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テ クニ カ ル レ ター

モ リブ ドリン酸一ロ ー ダミン B 会 合体の フ ィ ル ター捕集法 に よ る

陸水中の 微量 リン酸の 蛍光定量

玉 利　祐 7三＊

Spectrofluorometric　determination　of 　phosphate　in　land　water 　by　a　filter

　　　　collection 　method 　using 　molybdophosphate
−Rodamine 　B

　 　 　 　 　 　 ＊

Yuzo 　TAMARl

＊
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　　　　　　　　　　　　　　　（Received　2訌May　20（）1，　AcccpLcd　14Sep1cmber 　2001）

　Trace 　phosphate　ion　was 　determined 　by　a　specK ＞iluorometric 　mcthod 　using 　Rodamine 　B
（RB

＋

）as 　an 　ion−pair　reagent ，　Under 　a　sul魚 ゼic　acid 　solutien ，　RB
＋

丘brmed 　an 　ion−pair　with
molybdophospha 〔e　ion　produced　by　thc 　reactioIl 　of

’
the 　phosphatc　with 　molybdatc ，　 A　RB ＋ −

molybdophosphatc 　as 　an 　ion−pair　was 　collected 　on 　 a　membrane 　mter，　washed ，　dissolved　with
methylccllosolvc ，　and 　then 　rncasurcd ，　 The　analytical 　procedure 　was 　as　fbllows，　 Into　a　cen −

〔rifugal 　tube （50−ml 　volume ）20　ml 　of 　a　water 　sample 　was 〔aken 　and 　1．5　nil　c）f　10md ／l　sulfuric

acid 　was 　added ；thc 　mix τurc 　was 　madc 　homogeneous 　by　shaking 　R ）r　3　min 　at　300　rpm ，　 Thel1 β

ml 　of　a　5 × 10
−

？

111て）1／l　ammonium 　m 【）lybdate　solution 　was 　added ，　and 　tlle　mixturc 　was 　shaken

fbr　3　min 　at　300　rpm ．　 After　two　ml 　of　a　5 × 10
−4mo1

／1　RB
＋

solution 　was 　added ，　thc 　mixture

was 　also 　shakcn 　in　the 　salne 　manller 　dilut．ion　lo　30　ml 　with 　water ．　The 　generatcd　ion−pair　pre−

cipitation 　was 　collccted 　c）n　a　membrane 　tllter（pc）re 　size
，
3 μm ）by　filtering，　washcd 　with 】．5ml

of 　O．5　mol ／1　 sulfuric 　acid 　20　times ，　and 　dissolved　with 　methl 〔：ellosolve 　including　the 　filter．　 After

dilution　to　1／50　with 　methlccllosolvc ，　thc 　ion−pair　solution 　was 　measured （Ex 　558　nm ；Em 　577
nII1 ），　 The 　detection　limit　for　the 　determination　and 　precision　of 　this　method 　was 　0．lppb 　phos −

ph 〔｝rus （V），and 　l．9％ as　RSD 　obtained 　for　7　determinations て，f　a　standard 　lOppb 　solution
，

rcspcctively ．　 The 　present　nlethod 　was 　aI ，plied　to　ct）IIIInercially 　available 　samples 　of 　gr〔，undwa −

ter　and 　mincral 　watcr ．　 T｝lc 　analytical 　values 　of 　phosphorus（V ）（》btained　by　this　method 　almost

agree 　with 　those 　of 　a　spectrophotometric 　Molybdcnum 　Bhle　mcthod ．

Kaywords ： phosphate；land　water ；fluorometry；Rodamine 　B ；ion　pair；filter　collection

1　 は じ め に

　リ ン 酸 化合 物 は，水，土 壌，動植物 ・食品等，環境 に 幅

広 く存在 してお り， 特 に 陸水 中 の リ ン 酸濃度を把握す る こ

とは，環 境保全及 び 人の 健康保護の 立場 か ら重要 で あ る．

環境基 本法 に は水質環境基 準が 定 め られ て お り，生 活 環境

の 保全 に 関す る 項目で は，河川，湖 沼，海域 等 で 基 準 値 が

異な っ て い る．例えば 湖沼 で は 全 リ ン に 対す る基 準値 は，

＊
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工 業用 水等で は （）．1　pg／ml 以 下 で あ る が ，最 も厳 し い もの

