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持指 標 瑁 を測定す るだ け で P に お け る 任意 の 化合 物 X

の 保持指標 を 計算す る こ と が で き る．Table 　2 は PEG

20M で の 異な る カ ラ ム 温度 （93
°C ）で の チ 7r 　一ル とス

ル フ ィ ドの 保持指標を 予測し た も の で あ る．又 ，Table

3 は 異な る 固定相 液体 （Ucon 　LB 　550X ）で の保持 指標

を予測 し た もの で あ る．チ オ ール 及 び ス ル フ ィ ドの 標準

化合 物 と して そ れ ぞれ 2一ヘ キ サ ン チ オ ール 及 び エ チ ル

ペ ン チ ル ス ル フ ィ ドを選 ん だ ． こ れ ら の 表は か な り正 確

に 保持指標 が 予測 さ れ て い る こ とを 示 して い る．分枝

があ る 場合 ，
二 重結 合を含む場合 で も， PEG 　20M （80

° C）カ ラ ム で の メ ル カ プ ト基や チ オ 基 と分枝 の 問 の 位置

関係 に よ っ て 決 ま る イ ン ク リ メ ン ト
S） や二 重結合 の イ ン

ク リ メ ン トを使っ て ，同様 の 方法 で ，異な る分離条件下

で の 保持指 標を予測 で きる もの と考え る．
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gas 　c 】hromategraphy ・　 Fujio　MoRlsH 匸TA ，　 Hiro−

yuki　 MuRAKITA ，　 and 　 Tsugio　 KoJIMA　（Department
of 　lndustrial　Chemistry，

　Faculty 　of 　Engineering
，
　 Kyoto

University，　 Yoshida −honmachi ，　 Sakyo−ku，　 Kyot （Fshi ，
Kyoto　606）
　Amethod 　has　been 　proposed 　to　prcdicUbe 　 reten ．

tion　indices（RI ） of 　the 　title　 compounds 　 under 　various

separation 　 conditions ，　 Whcn 　 the 　 presence 　 of 　thiolS
or 　 sUlfides 　 was 　 con 丘rmed 　 by　 the 　 subtraction 　 or 　 thc

shift 　of　peaks ，
　 respectively ，　 by　 means 　of 　the 　 tandem

combina 由 n 　 of 　 a　 post　 column 　 reactor 　 coated 　 with

silver 　 nitrate 　 and 　 a 　 Hame 　 photometric 　 detector，　 a

certain 　thiol　 Qr 　 sul 丘de　 was 　 chosen 　as 　 the 　 standard

oompound ．　 The 　 retention 　 characteristics 　 of 　the 　 sta −

tionary　 phase 　 fbr　 the 　 particular　 type 　 of 　 compound

were 　 estimated 　 from　 the 　 RI 　 of 　 the 　 st旦 ndard ．　 The
RI 　 of 　these 　 types 　 of 　 compound 　 could 　 be　 prcdicted
accurately 　by　 using 　the 　 observed 　RI　 value 　 of 止 e

standard 　and 　the 　RI 　values 　of 　the 　compound 　of 　interest

on 　thc 　couple 　of 　the　stationary 　phascs　（polyethylene

glycol　20M 　at 　80°C 　and 　silicone 　oil 　DC −550　at 　70DC ）．

The 　 contribution 　 of 　the 　 increments　 due　to　 the　 atomic

groups 　was 　added 　in ℃ a 且culation 　of 　the 　latter　RI　values ・

　　　　　　　　　　　　 （FLeceived　June　29，　19B5）
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　 thiols ；　sul6des ．

有機元 素分析計に よ る ア モ ル フ ァ ス

シ リ コ ン 薄 膜組成分 析の 検 討

高橋 靖男  
， 白 井 茂

中桐　孝志 ，　 岩 岡　正視
＊

（rg85 年 1 月 10 日 受 理 ）

1 緒 言

　新 し い 電子 材料 で あ る ア モ ル フ ァ ス シ リ コ ソ 薄膜 の 組

成 の 定 量 は ，水素は ， 後方散乱法，核反応法，二 次 イオ

ン 質量分析法，熱脱離測 圧法，熱分 解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー，電量滴定法，赤外吸収法．核磁気共鳴吸収法な

