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海水中の 溶存 リン定量 の ための 前処理分解法 と

自動 リン 分解分析装置の 研 究

日色和夫   ，　 川原 昭宣 ，　 田中　孝 ， 脇 田慎
一＊

（198e 年 4 月 2 日 受 理 ）

　海 水 中 の 溶 存 リ ン 定 量 の た め ，各 種 リ ン 化 合 物 の 分 解 法 を 研 究 し た ．リ ン 化 合 物 を 含 む 人 工 海 水 試 料

を作 製 し，加 熱 法，硫酸 添加 加 熱 法 ，硫 酸 と ペ ル ナ キ ソ ニ 硫 酸 カ リ ウ ム 添 加 加 熱 法 ， 白金電極 に よ る 電

解 法，網 状 ガ ラ ス 質炭素電 極 に ょ る 電 解法，紫 外 線 照 射 法 な どの 分 解 法 を 比較研 究 し た ．そ の 結果， 分

解法 を 自動化 す る 観点か ら硫 酸 添 加 加 熱 法 と 紫外線照射 法 が， リ ン 化 合 物 の 分解 率 ， 自動 化 の 容 易 性 の

面 で 優れ て い る こ と が 分 か っ た ，次 に ，こ れ ら 分解法 を 組 み 込 ん だ 海 水 中 溶 存 リ ン 化 合 物 の 自動 分 解 分

析 装 置 を 設計試作 し た ．本装 置で 数 種 リ ン 化合物 の 分 解 率 を 測 定 し k 結 果 ， 人 工 海 水 中 の リ ン 濃度 が 変

わ って も， そ れ ぞ れ の リ ソ 化 合 物 に っ い て ぼ ぽ
一

定 の 分解 率 の 得 られ る こ と が 分 か った ．

1 緒 言 2 実 験

　最近，瀬戸 内海 な ど の 閉鎖海域 や内湾沿岸海域 で 赤潮

が頻繁 に 発生 して い る．赤潮発 生 の 原 因 は 海水中 の リ ソ

な どの 栄養塩類 の 濃度が 増 大 す るた め と言わ れ て お り，

そ の た め 海水中の リ ン 濃度を 測定 す る必 要性 が 高 ま っ て

い る．

　海水中に は 各種形態 の リ ン が存在 し て お り，無機性の

オ ル ト リン 酸塩や 重 縮合 リ ン 酸塩 の ほ か ，有機 リ ン 化合

物 も多 く含 まれ て い る．よ く知 られ て い る よ うに ，無機

性 の オ ル ト リ ン 酸塩 は モ リ ブ デ ン 青法 に よ る 吸光光度

法
1）
−3）で 定 量 が 可 能 で あ る が ，他 の リ ン 化 合 物 は 分 解 し

て オ ル ト リ ン 酸塩 の 形 に しな い と測 定 す る こ とは で きな

い ．水 中の リ ン 化合物 の 分解法 の うち，自動化 を考慮 し

た 代表的な 分解 法 と して は，加 圧 加 熱分 解法
4）， 水 銀 ラ

ソ プ照射分解法
5 ），紫タト線照射分 解法

G）
， 加 熱分解法

T）

な どが あ る が ，海 水 を 対象 と した 研 究 は ほ とん ど行 わ れ

て い な い ．又 ，海 水 中 の リ ソ 濃 度 は 時 k 刻 k 変化 して い

るの で ，時系列 の 測定結果 を 出す自動 リ ン 分析装置 の 開

発 が 必要で ある，

　 そ こ で ，本 研 究 で は 海 水 中 の 各 種 リ ン 化 合 物 の 自動分

解法 と，本 分解法 を と り入 れ た 自動分解分析装置 の 試作

に つ い て 研 究 した ．

　
＊

工 業 技 術 院 大 阪 工 業 技 術 試 験 所 ； 563 大阪府池 田

　　 市 緑 丘 1−8−31

　2・1 試 　薬

　 本 研 究 で 使 用 し た 9 種 の リ ン 化 合 物 は 市 販 の 試 薬 を そ

の ま ま 使 用 し た ・ リ ン 化 合 物 の 純 度 は プ ラ ズ マ 発 光 分 光

分 析 法 で 測定 し た ，こ れ ら の リ ン 化 合 物 の 種 類 と純 度 を

Table　1 に 示 し た ．そ の 他 の 試 薬 類 は す べ て 試 薬特 級 品

を 使 用 し た ．水 は 逆浸 透 膜一
イ オ ン 交 換 樹 脂一蒸 留 装 置 に

よ っ て 精 製 し た 純水 を 用 い た ．人 工 海 水 は JIS　K 　 2510

（1980）s） に 従 っ て 作製 し た ・

Table 　 l　 Phosphorus 　 compounds

No ， Phosphorus ［omPOUnd Pu ［ity， ％

12345

　