で は 0．005μg／ml 以下の 基準値が定 め られ て い る
1〕．した

が っ て，こ の よ うな微量 リ ン 酸の 定量法の 開発が望まれ て

い る ．

　
．
般 的な リ ン 酸の 定量 法 と して ，モ リブ デ ン 青吸 光光 度

法，す な わ ち リ ン 酸 イ オ ン が モ リ ブデ ン酸 ア ンモ ニ ウ ム と

反 応 して 生 じた 黄 色 の モ リ ブ ドリ ン 酸 を，モ リブ デ ン 青 に

還 元 し て 吸 光 定 量 す る 方 法
2）
が あ る が ， そ の 定量 限 界 は 約

1Pg ／rr11
’a）

で あ り，上記の よ うな 0．005 μg／ml 以下 を対象

と す れ ば 分析感度が 乏 しい ．そ の た め ，リ ン酸 の 濃縮等を
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目的 と した 方法が 開発 され て きた ．生 成 した モ リブ デ ン 青

を メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

に 捕集 して ，フ ィ ル タ
ー

を反 射吸

光 測 定 す る方 法
“ レ

が あ る が ， フ ィ ル ター
の 種類 に よ り捕集

率が 異 な る．ほ か の 吸光光度法で は，硫酸酸性下 で モ リ ブ

ドリ ン 酸 に マ ラ カ イ トグ リ
ーン （MG

↑
） を 反応 させ ，生

成 した イ オ ン 会 合 体 を吸 光 測 定す る 方法
9
，モ リブ ド リ ン

酸 に臭化 ドデ シ ル トリメ チ ル ア ン モ ニ ウ ム を反 応 させ た 会

合体 を メ ンブ ラ ン フ ィ ル ターに 捕集 し，
フ ィ ル ターご とジ

メ チ ル ス ル ポ キ シ ド （DMSO ） に 溶解 し て 測定す る 方

法
6 の ，生 成 した モ リブ ドリ ン 酸 と MG

』
の イ オ ン 会 合 体 を

メ ン ブ ラ ン フ ィル ターで 捕 集 後 ， 溶 解 して 吸 光 測 定す る方

法
欄 ，そ れ をヒ 酸 の 定量 に応用

1（））
，1血清 リ ン 脂 質の 吸 光 定

量
1］1’

に 応用した 方法があ る，また，ケ イ酸の 吸光定量の た

め に，モ リ ブ ドケ イ酸 と MG
’

