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酸化ジル コ ニ ウム （IV ）を用 い る 水中微量 リン酸 イ オン の

前濃縮法

中 島 　靖
＊

， 吉 田 　烈
  ＊＊

（1994 年 6 月 29 日受理）

　高価 な 装置 を用 い な い 簡易環境分析法開発 の
一

環 と して ，酸化 ジ ル コ ニ ウム を用い る 水中微量 リン 酸

イオ ン の 前濃縮法を開発 し た．ま ず，二 塩化酸化 ジ ル コ ニ ウ ム 〔IV ）溶液 を ア ン モ ニ ア水 で 中 和 し，引

き続き室温 で 12 時間混合し生成 した 水酸化 ジ ル コ ニ ウム を湧過，洗浄 し次 い で 800℃ で 焼成 して 酸化

ジ ル コ ニ ウ ム を調製 し た ．こ の LOg を水 100m 且 に 懸濁 さ せ た後 ， 直径 47　mm の メ ン ブラ ン フ ィ ル ター

上 に て 吸引泝過 し， 厚 み 1mm の酸化 ジ ル コ ニ ウ ム ベ ッ ドを作 っ た．こ れ に pH を 3〜9．5 に 調製 した

試料水 を （最大 1田 ）， 吸 引泝過 に よ り通 水 し 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム ベ ッ ドヘ リ ン 酸イ オ ン を 吸着 させ る．
次 い で 1　．0　mol 　dm

−
3
水酸化ナ トリ ウム 溶液 50　ml を通液 し リ ン 酸イオ ン を脱離 し回収 す る．こ の 方法

に お け る リン 酸イオ ン の 吸脱着 は 酸化 ジ ル コ ニ ウム に対 す る リ ン 酸イオ ン と 水酸化物イオ ン と の 競争反

応 に 基づ く も の で ，極め て 速 い 可逆的反 応 で あ り，本吸引炉過 フ ロ
ー
方式 は 繰 り返 し 多数の 試料 を取 り

扱 うこ とが で きる．本法 を大然試料 に応用 した と こ ろ定量的 な濃縮と 回収が行わ れ 良好 な分析結果 が得
られ た．

1 緒 言

　環境試料，特 に 汚染度 の 低 い 水質の 分析で は どの よ う

な 高価な 分析機器 を用 い て も直接正確な 値を得る こ と は

困難で あ る．しか し，低濃度 で あ っ て も環境水全体中で

は大量 で あ り，環境化学的な 影響を考 え る と そ の 正確 な

濃度 を測定す る 必要 が し ば し ば生 じ る．著者 ら は こ の よ

うな 見地か ら，高価 な装置を必要 と しな い 簡易な環境水

分 析 法 の 開発 を始 め た．

　本研 究で は環境水中な ど の リ ン 酸イオ ン の 濃縮 を取 り

上 げた ．河川水 や湖沼水及 び 海水な どの 環境水中の リン

酸イオ ン 濃度 は 極 め て 低 く，
一

般 に用 い られ て い る 吸光

光度？ki）
や ICP 発 光 分 析法 の 定量 下 限 以 下 で あ り （0．l

ppm 以 下），こ れ ら に よ り 直接定量 す る こ と は で き な

い ．

　環境水中 に は リ ン 酸 イ オ ン の 外 に，
一
：リ ン 酸並 び に 三

リ ン 酸イオ ン な ど の 縮合 リ ン 酸イオ ン や ホ ス ホ ン酸 ， ホ

ス フ ィ ン 酸 な どの 無機リ ン 化合物が 溶存 して い る．更 に

各種 の 溶存有機 リン 化合物 や不溶性の 有機及 び無機 リ ン

＊
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化合物 も共存 して お り， リ ン 化合物の 形態 は多様 で あ