ど で ，又 ，窒素 と炭素 は ，電子 ブ 戸
一ブ X 線分析法，オ

ージ ェ 電子分光法，光電 子分光法 な どで 行 われ て い る．

　 こ れ ら の 方法 に 比 べ ，有機元素分析 装潰を 利用す る 方

法は ，装置 が一般的な点に長所 があ り，有機物試料 に 限

らず ，炭酸水 素塩 や 硝酸塩 な どの 無機化合物 1 》
−s｝， コ

ー

ク ス ‘） や 重質油
b） な どの 特殊試 料 に つ い て も好結果が報

告され，最近 で は ア モ ル フ ァ ス シ リ ＝ ン
6） へ も応用 され

る よ うに な っ た ．しか し，ア モ ル フ ァ
ス シ リ コ ン は．新

規 な 材料 で あ り．一般有機物試料 に 比べ 様々 な特殊性が

あ るた め ， 定量 精度に つ い て特 に 検討す る 必要 が あ る．

　 著 者 らは ，ア モ ル フ ァ
ス シ リ コ ン の 代表例と し て ，水

素 化 ケ イ素を取 り上 げ，正確 さ の 基準法と して 金属 中 ガ

ス 分析法を 用 い て ，水素定 量 の 精度，正確 さ，定 量下 限

に つ い て検討を行 っ た
7）． そ の 結 果．有機元素分析装置

に よ る 方法 は ，十分 実用的 な 定量 値が得 られ る こ と が確

か め られた ．又，水素化 ケ イ素に次 い で 広 く用 い られ て

い る 水素化窒化 ケ イ素，水素化炭化 ケ イ素に つ い て も，

水 素 ， 窒素，炭素定量 の 正確 さを 同 じ 方法 で 調 べ た 結

果，水素化窒化 ケ イ素中 の 水 素以外 は ，金属中 ガ ス 分析

法の 値 よ りか な り低 い 値 を 示 す こ と が 分 か っ た の で ，合

わ せ て 報告する．

＊
キ ャ ノ ソ （株）中央研究所 ： 243−01　神奈川県 厚 木市
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2　装置，器具 ， 試薬及び 分析 条件