6

フ

B9

T ゴipheny 【 phospbine　　　　　 （CfiHs）3P
Disodium　phospbona しc 　　　　 Na ：HPO3
Dieしhyl　 phosphona 陀 　　　　　 （C2H5 ）2HPO3

Triplle ロyl　phosphonate　　　　 （G5H5 ）3PO3

Calcm 皿 hydrogenphosphate 　　 CaHPO ‘

D

鵠凱奮
ni 匡「°phenyレ

　 N ・ ・（・・
H

・… ）…

A
辮

in¢ −5「−m °n °ph°sph °「’c

　 C1・H ・・N … P・・

Tetrasodium 　pyrophosphate 　　 Na4P207 ・10H20
Pcntasodium ヒriphosphate 　　　 Na5P3010

96Do

册

079730

且

92O109

　2・2　装　置

　 リ ソ 化合 物 の 分 解 後 ， 生 成 し た オ ル ト リ ン 酸量は テ ク

ニコ ン ・オ
ー

ト ア ナ ラ イ ザー II 型 で 測 定 し た ．本 装置

の 作 動 条 件 は 以 下 の と お り で あ る ．試 料 溶 液 流 量 LOO

皿 IInir 　1，発 色 試 薬 溶 液 ［2．5mol 　 dm ”s
硫酸 ，

3 ％

モ リ ブデ ン 酸 ア ン モ ニ ゥ ム ｛（NH ‘）6Mo7024 ・4H
，
O ｝　 i容

N 工工
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液 ，
5．4 ％ ア ス コ ・レ ビ ソ 酸 （C 、

H
・
0

・）溶液 ・
0・136 ％

タ ル トラ トア ン チ モ ン 酸 カ リ ゥ ム ｛K （SbO ）c4H406 ・1／2

H20 ｝溶 液 を 5 ： 2 ： 2 ： 1 の 容 量 比 で 混 合 し た も の ］ 流

量 0．32mr 　min
−1，洗 浄 用 純水流量 O ，80　ml 　min

−1
， 測

定 波 長 B80　 nm ・

　 リ ン 化合 物 の 電 気 分 解 に は 柳 本 製 作 所 製 定 電 位 竃 解 装

置 VE −8 型 を 使 用 し た ．紫 外 線照 射 分 解 に は ， 直径 130

mm ，深 さ 180　mm の 石 英 製 容 器 に 加 熱 ヒ ータ ー
， か き

混 ぜ 機 ，
5．5W の 紫 外 線 ラ ン プ を 取 り付 け た 試作 装 置

（大 阪 工 業 技 術 試験所 の 設 計 に よ り 柳 本 製 作 所 が 作 製 ）

を 用 い た ．プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分 析 装 置 は 口 本 ジ ャ
ーレ ル