．る
2｝．しか もリン 酸イオ ン は生物反 応 に 直接消費 さ れ る

の で，季節 に よ っ て は 少量 成 分 を占 め る に 過 ぎ な い
？）．

　 従 っ て，リン 酸イオ ン の 定量 に 先立 っ て は そ の 濃縮 が

必 要で あ る．

　 しか し，占 く か ら 知 ら れ て い る 蒸 留 濃 縮法
S 〕は煩雑 で

しか も簡便化 は 難 しい
， 乂 ， 酸化 ア ル ミニ ウ ム

4 ），酸化

銅
51
，ジ ル コ ニ ウム 担持活性炭

6），金 属 イ オ ン 担持キ

レ ート樹脂等η
．−V｝の 吸 着剤 を用 い る 濃 縮 法 等 が 報告 さ

れ て い るが，こ れ ら は 簡便性，吸 脱着 の 速度や 再生 使用

性 な どの 見 地か ら・長 ．一短 で あ り，著者 らは 酸化 ジル コ

ニ ウ ム を用 い る簡 易，高速，高性能 の 濃縮法を開 発 し

た．こ の 濃縮操作に よ り
，　

tt
リン 酸 や三 リン 酸イオ ン 並

び に 有機 リ ン化合物 は 素通 り し，除去さ れ た．又，ホ ス

ホ ン 酸並 び に ホ ス フ i ン 酸 は本定量 法 で は 検出 さ れ な い

の で ，本 法 で 濃縮定量 さ れ る リ ン 化合物は リ ン 酸イオ ン

の み で あ る．

2 実 験

　2・1　試薬及 び 溶液

　標準 リ ン 酸イオ ン 溶液 ： 110℃ で 3 時間乾燥 し た リ ン

酸二 水素 ナ トリウ ム （和光純薬工 業製 ＞3．87g を水 に 溶
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3 結果と考察

　 3・1 水中微量 リ ン酸 イオ ンの 濃縮分離法

　酸化 ジ ル コ ニ ウ ム 1．Og を 水 IOOm 且に 懸 濁 させ て

Fig，1 の 吸 引 瀕 過 器 具 の フ ィ ル ターホ ル ダー
に 流 し入

れ ， 吸 引 して 通液 しメ ン ブラ ン フ ィル ター上 に酸化 ジ ル

コ ニ ウ ム の ベ ッ ドを作 っ た．こ の 際ベ ッ ドに 亀裂等が 生

じ
， 固

一
液の 接触 に パ ス が で き な い よ う注 意 し た．な お

ベ ッ ドの 厚 み は約 lmm ，直径 35　mm で あ っ た，

　こ の 酸化 ジ ル コ ニ ウム の ベ ッ ドに あ らか じめ pH を

3〜9”5 に 謂節 し た 試料水 を毎 分 IOOml の 流量 で 通 水 し

た．次 に 1．O　mol 　dm
『3

水酸化ナ トリウ ム 溶液 50　ml を

同 じ流量 で 通 して リ ン 酸イオ ン を溶離同収する．

　酸化 ジ ル コ ニ ウ ム に 吸着 し た リ シ酸イオ ン は ア ル カ リ

溶液 で 定暈 的 に 溶離 され る ．そ の あ と，0．Ol　moldm

− B

希塩酸 を 150m1 通水 し，次 い で 脱 イオ ン 水 100　m1 で

洗浄 し再生 し た．

Fig．　l　Device　fbr　adsorption 　and 　desorption　of

phospbate　ion

a ： ZrO2 　 bed； b ： membrane 　 filtcr　（0．45 μm
，

47

mm φ）； c ： sintered 　glass

か し て 正 し く 1000mi と し た ｛1．OO　mgP 　dm
− 3

）．こ れ

を原液と し，適宜水で 希釈して 用 い た．

　酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム ： 二 塩化 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム （IV ）50