　 2 。1　装　置

　有機 元 素分 柝計 と し て は ，
Perkin　El皿 er 製 モ デ ル 240

を 使用 し た ．標準試料 及 び 薄 膜 の 質量 測 定 に は ，
メ ト ラ

ー製 M5 型 微量化 学 は か り　（感量 1   ， ひ ょ う 量 20

g）を 用 い た ・金属中 の ガ ス 分析装置 と し て は，Leco 製

RH −IE 型 自動 水素分析 器 ，
　 Leco 製 TN −14 型 金 属 中窒

素分析装置 ， 川 鉄 計 量 器 製 CA −1型 導電率式微量炭 素分

析 装 置 ，
Leco 製 CS −1“ 型高周 波燃焼 赤外 吸収検知 式

炭素硫黄分析 装 置 を 用 い た ・

　2。2　器　具

　ア モ ル フ
ァ

ス シ リ コ ン 薄 膜 の 基 板 と し て は ，
99．99％

ア ル ミ ニ ウ ム 板 ， ア ル ミ ＝ ウ ム は く ， 白金 は く，単 結晶

シ リコ ン ウ エ ハ を 用 い た ．ラ ドル の 試料装 て ん 部 は ， 長

さ 60mm で 屋根 な し タ イ プ を 用 い た．

　2・3　試 　薬

　燃焼管 ， 還 元 管， 吸 収管 充 て ん 試 薬 は ， す べ て 常法 の

も の を 用 い た ．標 準試料 は ，有機 元 素微 量 定量 用 ア セ b

ア ニ リ ド （キ シ ダ化学製） を 用 い た ．

　2 ・4 分析条件

　燃焼管温 度 は 950°C と し た ．試 料加熱時間 は 222〜

252 秒で ，こ の うち酸素暴露時 間 は ，約 ll2秒 で ある・

加熱時間 の 延 長 は 行 わ なか っ た ．水素定量 の 場合 は ，装

置 内吸着水 に 基 づ く
“
残留 か ら試験 値

”s）を 低 く
一

定 と す

る た め ．測 定前 に 毎回 30 分 の 乾燥待ち 時間 を 取 っ た 。

標 準試料 の 量 り取 り量 は ，測定 元素量 が ア モ ル フ ァ
ス シ

リ コ ン 薄膜中 の 測定 元 素量 と 同 じ付近 と な る よ うに し

た ．薄膜 1サ ン プ ル の 重 量 は 約 lmg で あ り， こ の 中 に

含 ま れ る 各元素量 は ， 水 素 5〜ro　ng，窒 素約 400 　ng，

炭素約 SOO　FL9で ある ．薄膜の厚 さは ，
　 O・5・− 5pm で あ

り， 試料 a 〜q は ， 個 々 に 作製条 件 の 異な る 薄膜 で あ

る．

　本報告で 用 い た 基板 （2・2）中 の 水素．窒素，炭素量 は

無 視 で きた ．な お ，純 度 99 ．8％ 程度 の ア ル ミ ＝．ウ ム 板

（厚 さ 1mm ）中 の 水素量 は 無視で きず，ば らつ ぎも大 き

い た め 本報告で は 用 い な か っ た ．

3　実験結果及 び 考察

　3 ・ 1 水素 化ケイ素薄膜中 の 水素定量

　有機元素分 析計 の 定量値を，金属中 ガ ス 分析装置の 値

を基準 と し て 比較 した．金属中ガ ス 分析装置は ，
ア ル ゴ

ン 中約  
QC

で ，螺 と し て 抽 出す る方式を用 い た ・

結 果 を Table 　 l に 示 した．試 料 a 〜j は ，各々 作製条

件 の 異 な る 薄膜 で あ る が，こ れ らとは 別 に ，同一作製条

ト 803

Table　l　 Determination　of 　hydrogen　in

　　　　 amorphous 　silicon 　hydride

H （wt ツ6）

SampLc †

−
Elcmcntala

皿 alyzer

　 （A ）

Gas 　analyzer

for　 meta 且

　 （B ）

Bias

（A − B ）

abCd

¢

fghij

0．〔遙
0．620
，510
．710
．700
．570
，750
．55D
．540
．励0

0．590
．〔弼

0，510
．670
．640
．510
．770
．5 量

D．500
．65

U ．06
− O．040

．000
，040
，060
，06

− 0，020
．040
．040
．亘5

† Subetrate： a ：umlnium ．　thickncss ＝0・5mm

件 の 薄膜を 2 群作 り，各 々 繰 り返 し 9 回分析し た 場合の

相対標準偏差は ， それ ぞれ 2．6， 6．7％ で あ っ た ．実用

上 の 定量下限 （10σ） は ，試料 5mg の と き 0，007　wt ％

で あ っ た ．

　Table 　1 に 示 す よ うに，ガ ス 分析装置 を基準 と した 場