ァ ッ シ ュ社 製 ICAP −500 型 で あ る． 又 試 作 し た 自動 リ

ソ 分 解 分 析 装 置 は 京 都 電 子 工 業に 製作 を 依頼 した ．

　2・3　方　法

　 リ ン 化 合 物 を 純水 に 溶解 し，リ ソ と して 10e　mg 　dm −3

あ る い は 1000　mg 　drn−・a の り γ標 準 液を忤製 し た ．実験

の 都 度 ，人 工 海水 と リ ン 標準液 を 混合 し て リ ン 含有人 工

海 水 試料を 作製 し．こ の 人工 海水試料 を 用 い て 各 種分解

法 を 実施 した ．分解後 の 試料は pH を 7〜8 に 調 節 した

後，オ ー トア ナ ラ イ ザ ーで 測 定 し，分解 に よ っ て 生 成 し

た オ ル ト リ ン 酸量 を 求め ，リ ン 化合物 の 純度 を計算 して

分解率 を 決定 した．

3 結果 と考察

　3・ 1　 リ ン 化含物の 加熱 分解法

　 リ ン と して 1．Omg 　dnr3 を含有す る人 工 海水試料溶

液 5 ．Om1 を 内径 14mm ，長 さ 95mm ，容 駐約 14　ml

の ガ ラ ス 製試験管 内に 採 り， 煮沸水浴中 で 加 熱 し た ．一

定時 間 加熱後室温 に 冷却 し，容量 の 減少分 の 純水 を 加 え

て 混合後，生成 した オ ル ト リ ソ 酸量 を 測定 して 加熱時間

と リ ソ 化 合物 の 分解率 と の 関係を 求め た ．そ の 結 果 ，三

リ ン 酸 （5− ） 五 ナ ト リ ウ ム は 2・0 時間の 加 熱 で 15％

分 解 さ れ た が ，ホ ス ホ ン 酸ニ ナ ト リウ ム ，ホ ス ホ ソ 酸三

フ ェ
ニル ，P− ＝ ト 卩 フ ェ

ニ ル リ ン 酸ニ ナ ト リ ウ ム ，ア デ

ノ シ ソ
ー5’一一リ ン 酸 ，

ピ ロ リ ン 酸 四 ナ ト リ ウ ム な ど の 分

解 率 は 6 ％ 以 トで あ っ た ．

　次 に ，リ ン 化合物含有人工 海 水 に 硫 酸 を　0．05 皿 ol

dm − 3
に な る よ うに 添加 し，同様 に 加熱 し て リ ン 化合物

の 分解率 を 測 定 した ．結果は Fig ・1 の とお りで あ る ，

F三9．1 中 の 番 号 は Table 　l の リ ン 化 合 物 の 番号 に 対応

して 示 し た ，Fig ．1 か ら， ア デ ノ シ ソ ー5’一一 リ ン 酸 と ボ

ス ホ ン 酸ニ ナ ト リ ウ ム 以外 の 化合物 で は ，酸を添加す る

こ とに よ り加熱時間の 増大 と と もに リ ソ 化 合物 の 分解率

が 大 幅 に 向上 す る こ とが分 か っ た ．

　一
方，海洋観 測 指 針 法 1） で は ，海 水 中の 各種 リ ン 化合

物 の 分解 に
ペ ル オ キ ソニ 硫酸塩 を 加え て 加 熱す る 方 法 を

用 い て い る，そ こ で 本研 究 で は ペ ル オ キ ソニ 硫酸 塩 と硫

訳

．6
苗

ぎ

　 　 　  
　 　 　  

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Time 　 for　heating，”min

Fig．　 l　Digcstion　of 　phosphorus 　 compounds 　by

　　　　heat並ng 　with 　O．05　mol 　dm −3
　sulfuric 　acid

　 　 　 　 （2） Disodium 　 phosphonate ，　（5） Calciu皿 hydrogen −

　　　　ph・ ・ph… ，〔6） Di ・。 di ・：m ・P−・ i… ph・nylph ・ ・ph ・ te・（7）

　　　　Adenosine−5「−mon 叩 ho叩 horic　 acid ，（8） Tetrasodium

　　　　 p）
’
rophosphate ，（9）Pentasodium 　triphosphate

1

獣

、
・。
磊

曇
（冖

　　

　 　 　 　 　 　 　 　 Time 　for　 heHting！min

Fig．2　Digestion　of 　 phosphorus　 compounds 　 by

　　　　heating　 with 　O．05　mol 　dm − 3sulfuric
　acid

　　　　and 　O．4 ％ potassium 　peroxodisulfate

　　　　（DTriphenyl　phosphinc．（2） Disodiu 皿 pho 叩
honate ，

　　　　（3）Diethy ］　phosphonatc ，　 （5）Calcium 　hydrogen−

　　　　ph・・p廱 ，（6）Di・。di・m 　p−1】壬… ph ・ ny 匸ph 。 ・ph・ t・・（7）

　　　　 Adenosine −5厂一monophosphoric 　 acld ，（8） Tetrasod｛um

　　　　pyrephosphate，　（9）　Pentas 冂dium 　triphosphate

酸 とを 添 加 して 加熱分解す る 方法 を 検討 した ．リ ン 化 合

物含有人 工 海水 試料 に ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ ム を 0．4

％ ，硫酸 0．05moldm
一

呂
に な る よ うに 添 加 し，同様に

加熱時間 と分解率 との 関係 を 調 べ た ．結果 は Fig．2 の

とお りで あ る ．Fig ．2 か ら， ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸塩 の 添