g を 500　ml の 水 に 溶 か し た後 ， ア ン モ ニ ア 水 で 中和 し

た．生成 し た 水酸化 ジル コ ニ ウ ム を瀕過捕集 した．水

1．Ol で 水洗 し た 後 ， 800℃ で 3 時間焼成 した．

　2・2　吸引泝過器具

　Fig．1 に 示す よ うに，　 Witt の洒過器 に フ ィ ル ターホ

ル ダー
（ザ ル トリ ウ ス 製 SWI6316 ） と こ れ に メ ン ブ ラ

ン フ ィ ル ター
（ミ リポア製 HAWPO 斗700

，
0．45　pm ，47

mm φ）と を装着 して用 い た．

　3 ・2　リ ン吸着量に 及 ぼ す酸化ジル コ ニ ウム 熱処理温

度の影響

　2・1 の 操作で 得た 水酸化 ジ ル コ ニ ウ ム を 100℃ で 48

時間乾 燥 後 ， 更 に 200，
4・eO，60e，800 及 び 1000℃ で

そ れ ぞ れ 3 時間加熱処理 を行 っ て，熱処理 温度の異な

る 酸化 ジル コ ニ ウ ム を得 た．

　 こ れ らの 酸化 ジル コ ニ ウ ム を用 い て S・1 の 操作 に よ

り リン 酸イオ ン を吸着 し，焼成温度 の 違い に よる 吸着量

の 変化 を 調 べ た ．結果 を Fig．2 に 示 し た ．但 し
，

こ こ

で は過剰 （50．OmgP ）の リン酸イオ ン を用 い，試料水量

と して は 100ml を 用 い た．

　焼成温 度が 高 く な る に つ れ 吸 着量 は 減少 し て い る が，

こ れ は 焼成温度上 昇 に よ る 比表面積 の 減少 に 原因 が あ る

と考 え られ る．す な わ ち本法で は接触時間が極め て短 い

た め に 酸 化 ジル コ ニ ウ ム の 比 表 面積 の 小 さ い 高 温 処 理 物

で は初期吸着だ け に 終っ て
， 見掛 けの 吸 着量が 小 さ い も

の と 考え られ る．

　2・3　 リン 酸 イ オ ン の 定量

　リ ン 酸 イオ ン は，Jls法 で 規格 さ れ た モ リブ デ ン 青

（ア ス コ ル ビ ン 酸）吸 光光度法
10 ）で 定量 し た．

　吸 光度 は 島津 UV −265FW 分 光 光 度計 を用 い lcm セ

ル 中で 波長 880　nm 付近 の 光 の 吸 光を測定 し，求め た．

又 ， pH は 堀場 F−22　pH メ
ーターを用 い 測定 した．

　3 ・3　リ ン脱着量に 及 ぼ す熱 処 理 温 度 の 影 響 （バ ッ チ

法）

　種 々 の 温 度 で 熱処理 を行 っ た 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム 1．Og

に リ ン と し て 0」 mg の リ ン 酸 イ オ ン をバ ッ チ 法 に よ り

吸着 させ t ．酸化 ジ ル コ ニ ウム を メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター

で 吸引泝過分離 した 後，LOmu 且dm
．s

水酸化ナ トリ ウ

ム 溶液 100ml 中に 入 れ 6 時間 か き混 ぜ て リ ン 酸イオ ン

を溶 離 した．

　結果 を Fig．2 に 示 し た．　 Fig．2 か ら明 らか な よ う に
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Fig。3　Adsorption　capacity 　of 　ZrO2 　for　phosphate
ion　as　a 　function　of　pH
O ： by　batch　 method 　using 　lOO　ml 　 of 　phosphate
solution 　containing 　50　mg −P　and 　1．O　g　of 　ZrO2 ；● ：

by 且ow 　mcthod 　using 　IO  ml 　of 　phosph飢 e　solution

containing 且mg −P　and 　1．O　g　of 　ZrO2

回 収率 は
， 吸着量 と は逆 に 熱処理温度 と共 に 大 き くな っ

て い る．定量的 な 回収は，SOO℃ 以上 の 熱処理 を行 っ た

酸化 ジ ル コ ニ ウ ム で 得 られ て い る．低温 で 熱処理 を行 っ

た 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム で は 1丿ン 酸イオ ン と の 反応 が表面で