合 の 偏 りは ， jを除 けば 土 0・06　wt ％ 以内で あ り ， 正

確 さ は 良い と認 め られ た ．た だ し， こ の 場合 ， 薄膜 中水

素量 は ， 約 5pg で あ っ た の で ，相当する ア セ ト ア ニ リ

ドは 約 0 」 mg と な り， 量 り取 り誤差が 大 きい ． そ こ

で ，感度係数が微量域 まで 比較的安定 し て い る炭素の 感

度係数を常法 量 （1〜2mg ） で 求め ，こ の 値を
一

種 の 内

部標 準と し て 使 っ て ，約 0・互mg の ア セ トア ニ リ ドの 炭

素量 を 求め ，逆 算 して ，ア セ ト ア ニ リ ド量 を知 り，水素

感 度係数を 求 め た ．そ の 水素 感度係 数 は ，
50〜55　pV ／昭

で ，既に 報告
4 ｝5］さ れ て い る とお り ， 微 量 域 に な る に つ れ

て 急激 に 低下 し，相対標準偏差 は大 き くな る 傾向が認 め

られ た ．

　3・2　水 素化窒化 ケ イ 素薄膜中 の 水素 ， 窒素定量

　基準と し た 金属 中 ガ ス 分 析法 は ，水素は 3・1 と 同 じ

で あ る が，窒素は ヘ リ ウ ム 中約 2700° C で 窒素 と し て 抽

出す る方法 を 用 い た ．結果を Table　2 に 示 した ．試料

k−1，2 及 び 1−1〜3 の 作製条件 は ， それ ぞれ 同 じで あ

る．

　Table　2 に 示 す よ うに ，水素化窒化 ケ イ素で は ，水素

は 若 干，窒素は か な り低 い 値を示 した．

　3・3 　水素化炭化 ケ イ素薄膜中の水素 ， 炭素定量

　基準 と した 金 属中 ガ ス 分析法 は ，水素は 3・1 と 同 じ

で あ るが，炭素は 燃焼 ・導電率方式 の 金属中微量炭素分

析装置を用 い た ． こ の 装置は ，無水 タ ン グ ス テ ン 酸を助

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

8（耳 凪 UNSEKI 　 KAGAKU Vo1．　肘 　（19B5）

Tablc 　2　Determination 　of 　hydrogcn　 and

　　　 　 nltrogen 　 ln 　amorphous 　 silicon

　　　 　 hydride 　 nitride

　 　 　 　 　 　 　 H （w 重％）

s・ mp 】・† 毓 蕊輪 ，

　 　 　 　 a 臥 a 【γzer 　 　 for 　 meta 旦

　 　 N （wt ％）
　 　　　　　　　　　　　　t．
Elemc ロ tal　 Gas 　analyzer

analyzer 　 　 fQr　metal

】

2123

一
　「
　一
　一
　冒

kk

−

11

o．950
．95

1．101
．17

7，27
．27
．3

39．040
．741
．2

†S ・b ・t・at ・
一一II ・ sili ・ 。 n 　w ・fe・．・thi ・kness − 0．5ml 叫 N ・ pl・ tinum 、

thickncss ＝20岬

燃剤 と して ，酸素 中 1300°C で 二 酸 化炭 素と し ， 水酸化

ナ ト リ ウ ム 溶 液に 吸収後，導電率法で検出す るも の で あ

る．結果を Table　3 に 示 した ．

っ た が ，水素化窒化 ケ イ素中の 水素 は ，若干 の 負誤差 を

示 した ．又，水素化窒化 ケ イ 素 中 の 窒素，水 素化炭化 ケ

イ 素中 の 水素 ， 炭素に つ い て は ，負誤差 が 非常 に 大 き

く，燃焼温度を か な り高 くす る か ，助燃剤 を用 い る e）1°）

な ど の 対策が必要で あ る こ とが 分 か っ た ．

　終 わ り に ， 実 験 に 御協力 い た だ い た ，須 川 悦 子 ， 石 原

俊一
， 深 谷 正 樹 各氏 に お 礼 申 し 上 げ る・

　　　　　　　　（
1982 年 9 月 ， 応用物 理 学会第 43
回学術講演 会 に お い て

一部 発 表 ）

Table　3　Determination 　of 　hydrogen 　and

　　　　 carbon 　in　 amorphous 　 si艮icon

　　　　 hydride 　carbide

）

）
）
）

1234

ユ

）5

）6

）ア

　 　 　 　 　 　 　 H （wt ％）
Sam ・’e † − r

　 　 　 　 analyzor 　　　　for　meta1

　 　 　 G （wt ％〉
　

　
　