加 に よ り．多 くの リ ソ 化合物 の 分解率 の 向上 が 認 め ら

れ た が， ト リ フ ェ
ニ ル ポ ス フ a ン で は 2 時間 の 加熱 で も

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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60〜70 ％ の 分解率 しか 得 られ な か っ た．

　 3 。2　 リン化 合 物 の 電 解分解法

　 リ ン 含有人工 海 水 試料に 電極 を 浸せ き し，電気分解 に

よ っ て 塩素 を生成，塩素 の 酸化力 に よ る リ ン 化合物 の 分

解が可能で あ ろ うと考えた ．

そ こ で 50 × 100   舶 鑠 網 を 直径約 30mm の 円

筒状 に した 陽極 と直径約 1mm ，長 さ約 200　mln の 白金

線 を 径約 10mm の ス パ イ ラ ル 状 に した陰極 とを 用 い ，

リ ン 化合物 と して p一ニト ロ フ ヱ
＝ル リ ン 酸ニ ナ ト リ ウ

ム を 含む 人 工 海水試料 を 電解 し た ．人 工 海 水 試料中 の リ

ソ 濃 度 は 1，30mgdm −s，試料容量 は 100m 且 と し，150

ml 容量 の ト
ー

ル ビ ー
カ
ー

に 入 れ て 電極を挿入 し，磁気

か き混ぜ機 で か き混 ぜ な が ら電解 し て 電解時間 と リ ソ 化

合物 の 分 解 率 との 関係 を 調べ た ． Fig．3 に その 結果 を

示 す．

．
言嘔
届
9
図

昌

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Time 　for　 electro ］7sis／min

Fig・3　Digestion　of 　disodiu皿 P−nitrophenylphos ・

　　　　phate　by　electrolysis 　 with 　 platinum 　 elec ．

　 　 　 　 trodes

　 　 　 　 （り 70mA ，9．5V ； （2）BO　mA ，10．3V ； （3）90mA ，
　 　 　 　 11．5V ； （4） 且00　mA ，】2．5V

　 Fig ．3 か ら分 か る よ うに ，最高の 分解率 の 得られ た

電解条件 は 90mA ，　 ll・5V 　で あ り，こ の 場合 の 分 解

率 は 約 50 ％ で あ っ た ．電 解 後 の 溶 液 を 5〜10 分 間加

熱 した り，窒素 ，ア ル ゴ ン な ど の 不 活性 ガ ス を 500mI

mir 　1 の 流速 で 5〜10 分間 通 し た り した ． しか し分 解

率 は 変 わ らな か っ た ．又 Fig．3 に 示 した 各種電解条件

で 5 又 は 10 分間 電 解 した 後，5 又は 10 分間電解 を休

止 す る操作 を繰 り返 した ．こ の 場合も分解率 の 大 きな 変

化 は 見 られ な か っ た ．

灘 1   当齣 2．8〜3・5 の 孔数 の 網状 ガ ラ 順

炭素（米 国 Chernotronics　lnternational　Inc．製）で 25　x

47xsmm の 大 き さ の 陽 極 を 作製 し，前 と同 じ白 金線を

陰極 と し て 同様 に 電解 に よ る リ ン 化合物の 分解を 検討

した ． リ ン 化合物 に は P一ニ ト ロ フ ェ
ニ ル リ ン 酸ニ ナ ト

リウ ム を 用 い ，リ ン と して 0・65mg 　dm
− 3 を 含 む 人 工 海

水試料 を 電解 した．そ の 結果 は Fig．4 に 示 す とお りで

あ る ．Fig．4 か ら分 か る よ うに ，
120 皿 A ，13・8v の 場

合 に 最高 の ，約 70％ の 分解率 とな っ た ．

80

戚　60

．6
蓴 40

ぎ
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〔1｝

 