の 吸着 に よ る もの だ け で はな く，．一
部通常 の リ ン 酸化合

物 を生成 し て い る た め で あ る と考 え られ る．

　 こ れ ら の 結果 よ り
， 本研究の 円的か ら考 え て 800℃

以 上 で 熱処理 した 酸化 ジル コ ニ ウム を吸着剤 と して 用 い

る こ と に し た．な お こ の 酸化 ジル コ ニ ウ ム も，環境水 の

微量 リ ン 酸 イオ ン に 対 し て は 以 Fに 示 す よ う に 十分 に 大

き な吸 着 力 と吸着容量を持 っ て い る．

　3 ・4　リ ン の 吸 着容 量 に 及ぼ す pH の 影響

大過剰 の リン 酸イ オ ン （50．O　mgP ）を含 む 溶液 IOO

ml に 対 し て LOg の 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム を用 い ，バ ッ チ

法 に よ り吸着量 に 及 ぼ す 水素 イ オ ン 濃 度 の 影響 を検討 し

た．

　希塩酸と希水酸化 ナ トリウ ム 溶液 で あ ら か じ め pH
を 種 々 に 調 節 し た リ ン 50．Omg を 含 有 す る リ ン 酸 イ オ

ン 溶 液 1〔〕O　 ml に 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム 1．Og を懸濁 さ せ
，

25℃ で 30 分 間か き 混 ぜ た．メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
で

吸 引泝過 した 後，泝液中の リ ン 酸イオ ン を定量 して 吸 着

容 量 の pH 依存性 を 求 め た，そ の 結果，　 Fig．3 に 示 し

た よ う に，吸 着 容 量 は酸 性側で 大 き く ア ル カ リ性側 で 小

さ くな る こ とが 分 か っ た．こ れ は，酸化ジル コ ニ ウ ム に

対 す る リン 酸イオ ン の 吸着が，水酸化物イオ ン と の 競 争

的反応 で あ る た め と考え られ る．

　以上の よ う に 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム の リ ン 酸イオ ン吸着容

量 は pH の 増大 と 共 に 小 さ くな る．汚 染度 の 低 い 環境

水 の pH は J
「　− 8 程度 で あ る と思 わ れ る が ， 低濃度の リ

ン 酸を 3・1 の 操作 に よ り吸着 し た 場合，吸着量 の pH

依存性 は Fig．3 に 〔● ）で 示 し た よ う で あ り，吸 着 は

pH 　2− 10 の 範囲で 定量的 に 起 こ り
一

定値を示 した．従

っ て 環境水 の リ ン 酸 イ オ ン の 吸着 は 試料水 の pH を あ

ら か じ め 3．O− 9．5 に 調節 し 3・1 の 操作 に よ り行 う こ と

に し た．

　 3・5　 リン 酸イオ ン の 吸着等温線

　酸化 ジル コ ニ ウ ム に よ る リ ン 酸 イ オ ン の 吸着等温線 を

求め た．吸着操作 は バ ッ チ 法 に よ り行っ た．水相の pH
は 3，5 及 び 7 と し，25℃ で 24 時間吸 着 させ た後，固

液 分 離 し水相の リン 濃度 を定量 し 吸 着量 を求め た．水相

濃度 C （ppm ）と吸着容量 q（mgP 　g
− 1

）の 関係 を Fig．4

に 小 し た ．こ れ よ り Freundlichの 吸着等潟 式，

lo9（〜齧10g」（十（1／n ）log　C

が 成 り立 つ こ とが 分 か る．又，Fig．4 よ り pH 　7 の 場 合

の 吸 着等 温 式 に お け る K は 4．5，n は 6．16 と 求 め ら れ
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FEg．5　Elution　of 　phosphate　ion　by 刊ow 　 method