Elcmc 囗 tal　 Gas 　analyzer

analyzcr 　 　 for　metal

）8

m

皿

oPq

2．672
．72

］．s3

6．025
，833
，96 一

」

6
一

49．62B
．0

）

）

90　

1
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　Table 　3 に 示 す よ うに 水素化炭化 ケ イ素 の 場合 は ，水

素，炭 素 ともか な り低 い 値 と な っ た ．改善策 と し て ，完

全燃焼 を達成する た め，基板を薄 くす る，加熱時間 を 長

くする，助燃剤 を用 い る ， 燃焼管温度 を 高 くす る，な ど

が考え られ る． こ れ らの うち ，基板を 薄 く した場合 の 効

果を知 る た め ，15pm の ア ル ミ ニ ウ ム は くと し ， 水素を

分析 して みた が ，ほ とん ど 効果が 見 られ な か っ た ．た

だ し．金属中微量炭素分析装置 （無 水 タ ン グ ス テ ン 酸添

加 ，1300 °C ）で は ，基板 の 厚 さ の 影 響 が 大 き く， 0．5

  の ア ル ミ ー ウ 噸 と 15pm の ア ル ミ ー ウ ム ｝ま くの

場合 皖 全 に 徽 した が ，1   の ア ル ミ ニ ウ ム 板や ガ

ラ ス 板 で は ，大 きな負誤差 を生ず る こ と が ，高周波誘導

加熱方式 （2300〜2400 °C ）の 金属 中微量炭素分析装置 に

よ る分 析値 と の 比較で 確認された ．

4　結 語

　有機元素分析計 を ア モ ル フ ァ
ス シ リ コ ン の 分析 に 応用

した結 果，水素化 ケ イ素中 の 水素は ，正 確さが 良好 で あ

　Analys ヨs　 of 曲 飢 m 　 of 　 amorphous 　 5 丗 oon

by 　 orga   o 　 elemental 　 amlyzer ．　 Yasuo 　 TAKA −
HAsHI

，　 Shigeru 　 S田 RA1 ，　 Takashi 　NAKAGIR1 ，　 a 皿 d
Masami 　 IwAoKA （Canon 　 Inc．

，
5

，
　 Morinosato −Waka −

miya
，　 AtSugi−shi ，　 Kanagawa 　 243−01）

　An 　organic 　 elemental 　 analyzer 　with 　the　diffcrential
thermal 　 conductivity 　 method 　 fbr　 carbon

，
　 hydrogen ，

and 　nitrogen 　 determination 　 was 　app 艮ied　to　the 　anal −

ysiS　 of 　 thin 丘lms　 of 　 amorphous 　 sllicon ．　 Thc 　 ana −
lytical　values 　wcre 　 compared 　 with 　those 　 obtained 　by
gas　 analySiS 　 Inethod 　 for　 metal 　 as　 the 　 standards ．In
thc 　case 　 of 　hydrogen　deternination 　f（）r　silicon 　bydridc
by 　 this　 method

， （1） the 　bias　 was ± 0．00〜0．15wt ％ ，
and 　 the 　 relative 　standard 　 deviation（n ＝9）was 　2．6〜

6．7％ ， both　at 　O．50〜0．80　wt ％ hydrogen 　 content ，　 and

（2） with 　 5　mg 　 of 　 salnples
，
　 the 　 determination 工imit

，

namely
，

10times　 the 　 standard 　 deviation　 was 　 O．007
wt ％．　 However

，　 the 　 bias　of 　hydrogen　 determination
for　 silicon 　hydride 　 nitride 　was 　− 0．18wt ％ 　at 　 1．14
wt ％ hydrogen 　content ．　 Therc　 were 　large　minu 昌 er．
rors 　in　 the　 cases 　 of 　nitrogen 　detcrmination 　fbr　 si且icon
hydride　nitride ，　 and 　of 　hydrogen 　and 　carbon 　dcter・
mination 　fbr　silicon 　hydride　carbidc ．