　　　
00

　 10 　 20 　 30 　 40 　 50

　 　 　 　 　 　 　 　 T 置me 　 for　etectrolysis ！min

Fig．4　Digestion　of 　disodium　 p−nitrophenylphos ・

　　　　phate　by　 electrolysis 　 with 　reticulated 　vitre −

　 　 　 　 ous 　carbon 　electrode

　 　 　 　 （D90mA ，10．8V ｝　 （2）　且20 皿 A 陶IS．SV ；　 （3） 150

　 　 　 　 囮 A ．15．5V

　 3 ・3　 リ ン 化合物の 紫外線照射分解法

　 リ ソ と し て 1・Omg 　dm “3
を 含む リ ソ 化合物含有人工

海水試料 500ml を 2 ・2 で 示 した 紫外線照射分解装置 に

入 れ，紫外線照 射時間 と リ ン 化合物の 分解率 との 関係 を

求 め た ．結果 は Fig・5 の とお りで あ る．次 に ， リ ン 化

合 物と して P一ニ ト ロ フ ェニ ル リ ン 酸ニ ナ ト リ ウ ム で リ

ン と して LOmg 　dm −s を含む 人 工 海水試料 に 硫酸 を加

え て pH を 5 に 調節 ， ペ ル オ キ ソニ 硫酸 カ リ ウ ム を 正

％ 濃度 に な る よ うに 添加，過酸化水素 を 0 ．03 ％ に な

る よ うに 添加，な どの 処理 を 行 い ，温度を 変え て 紫外

線照 射 を 行 っ て 前 と同 様 に 分解率 を 測定 し た ．結果 は

Fig ・6 の とお りで あ る．　 Fig ・6 の 結果 か ら pH 　8 よ り

pH 　5 の ほ うが，又 20°C よ り 80 °C の ほ うが分解率

が わずか に よ い こ とが 分 か っ た ，更 に 酸 化 剤 と し て ペ ル

ォ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ ム や 過酸化水 素 を 加 え た 場 合，分解

率が か な り向上 す る こ とが 判 明 し た ．

　3・4　リ ン 化 合物分解 法 の 自動化 に つ い て の 考察

　以 上 ， リ ン 化合物 の 分解法 に つ い て 検討 した 結 果 ，こ

れ らの 分解法を 自動装置化す る 観点 か ら以下 の 考察 を行

っ た ．

　（1 ） 加 熱分解法は リ ン 化合物 の 分解 に 有効 であり，
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Fig．5　Digestion　of 　 phosphorus　 cempounds 　by

　　　　 ultra −violet 　Iight　irradiation

　 　 　 　 （1）Triphenyl 　phosphine ，（2）Disodiu皿 phesphonate ，
　 　 　 　 〔3）Dic山 yl　phosphonate ，（6）Disodium 　p−nitrephenyl −

　 　 　 　 phosphatE，　 （7）　Adenosine−5t−monopbosphoric 　acid ．
　　　　 （8）Tetrasedium 　pyrophospha 匸e，（9） Pcn ヒasodium 　 tri−
　 　 　 　 phosphaIe