の イオ ン 会 合 体 を 有機溶媒

柑 と水相 の 界面 に 浮選 （flotatlon） させ 極性溶媒 に 溶解，

ある い は フ ィ ル タ
ー

で 捕集 して 測定
i1）

さ れ て い る．同 様に

モ リ ブ ドリ ン 酸 あ る い は ヒ 酸 と MGI の イ オ ン 会合体 を 浮

pe15），フ ィ ル ター
捕禦

41
に よ り吸光定量す る 方法が報告さ

れ て い る ．　 ・
方，蛍光光度法で は ，モ リブ ドリ ン 酸とロ

ー

ダ ミ ン B （RB
＋
） の イ オ ン会合体 を浮選 に よ り定量する 方

法
］・”／

，ロ ーダ ミ ン 6G （R6G
＋

） との イ オ ン 会合体を メ ン ブ

ラ ン フ ィル ターで 捕 集す る 方法
16 ）eeが あ る．そ の 他 ，モ リ

ブ ドリ ン 酸
一MG

＋

イ オ ン 会 合体 を フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ

ン
m

に よ り吸 光定量 され て い る．ま た，水中の 微量 リ ン 酸

を 酸化 ジル コ ニ ウ ム （IV） に共 沈 濃 縮
19〕
，ジ ル コ ニ ウ ム 担

持 活性 炭 に よ る濃 縮
19 ，

後，モ リ ブ デ ン 青 法 で 吸 光 定量 され

て い る ．

　本研究で は，水中の微量 リ ン 酸分析 の 実用 ・簡便性を重

視 して 蛍 光 光 度 法 の 開 発 を試 み た，蛍 光 試 薬 に は，R6G
＋

よ り も安価 で か つ 高純度 の もの が 供給 され て い る RB
＋
を

選 び，モ リブ ド リ ン酸
一RB

＋
会合体の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ

ー
捕集法 に よ る ，微 量 リ ン 酸 の 蛍 光定量 法 を 確 甑 し た ．

RB
＋

を用 い た 浮選 に よ る 蛍光光度法で の リ ン の 検出 限 界

は O．4　ng ／ml1
”〕

で あり，R6G
＋
を用 い た 蛍光光度法

IEI｝
で は

そ の 記載は な い が ，本法で の リ ン の 定量 限界は O．1　ng 〆inl

で あ り，こ れ らの 蛍光 光 度法 の 中 で は 感 度 の 良 い 方法 と言

える．また ， 同 ee15）15 ］
で は得 られ た 分 析値につ い て 他法 と

の 比 較 が な い が，本法 で は 分析 の 正 確 さ を検討す る た め

に，同一の 水 試 料 に つ い て モ リブ デ ン 青 吸光 光 度 法 で も定

量 し，リ ン 酸 の 分 析値 につ い て比 較 検 討す る こ とに した，

2　実 験

　2・1 試 薬

　精製水 ： 水 道水 を イオ ン 交換樹脂及 び活性炭 カ ラ ム で 処

理 し，更 に 石 英 製 の 蒸 留器 で 2 回 蒸 留 し た もの を 用い た

（以 下，水 と す る ）．

　リ ン （V ）標準溶液 （IOOOμg／ml 保存溶液）r リ ン 酸二 水

素 カ リウ ム 〔和 光 純 薬 製 特 級 ） 0．4394g を 精 ひ ょ う して

水で 溶 解 し 100　ml と した．

　モ リ ブ デ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （5 × 10
−2mo

レD ： モ リ

ブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （和光純 薬 製，特 級 ） 31g を

水で 溶解 し 500ml と した．

　 ロ
ー

ダ ミ ン B （IUI
＋
）溶液 （5 × 104m 〔レVl）； RB

＋
（和

光 純薬 製，特級 ） O．12g を水 で 溶解後，濃硫酸 18ml を 加

え水で 溶解 し 500ml と した，

　ケ イ酸標準溶液 （1（）OO　pg／mt 保存溶液）； 二 酸化 ケ イ素

（和 光 純薬製，99 、9％ ）0．lg を精 ひ ょ うし 白金 る つ ぼ に 採

り，無水炭酸 ナ トリ ウ ム （和光純薬製 特級）約 lg を加

え よ く混 含 した 後 ， 30 分 間 融解 した．放 冷後，水及 び塩

酸 （和光純薬製，特級 2〔｝％ ） を加え融解物をホ ッ トプ レ

ート Eで ゆ るや か に 加熱溶解 し．水で 希釈 して 100m 童と

した．

　硫酸 〔和光純薬製，精密 分 析用 ），メ チ ル セ ロ ソ ル ブ

（2一メ トキ シ エ タ ノール ，和 光純 薬 製 ，特 級 ） 及 び そ の 他

の 試薬は 特級品を用い た．

　 フ ィ ル ター
： メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター （東 洋 濾 紙 製，孔 径

3、0 μm ，直径 25mm ） を用 い た．な お ， 地 下 水 試 料 は フ

ィル タ
ー

（ミ リポ ア 製，孔径 0．45 μm ）で 吸 引 言戸過 した も

の を 用 い た．

　2・2　装　置

　蛍 光 強度 の 測定 に は，分光蛍光光度計 （LI立 製 650 −10

型 ） を 用 い ，ス リ ッ ト幅 5nm で 励起 波長 558 　nm ，蛍光

波 長 577　nTn で
，
　 l　cm セ ル を用 い て 測 定 した，

　2・S　リ ン 酸 の 定量 操作

　 試 料 溶 液 201nl を共栓付 き遠 沈管 （50　ml ） に 採 り，10

mo レi硫 酸 1．5　ml を加 え，卜分 に 混 合 （300　rpm シ ェ
ーカ

ー
で 3 分 間振 り混ぜ る ） す る．5x102mo レ1モ リ ブデ ン

酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 3ml を加 え 十 分 に混合 （30〔l　rpm シ