　　　　　　　　　　（Received 　January　 I　o
，

1985）

　　KeUtoord 　phaes

amorphous 　 silicon 　 analysis 　 by　 organic 　elemental 　 ana −

　 lyzcr； hydrogen，　 nitrogen
，
　 and 　 carbon 　 determina．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ノ

tion 　in　thin　丘lm 　electronic 　 matcrials ； hydrogen ，

nitrogen ，　 and 　carbon 　 determination　 by 　 gas　 ana −

lysiS　 fbr　 meta1 ； hydrogen
，
　 nitrogen 】

and 　carbon

determination　 in　 semiconducter 　 or 　 insulatoL

カ ー ル フ ィ ッ シ ャ
ー電 量 滴定法 に よ る

ア ミ ン化合物 中の 水分 の 定量

加 藤　弘眞  ，桑 田　眞
一＊

（1985 年 7 月 且0 日 受 理 ）

1 緒 言

　 ヵ 一ル フ ィ ッ
シ

ャ
ー

（以下 KF と 略記）滴定法 は ，水

分 の 測定法 と し て 各種 の 試料 に 広 く適用 され て い る．最

近 で は 低濃度 の 水分 の 測 定 が 求 め られ る よ うに な り．そ

の た め 測定法は 容量滴定法 か ら，微量水分 の 測 定が可能

な 電量滴 定法 に 移行 しつ つ ある．

　 ア ミ ン 化合物に は 電極活性物質が多 い た め ，こ れ ま で

ア ミ ソ 化合 物中 の 水分測定は ， 主 に 電 解 に よ らな い 容 量

滴定法 で 行わ れ て い た ．そ の 場合 も pKa が約 9・4 の

べ ソ ジ ル ア ミ ン を 目安に し て 1），pKa が そ れ 以上 の ア ミ

ン 化合物 に つ い て は ，酢酸，プ ロ ピ オ ン 酸又 は サ リ チ ル

酸 で それ らを 中和 し ， 冷却下 で 滴定 が 行 わ れ て い た ．電

量滴定法に よ る ア ミ ン 化合 物中の 水分測定 は ，ま だ
一

般

に は あ ま り行 わ れ て お らず ，又 ， 測定 の 可否 に つ い て の

報文 もほ とん ど見 当た らな い ．今回，電量滴定法に よ る

ア ミ ン 化合物中 の 水 分 の 定 量 に つ い て 検討 を 行 っ た の で

報告す る．

2　実 験

　2・ 1 試 　薬

　 ア ミ ン 化 合 物 は 市 販品 を そ の ま ま 使 用 し た ．本 研 究 で

の 水 分 測 定 に は ， 著者 ら
：｝ が 検討 し た ピ リ ジ ン を 含 ま な

い KF 電 量試薬 （商品名 ・ア ク ア ミ ク ロ ン AS ／CS ， 三

菱 化成 工 業 製）を 用 い た ．又 KF 容量試 薬 （滴 定 剤 ： KF

試薬 SS ， 滴定溶剤 ： 溶 剤 MS ，い ず れ も 三 菱 化 成 工 業

製） も分析値 の 比 較 を 行 うた め 用 い た ．

2。2　装　置

水 分 測定 に は ，デ ジ タ ル 微 量水 分 測 定装 置 GA −02 型

＊ 三 菱 化 成 工 業 （株）総 合研究 所 分 析 物 性 セ ソ タ ー ：

　227 神奈 川 県横 浜 市緑 区 鴨 志 田 町 1000

ト 805

（三 菱 化 成 工 業 製）及 び 容量 水 分測 定 装 置 KF −−Ol 型 （同

上 ）を 用 い た ．

　又 ，ア ミ ソ 化合物 の 電 流