1

解率 は 更 に 向上 す る．フ ロ
ー
方式 を 採用 した 自動装置化

は 容易 で あ る ．

　3・5　リン 化合物の 自動分解分 析装置 の 試 作 及 び 装置

特性

　前 記 の 考察 に 基づ き，リ ン 化合物 の 分解法 と して 酸添

加加熱
一
紫タト線照射法 を採用，自動分解分析装置 を設 計 ，

試 作 した ．装 置 の 構成 は Fig．7 の と お りで あ る．試料

溶液 は ポ ン プ で 装置内に取 り入 れ られ ， 硫酸 を添加後長

さ 6000   の 加蜘 イ ル を 通 っ て 90°G 跏 熱 され

る ．次 い で 長 さ 4000   螺 タト線鵬 コ イ ル を 勘 32

W の ラ ン プ 2 個 で分解操作が 行 わ れ る．そ の 後 モ リ ブ

デ ン 酸 ア ン モ ニウ ム と タ ル ト ラ ト ア ン チ モ ソ 酸 カ リ ウ

ム ーア ス コ ル ピ ン 酸 の 発色試薬 を 添加 して モ リブ デ ン 青

を 生成 さ せ ，その 発色 を 測定す る．

Sul正urlcacid Incubators Ultra−violet 　 lamps

駅

．
碍
o

コの 
qo嘱
ロ

Time 　 fer　 irradiation，・’min

Fig．6　Digestion　of　 disodium　p−nitrophenylphos ．

　　　　phate　by　 ultra −violet 　light　irradiation

　 　 　 　 under 　 various 　 conditions

　 　 　 　 （1）pH 　e，20 °C ，（2）pH 　 5，20 °G ，（3）pH 　8，80 　
tG ．

　 　 　 　 （4）pH 　8，1％ K2S208 　BO　eC ，（5）pH 　8，0．03 ％ HtOa

　 　 　 　so　
e
〔】，（6）pH 　 5，0．03％ H20 ： SO　

ec

特 に 硫酸 や ペ ル ナ キ ソ ニ 硫 酸 カ リ ウ ム の 添 加 は 分 解 率 の

向上 を もた らす．

　 （2）　電 解 に よ る リ ン 化 合物の 分 解 は，白 金電極 を 使

用 した 場 合 は分解率 が 低 い が ．ガ ラ ス 質炭 素製 の 電 極 で

は 分解率 が 大幅に 向上 す る．しか し 自動装置化す る 場合

に は 電極 と リ
ード線 との 接合技術を確立す る必要 があ

る．

　 （3 ） 紫外線照射分解法 は 分解率が 比較的高 く，試料

溶液 の 加 熱，pH 調節，酸化剤添加 を行 うこ とに よ り分

P　　　 l

　 　 Reagents　　Incubator　 Spectrophotometer

Fig．7　Con8truction　 of 　 automated 　 dige呂tien−

　　　　analyzer 　for　phosphorus 　 cornpounds

　まず， リ ン 酸二 水素一
カ リ ウ ム 標準液 を使用 し，本装

置 で 検量線を作成 した と こ ろ， ス ヶ
一

ル 読 み と O．2mg

dm 』3 以 下 の リ ン 濃度 との 間 に 原点 を 通 る 直線関係 が 得

られた．検量線の 7 回 の 測定 の 相対標準偏差 は 2．63 ％

で あ っ た ．本装置で 数種 リ ン 化合物 の 人 工 海水溶液 を分

解，測定 し た 結果，Table 　2 の よ うな結果が 得 られ た ．

　Table 　 2 か ら分 か る よ うに ，検討 した リ ン 化合物 の

分解率 は 55〜100 ％ で ，化合物濃度 の 差 に よ る分解率

に 大 きな差 は 認 め られ な か っ た．

　3・6　海 水 実試 料の 分 析

　本装置 で 淡路島沿岸海水実試料 を分析 した ，結果 は，

Tuble 　3 の とお りで あ る．　 Table 　 3 か ら分 か る よ うに ，

本海水試料 で は ， 硫酸一硝酸分解法 を用 い た 手分析法 S）に
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Table　2Analysis　 of 　 various 　phosphorus 　 compounds 　 with 【he

phosphorus　digestion−analyzer

automated

Phosphortis　cり mpuund

Disodiunl 　 phosph ［ma ヒe

Disodium 　P−nitrophenylphvspliate
T ε trasodi 巳m 　pyrophosph 且 亡c

Pen亡asodium 　 triphOsphal じ

PhosphOrvs　 taken 　O．［00　mg 　dm
−3

Feund ／mg 　 dm
』3

0．0550
．0620
．1010
．096

Digcs．，％

Ph・sph ・ rvs 　 taken ：0．200nig 　dm
−s

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

FOUIId ノ 
dm −：　　　　 Diges．，％

5．5621

（）198

0，【100
、1220
．2100
．190

5

−

55

5609

Table　3　Analytical　rcsults 　of 　sea　water 　samples 　with 　the　automated 　phosphorus 　digestion＿analyzer

Sarnplir，g 　lOcutiOn

East 匚oas 亡

　 Hokutan −cho
　 Hokutan −d 】o

　 EiSttkiWest
　 coast

　 Tsuロa
−

ch 【｝
　Awaji−cho

Tcmpcratしtre／
　　　

DG

SaHniLy，

］3，812
．7

］2．513

．514
，2

pH

25 ．〔）
24 、029
．030

．7Z7
．0

8．558
．588
．608

，558
．60

　　　　PhOsphOrus　cOn しent ／Pg　dm −3
＿ 一　一 ．、一　　　　　　　　　　　　　一
With 　 thc 　proposed
　　　appa 「atus

43B12

置

W 此hthe　manual
digcstion 　 rnethed †

D 噛estion コ
　　 ％

DO22

3932334535 1956559755

Date 　 or 　 sanipllng 　 Dcc ．　 t8，　 1980；　 Wea 亡her　 Fine； †　Sulfuric−nitric 　 acids 　digestiロ m　 metbnd