frem　1．Ogof 　ZrO2 　adsorbing 　O．lmg −P　with 　 l．O　M
NaOH

た．こ れ は
，
0．lppbP 〈le

一
斗

ppmP ）の 環境水 に 対 し て

1．O　mgPg
．1

の 大 き な吸着容量 を有 す る こ と を意味 して

お り，こ の こ と か ら酸化 ジル コ ニ ウ ム は 優 れ た 吸着能 を

持 っ て い る こ と が分 か る ．

　3 ・6　リ ン 酸イオン の 吸脱着に 及ぼ す試料の 温 度の影

響

　3・1 の 操作 に よ リ リ ン 酸イオ ン の 吸着 に及 ぼ す 液温の

影響 を検討 し た ．5− 35℃ の 範囲 で 定量 的な 吸着率が得

ら れ た．又，回収量 に つ い て も回 収液 の 温 度 が 5〜35℃

に変化 して も定量 的で あ っ た．

　3 。7　 リン酸 イ オ ン の 脱 着 に及 ぼすア ル カ リ液量の 影

響

　3・1 の 操作 に よ り リ ン と し て 0．lmg の リン 酸 を 吸着

さ せ た 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム を 1．Omoldm
− n

水酸化 ナ トリ

ウ ム 溶液 で 溶離 し た ．Fig．5 に 示 した よ うに ，溶離液量

が 40ml 以上 で 定量 的に 回収され た．こ れ よ り本法 で

は 回収液 と し て は 50m1 を用 い る こ と に し た．

　以 上 の よ う に ，本法 で は わ ず か 1．Og の 酸化 ジル コ ニ

ウ ム の ベ
ッ ドを試料及 び 回収液が 吸引に よ り通過 す る だ

け で 吸脱着 と も定量的 に 行 わ れ る．す な わ ち，吸着及 び

脱 着 反応 速度 は，共 に 極め て 大 き く本操作 は短時間 の う

ち に 完 了 す る．こ の 点 は イオ ン 交換樹脂 な ど を用 い る 方

法 と は 著 し く 異 な る．す な わ ち 他法 の 流 量 が 数 m 且

min
− 1

で あ る の に 対 し て ，本 法 で は お よ そ 100　ml

min 　
L
と 大 き く，実 用 上 の 利 便性 が 大 き い ，

　3 ・8 微量リン酸イオンの 回収

　リ ン 酸 O．1　mgP を含む 0．1，0．5，1．0，2．0，
5．0 及 び

10．01 の 試料溶液 を 3・1 の 操作 に よ りそ れ ぞ れ 処理 し た

結果，い ず れ も ga％ 以上 の 回収率を得た．な お 10．O］

の 場合の 吸着
一
脱離 に 要 した時間 は約 2 時間で あ っ た ．

　3 ・9 共存 イ オ ンの影響

　通常の 河川水 に 存在す る イオ ン の リン 酸 イオ ン の 濃縮

に 及 ぼ す 影響 を 検討 し た．リ ン と し て 0．Img を含 む 1

1の リン 酸イオ ン 溶液 に ナ トリウム イオ ン ，硝酸 イオ ン

及 び塩化物イオ ン が lmoldm
− s

以上 の濃度で そ れ ぞ れ

共存 し て も 3・1 の 操作 に よ る 濃縮 に は全 く影 響 が な か

っ た．一・
方 ， 硫酸 イオ ン と鉄 （III）イオ ン は 10

−
3mol

dm
− 3

以 上 で ，フ ッ 化物 イオ ン は 10
−

f’
　mol 　dm

−
3
以上

の 濃度 で リ ン 酸 イオ ンの 回 収 率 を低
．
ドさせ た．硫酸イオ

ン や フ ッ 化物イオ ン は ジ ル コ ニ ウ ム と錯 体 を形成 す る の

で
， 吸着 の 際リン 酸イオ ン と競 争 し吸着率 を低下 させ る

もの と思 わ れ る．カ ル シ ウム
，

マ グ ネシ ウ ム 及 び ア ル ミ

ニ ウ ム （III） イ オ ン は 10
− 3

　rnoi 　dm 　
3
以 上 の 濃度 で 低

値 を 与 え た．鉄 （III）や ア ル ミ ニ ウ ム （III）は 弱 い に し

て も リ ン 酸イオ ン と錯体 を形成 す る た め妨害す る も の と

考 え ら れ る．しか し，こ れ らの イ オ ン は 通常 の 環境水 で

は 極 め て 低濃度 で あ る こ とか ら，こ れ らの 妨害 に よ る 吸

着率の 低下 は 特 に 考慮 しな くて も よ い と思 わ れ る．
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Table　 lRecovery 　of 　phosphate　from 　water 　sam −

ples　using 　praposed　fiow　methQd

Sample ・Hpa 離
ed ／P

留
d／Rec

劈
e 「y・

Yamato 　river

middle 　reach じs，
　Apr ．16

，

’94

Yamato 　river

　downstream，
　Apr ，16，

’94

Sea　water

　 Osaka 　bay
，

　Apr ．17，
，94

6．176
．176
．178

．178
．178
．178

，258
、258
．25

050050050　
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@
−
　
　

　

