 二ア濃度を;求めると1. 15 >く 10- 6 moJ/f となる。

実際にはそれぞれ 2. 1.5X lO-6 müljl，1.1l5X lO-5 moljl とmolJI および 10 5 moljl と

なり，ミ担liI十 91 mV 130mV, えられるの外挿直線におけるそれぞれの濃皮ω 電総弔{立を求める

アンモニアが全く合ま 1 していないFiI主t\ 的事国Llι カf って，+91. 2mV とよく 3土ずる。1立 +129.9 mV, 

ァj'(で希釈すれば3 検;量;線は 10-6....10-2 moJj l の範 rmで i直線になるはずである。

純水中のアンモニアはアンモニア濃度泊四 10 6..10 お rnol/1 (こ対 L て 115-011 ， 5対Fig.2 の;場合p
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Fig. 2 検謡;絞への純 /1<，咋!のアンモ ι アの半年

1:<:1子eじt of ammonia in r1istil1むd water OYl calibratioD cuτγes. 

1決議泌 Cal兊ration curve 
検出絞 (10 2~10-4 mo1/l) の外挿紋

Extrapolating the calibration curve in the range of :LO"4 from 10-2 molll. 

純イくの屯位 Electrode potential of distilled water ぺ\
\二ノ
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のアンモニア桜l支のき三動に相当し， 1O -5~1O-4mol!1 に対して 11. :).,1. 15;弘 lO'c~1O-3mol/l ~ζ対して

1. 15-~0. 11:)絡に相当する。 これらの変動で測史誤差を~t じる o ミ際にはすンブ。ノレ涜液中にも純水中 Jと合

まれていたアンモニアが入り込むので誤差は相殺されるが，純水中のアンモニアの濃度は常に一定とは限

らないので， .\会量線はアンモニア濃度 10 トノ10-2 moljl の直線範凶(室京として1. 4~140 mgjりを用い

るべきである。すなわち科長したサンプノレ中 ~C 1. 4 mg 以上の空素を合な必要がある。 10-4 molJl 以下の

低濃度のアンモニアを定量ずる場合 lとは， アンモニアを完全に除去した純水を応いなければならないがp

手放のかかる とであり，多数のサンア。Jνを簡易 lこ jt: IÍ~~o9- 石木訟のじ的にどうìb!J:い。

3.2 分解斉1] H2S04 および触媒の影響

サンプJレ溶液中の分解斉IJおよび触!ぶと濃度が等しくなる主うに，標準液に硫酸と触媒を計算量加えて検

E詰t1浪花!予える影響を検討した結県を Table 1 ICントず。

Table 1.検量総への fiJ~( 妹 ω 影響

Effect of catalyst on calibra士ion curves 

lO--5 

ー「 81;.7 

H2S04 ー「 も主 / + 29.3 

CUS04 • 115.8 十 ;;; + 30. 1 

H 2S04, CUS04, S巴

Table 2. 名l)-ンプ Jレの分析結果

Analytical data 

試 *~ 
Samples 

グ シ ン

尿 ヨミ

メ ブ ン

T -lz ト寸シム

a-./< ンソョインオトシム

サリチルアルト、キシム

出ベンジルジオキシム

メラミン出 JI i1

El 付方iJ木粉(ブナ) 1 

Gl:，アcin巴

Urea 

Melamine 

Acetoxime 

�-Benzoinoximc 

Salicylaldoxim巴

ιBenzv ldioximc 

Mdaminc resin 

EI addec! wood mcal (Buna) 1 

EI 付力日/にお.} (ブナ) 2 

EI 
EI 吋ded vloocl r即刻 (Bun心 2

(ブナ) 3 
ac!ded wood mcal (13 1J 11乱) ? 

EI : Ethy!enimine 
ピメラミンとホノ;〆ムアノレデヒドの11iろ蛍から計算で求めた。

18.66 

46 ‘ 

ι白血 6.1

19.16 

ム 16

10.21 

11. 66 

JJ 同 4*

L 9/~** 

r、同キキ

ôど**

制 エチレンイミンを付加した本紛の疋量変化から計百Eで求めた。

18. イ

~6.8 

66ω9 

19. S 

. 
r、/

10.2 

1 1. .1 

7 

2泊。:

18 

28.9 

2/. .1 

\8 勾 5

41.2 

66.8 

¥8.9 

バ τ
"。ム

9.9 

1 1. ~) 
ム .ι 」

9 

16.0 

¥8. / 

6.0 

o 

] 1. /: 

.，只 1

vv ・-

¥0-2 

85.7 

日 7.6

自5 信 3

日九 3



オヰシム誘導体等付加!本粉中の笠茶のJL邑へのアンモニア信樹の適用(平林) 守 口

硫酸は検量級の傾きに影響を与えるが，妙、燥の影響はあまりない。正確な測史には，サンプjレ放と標準

淡の共存イオン濃度を宅しくする必要がある。

セレン触媒を用いると分解波は比較的速やかに透明 lとなり，分解時間の短縮に有効であった。

作サンプ勺レの分析結果を Table 2 iζ ノJ\す O

4. 総括

1) 沌*仁[1のアンモニアは測定誤差の原凶となるので，よく J15i.塩したイオン交換;ì<を用いるが，簡易定

量法としては通常実験室でJ!jいているイオン交換水で L 4 mg!l 以上の2喜子長は定量が可能である。

2) i巳仰な測定には3 サンプ/レ/1たと t~準j伎の共存イオンを等しくする必要があるの

3) イオン電極肢の老化や内部液の変化なども誤差や再現性!と影響し，とれらを交放することにより iE

常な値が得られるととがある。

4) 本法は 6 架掛の試平和尚平装置 1 -1合ヲイオンアナライザ~- 1 式，分析者 1 名で行う場合， 2 i=l fLtJ で 17

種郊のサンプノレを分析するととがでさる。

木報告そまとめるにあたり村山敏博俊介化工研究室長の助"をいただいた。とこに7札五、を表明する 3
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Use of An Ammonia Electrode for Determination of 

N咜rogen in Oximes, Melamine畑formaldehyde Resin 

and Ethylenimine-added明Tood Meal 

Yasuhiko HIRABAYASHI(1) 

Summary 

An ammonia electrode method was applied to the determination of nitrogen in glycin , 

山田， melamine，呂田toxime，昌一benzoinoxime ， salicy laldoxime , ",-benzy ldioxime , melamine同form明

aldehyd巴 resine and ethylenimine-adde小wood samples. 

The analytical data were in fairly good agr巴em巴nt with th巴 th巴oretical values. The lower 

limit of determination of nitrogen was 1.4 mgjl. 
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