よ る定 量 値 に 対 し ほ ぼ一
定 の 55〜61 ％ の リ ン が 本装置

で 分解，定 量 さ れた ．海水 中 に は オ ル ト リ ソ 酸 ，重縮合

リ ン 酸塩， リ ン 含有 の グル コ
ース ，ア デ ノ シ ソ ，イ ノ シ

ト
ール ， リ ピ ド， ア ミ ド，タ ン パ ク 質，農薬な どが 含 まれ

て い る と考 え られ，こ れ らの うち の ほ ぼ
一

定 割 合 量 が 分

解，定量 された こ と に な る ．従 っ て ，本装置に よ る 定量

値 か ら海水中 の 硫酸
一
硝酸法 で 分解 さ れ る リ ン 量を 推定

す る こ と が で きる．
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）
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phospho 四 s ・ ompou 皿 ds　 and 　 the　 automated 　 dヨ・

gestion −analyzer 　for　 p】・osphorus 　 li・ sea 　 water ・
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，
　 Osaka

，
1−8−31，　 Midorigaeka ，

　 Ikeda−

shi ，
　 Osaka ，563）

　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　 or 且c　acl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　triphosphatc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　digesしed

pro（二edurcs 　 such 　 as　heati119，　hcating　 with 　 su ］furic
or 　 with 　 a　mixturc 　 of 　sulfuric 　 acid 　 and 　poLassium　per．
oxodisulfa しe ，

　 electrolysis 　 with 　 platinum 　 or 　 with 　 re．
ticulated 　 vitreous 　 carbDn 　as　 an 　anode

，
　 and 　irradiation

of 　ultra −violc し Iight　 undcr 　 various 　 conditions ．　It　 was

ft）und 　that 　hcating　and 　irradiation　of 　ultra −violet 　Iight
were 　the　most 　ef壬

’
ective 　and 　were 　also 　easy 　to　be　adopted

in　an 　automated 　 digestion−analyzer ，　 On 　山 e　 basis
of 　 these 　 facts，　 an 　 automated 　 digestiQn−analyzer 　 was

constructed 　 wh 苴ch 　 was 　cons 温tcd　 of 　pumps 　f（）r　 reagents

of 　 sulfuric 　 acid ，　 ammonium 皿 olybdate ，　 and 　 ascorbic

acid
，　heated　coils ，　coils 　irradiated　by　ul ［ra −violet 　lamps

and 　 a 　 spectrophotometer ．　 The 　 digestion　 percentage
by　 this　 analyzer 　 varied 　from　 55　 to　 100％ depending
on 　the 　nature 　of　the 　phosphorus　compounds 　employcd ，
but　was 　alrnost 　constant 　for　each ．　 Phosphol・us 　 contentS

in　 sevcral 　 sea 　watcr 　samples 　werc 　determined　 with 山 e

automated 　digestion−analyzer 　 and 　 comparcd 　 wi ［h　 the

manual 　 sulfuric −nitric 　 acids 　 digcstion　 method ，　 Thc
f（）rmcr 　results 　were 　consistently 　55〜60 ％ f（）r　the　latter．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rece 丘ved 　Apri12 ，19S4）

　　An 　 automated 　 analy ［ical　 system 　 fbr

phorus　 compounds 　 in　 sea 　 w 飢 er 　 has
As　 tes亡 materials ，　 triphenyl 　phosphine ，

phonate ，　diethyl　phosphonate ，　 triphcnyl

calcium 　 hydrogenphosphate
，
　 disodlum

phosphate ，　adenosine −5’−monophosph 　
’

pyrophosphate 　 or 　pcntasodium
solvcd 　 in　 ar しiilcial　 sea 　 water 　 and

Keuword 　phrase8

　dissolved　phDS −
been　developed ．
disodium 　phos −

　　　phQsphonate ，
　P−nitrophenyl −

　　　　id，
　disodium

　　　　　　were 　 dis−

　　　　　by　various

　　　　　　　　　 acid ，

digestion　 Inc 山 od 　 of 　 solublc 　 phosphorus 　 compounds ；

　　automated 　digestion−analyzer ； artificial 　 sea 　water

　　sa 皿 ples； phosphorus　 in　 sea 　 watcr ； c］ectrolytic 　 de−

　　gradat 五〇 n 　 of 　phosphorus　 compounds ．
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