ェ
ー

カ
ー

で 3 分 間振 り混 ぜ る） し，モ リ ブ ドリ ン 酸 を生

成 させ る．次 い で 5 × 10
’‘
　mol ／1　RB

’
1容液 2ml を 加 え水

で 全 量 を 30 　ml と し，十分 に 混合 （30   rpm シ ェ
ーカーで

10 分間振 り混ぜ る ）する，生 成した モ リ ブ ドリ ン 酸
一RB

＋

会合体を メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

（孔 径 8．0 μm ） で 吸 引 炉

過 す る．但 し，会合体沈殿 は 0 ．5mo1 ／1 硫酸 1．5　 ml で 20

回反 復 して よ く洗浄す る （上 記の 十分な試薬混合操作及び

本 洗 浄操 作 に よ り試薬 空 試 験 値 を低 減 す る こ とが で き，ま

た 空試験値 の 変動 を軽減 す る こ とが で き る），

　会合 体 沈 殿 物 を フ ィ ル ターご と共栓付 き遠 沈管 （IO　mD

に 移 し，メチ ル セ ロ ソ ル ブ を加 え て 溶解 し全 量 を 5ml と

す る ．こ の 溶液 0．1ml を別 の 共 栓 付 き遠 沈 管 （10ml ） に

採 り，メ チ ル セ ロ ソ ル ブ を 加 えて 5ml に 希釈 し，こ れ を

測定溶液とす る 〔本希釈操作 を行 わ なけれ ば 蛍光強度は強

N 工工
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Fig．　 l　 Determination 　 of 　the 　composition 　ratio   f

association （a　molc 　ratio 　method ）

H2SO410mo1 ／1： 1．5　ml ；Ammonium 　 molybdate 　5　
x

10
−2m

・ 1／1・ 3ml ；Ph ・・ph・・u ・ （V ）5 ・ 10  ・ 1／1・ l

ml ；Rodamine 　B　5 × IO
．．

「レ
mol ／l　solution 　was 　used ．
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　　Addition　of　10mol ！l　H2SO4／ml3

．5

Fig・2　Effect　of 　the　concentration 　of 　sulfuric 　acid

Standard　P
、
「
as 　POil

−
： 1（l　ng ／ml 　solution ；Ammonium

molybdate 　s　x 　10
−2mol

／1
　
　410
　 mol ／1： 2ml

； 3ml ；Rhodamine 　B　 s　 x

大なもの と なり，正確 に 測定され に くくなる ）．

3　結果及び考察

　3・1 イオ ン会合体 に お け る モ リブ ドリ ン酸と RB
＋

の 組

成 比

　モ ル 比法 に よ りモ リ ブ ド リ ン 酸 と RB
’

の 組成比を検討

し た と こ ろ ，1 ； 3 の イ オ ン 会合体で あ る こ とが 分か っ た

（Fig．1）．また，連続変化法 に よ り検討 を行 っ たが 同 様の

組成比が得 られた．すなわ ち，以 下の 反応が 考え られ る．

　 　 0　　 　　 1　　 　　 2　　 　　 3　　 　　 4　　 　　 5　 　　 　 6

Ad 曲 ion　of　5 × 1｛ン2　mo ｝ノ1　ammomi 凵 m 　moiybdate 　／　ml

Fig・3　 Effec［ of 　the 　 concentration 　 of 　ammonium

mdybdate

Standard　Pv　as　PO4
コ

： 1｛〕ng ／ml 　soiution ；H2SO ， 10
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　’i
mo1 ／1： 1．．5　ml ；　Rhodamine 　B 　s　x 　lO　 mol ／1： 2ml