　

　

@

1D

且

．O

．0

．3

．7

．2
，3
、2

，

19290

　
1ら

Q

9Q

」

Q 」9 中 の微量 の リン 酸 イ オン 定 量 に 先 立 つ前 濃

法 と して 有 効である ． 又 ， 排水 中 の リン 酸 イ オン の

去 法 と し ても 用 いる こと が でき るも

と 考 え られる ． 　なお 溶離液 〔 水．酸化ナ トリ ウ ム 溶

） 中 の リ ン酸 イオ ン は リン 酸 ナ ト リ ウム 等 の 結 晶 と

て回収で き るた め 再

用す る ことができる． Sampl

@taken　LO 　l 　 3 ・ IO 　環

水中のリ ン 酸イオン分析 例 　本 法 に よる 環境 水 中の

ン酸イ オ ンの 分析を行 った． 環 境水と し ては，淡水

大和川 中 流） ，汽水 （ 大 和川 下 流 ） 及 び海水（大阪 湾 ｝ を

い，結果 をTable 　 1 に示し た ． pH 調 整及び

の他の前処理 は行わ な か っ たが ，添 加 回収 結 果 か ら

断し て 正 し い分 析 値 が 得 ら れている と 考 え られ る ．
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　 Suminoe − ku， 　Osaka− shi，　Osaka 　559 ； ＊ ＊ D・ p・ ・t…・・ fl ・d・・ t・i・ I 　Ch ・mi

・t・y，　K ・m・m

t・ 1・・ tit ・ t ・・f　T・
6h
・ ・ 1 ・ gy ，4−22−1

・lke − da ，　Kumamoto −shi ，　Kumamoto 　360） 　 An 　 effective　and　simplc 　method丘br 　 prcconcent

tion 　of　phosphate 　ion　in　aqucous　solu − tiQn 　 has　been　dcveloped 　 usillg 　 zirconium　 di

ide（ZrO2 ）as　an 　adsorbent ．　Thc 　ZrO2 　 wasprepared 　by　the 　hydrolysis　 of 　 zirconium （ IV ）d

hloride 　
oxide

　in　an 　ammonium 　hydroxidesolution ，　filtering 　and 　heating　at　800 ℃fbr 　3　h．
The　 adsorption 　 of 　phosphate 　ion 　 and 　itsdcsorption 　depend 　only 　 on 　thc　pH　of　the 　solutio
D　 Thcy 　occllr

　
quantitatively 　 and 　instan− tancously 　 at 　pH 　 3〜9， 5 　and　abovc 　 l4 ， 　respec

vely ．　An 乱queous 　
sample

　solution　with　thepH 　adjusted　to 　3〜9 ．5　is 　passed 　through　the

ZrO2 　bcd　fbrmcd　on 　a　 membranc 　filter 　 pap − er　with　the　aid 　of　suction ．　The　collected 　pho
hate 　is　then　recovcrcd　by　eluting 　with 　50ml 　of　l 　 M　 sodium 　hydroxide 　solutio

D　The皿ow 　rate 　was　abou 日 00 　ml　min −1 最）r　bothsolution ．　The 　proposed 　mcthod 　was 　appl

d　success 佃ly　to　the 　dcterminat｛on 　of 　phos− phate 　

n　in　the 　cnvironmemal 　sea 　and 　river　water． 　　　　　　　　　　

　　 　 　　　　　　　　　　　　　　　

　（Rece 三 ved 　June 　29 ，1994 ） 　　 Keylvord 　phrasespreconcentration 　 of 　trace 　amount 　 o

@phosphate；adsorption 　of 　pho

hate 　 in 　 aqueous 　 solution ；