一
電圧曲線 は ポ ーラ ロ グ ラ フ

ィ ッ ク ア ナ ラ イ ザ ー Model 　 I74 型 （Princeton　ApPlied

Rescarch 　Co．）を 用 い て 求 め た ・電 解液 と し て は KF 電

量試薬 の 陽極 液 と 同 じ 組成 の も の を 用 い た ．た だ し ，
二

酸化硫黄 と ヨ ウ 化 物 イ オ ン は 含 ん で い な い ・作 用 電極 に

は 球 状 白金 電 極 （φLOmm ）， 対極 に は 白金線 電極 ， 比

較 電極 に は 銀
一
塩化 銀 電 極 を 用 い た ．

3 実 験 結 果

　3・1 サ リチ ル 酸 の 添加効 果

　強塩基性 ア ミ ン 化合物が試料 の 場合 は ，試料の 注 入 に

よ り電量試薬 の 陽極液の pH が 変化する，陽極液 の pH

が 高 くな る と正 常 な KF 反応が進行せ ず，水 の 測定が で

きな くな る ．容量 滴定法で は，中和剤 と し て酢酸 プ ロ

ピ ナ ン 酸 又 は サ リ チ ル 酸 が 用 い られ て い る．

　本研究 で は ，中和剤と し て サ リ チ ル 酸をあ らか じめ 陽

極液 に 添加 し た 系 で 測定を 行 っ た ．酢酸及 び プ ロ ピ オ ン

酸 も陽 極液を冷却すれ ぽ同様 に 用 い る こ とが で きる が ．

室 温 で は 陽極液 中 の メ タ ノ
ール との エ ス テ ル 化反応に よ

り水 を 生成 し ， 測定 を妨害す る た め それ ら の 使用 は あ ま

り適切 で な い ．

　本陽極液 100m1 に サ リ チ ル 酸を 0，
5 及 び 109 各 々

添 加 し て， ブ チ ル ア ミ ン 中 の 水分を 測定 し た ．各 々 ，

ブ チ ル ア ミ ン の 1，3 及 び 61nl の 測 定 が 可能で あ っ た

（測定 1 回当た りの 試料量 は lm1 で あ る 〉． こ れ は サ リ

チ ル 酸の 添加 モ ル 数 とほ ぼ比例 して お り，原則 と し て 陽

極液 中 に 含ま れ る 酸成分 濃度 に 相当す る ま で は 強塩 基性

ア ミ ン 化合物 で も電量滴定法で 測定可 能で あ る こ とが分

か っ た ，以 下 の 実験で は ，サ リチ ル 酸 10g を含む陽 極

液 100m1 で 測 定を行 っ た ．

　3 ・2　容量 滴定 法 に よ る分析値 と の 比 較

　強塩 基性ア ミ ン 化合物 中 の 水分 の 測定 は ，既 に Jls

（日本 工 業規格） な ど で 容量滴定法に よ る もの が 定 め ら

れ て い る （例 えば，モ ノ エ タ ノ
ール ア ミ ン に 関する Jls

K 　8109 な ど）．そ の 公定法 に 準 じた 方法 と，今回 行 っ た

サ リチ ル 酸 を添 加 した陽極液 に よ る 電量滴 定法 と の 分 析

値 の 比較を 行 っ た ．そ の 結果 を Table 　 1 に 示 し た ．な

お ， 測定可否 の 判定は ， 容量滴定法 の 場合 は ，ア ミ ン 化

合 物 の 添加 に よ る妨害反 応 で 30 秒間 に 約 30　pg 以上 の

水 が生成 し て くる か
， それ相 当 の ヨ ウ素 （1，） が消費 さ

れ る 場 合は 測 定不可 と し，電 量滴定法の 場合は ，同様に

30 秒間 に 約 Svg 以 上 の 水 が生成 し て くる か
， それ 相当

の ヨ ウ 素 （li） が消費さ れ る 場合 を測定不可 と した ．上
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