HzPO4
−

＋ 12MoO4
！
一

＋ 22H
＋

　　　　　　　　　　→

［P（MOsOlo ）4 ］
S −

＋ 12H ρ
2の

3RB
＋

＋ ［P（Mo3010）4］
3．．→ RB3 ［P（Mo3010）．1亅

　3・2　硫酸濃度 に よ る影響

　前項の 定量 操作 に お い て 10ng ／ml の リ ン （V ＞標準 溶 液

20m1 を用 い ，10mol ／1硫酸 の 添加 量 に よ る影響を検討 し

た と こ ろ ，添 加 量 が O．5　 ml と少 な け れ ば 相 対 蛍 光 強 度 は

高 くな る もの の
， 試薬空試験液の そ れ も高くな り，蛍光強

度は安定 しな い ．また，溶 液 の 酸 濃度 を均
一

に し得られ る

蛍 光 強 度 を一定 な もの に保 持 す る た め に，十 分 な混 合 （シ

ェ
ーカーに よ るか くは ん）を行 うこ とに した．

　本法 で は ，安定な蛍光強度が 維持され る 10mol ／1 硫酸

1．5ml を添加する こ とに した （Fig，2）．

　3 ・3 モ リブデ ン 酸 ア ン モ ニ ウム 添加量の 影響

　前項 の 定量 操作 に お い て 10ng ／ml の リ ン （V）標準溶液

20ml を 用 い ，10mol ／1硫酸 1Sml を 添加 し，5 × 10
−2

mol ／Lモ リブ デ ン 酸ア ン モ ニ ウ ム溶液の 添加量 に よ る影響

を検討 した ．添加 に 際 し て は ，硫 酸 の 場合 と 同様 に，十分

な混合 （シ ェ
ーカーに よる か くは ん） を行うこ と に した．

　5x10
−
2mol

／1モ リブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 1，5　ml 以

Lで 相対蛍光強度 は ほ ぼ
一

定値 を示 し，4ml 以 上 で は

徐々 に減少す る こ とか ら ， 本法で は 3ml を添加す る こ と

に した （Fig．3）．

　3・4 　RB
＋

添加 量 の 影響

　
．
前項 の 定量 操作 に お い て ！O　ppb の リ ン （V）標 準溶 液 20

ml を用 い ，　 IOmol ／盈硫酸 L5　ml ，5x10M 　

’
2
　mol ／1モ リブ

デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 3ml 添 加 の 条 件 で ，5 × 10
−1
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Table　 1Effects 　of 　foreign　ions　omhc 　measurcmcnt

・f【〔1・g／ml 　pv
Table　 2　Analytical　rcsu ］ts　ofphosphorous （V ）in

　　　　 water 　samples

10n／concentration

L，　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　

PasNaH ソ P（，，／10ngml

　 エ　 　 　 　 　 　 　 　
ー1

Na 　 as 　NaC レ100pgml
　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　

−1
Na 　asNaC レ10〔｝O ドgml
　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　

−1Na　as　NaG レ10000pgml

K
「

as 　KCI〆10000　pg　m 「
1

Ca
”
　as 　CuC12／］OO μ9　i・Ll

．1

Mgll ・ ・ M 呂G 》 1〔，0 μ9　m 「
1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
．．L

Si　a ∬ olubleSio2 ／10μgml
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［

Si　as 　s 〔，hlb且e　Sio ，／2〔1μ9　n 】1

　 11，　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
−1

Se　；ls ｝12Se（）・L／100〔｝ng 　m ］

　 v ［　 　 　 　 　 　 　 　 　
−I

Se　as 　Na ・2SeO ．1／EOng 　ml

S・

’
．
1
・ ・ N ・ ，S・O 、〆1〔レ〔〕・ 9ml

．．1
　 Vl　　　　　　　　　　 −l

Se　as　N　 azSeC ）4 ／1〔｝｛〕〔l　ng 　ml

A ・

匸【「

a ・ N ・A ・0 ，〆1〔10・ gml
．1

tts
’
．
・ ・ N ・ ，、〜tsOY 　IOng 　m 「

［

・巒
Va

・N ・、vtSO ．1／50　ng 　m 「
1

As
、
　as　Na …IAsO4 ／1〔｝O　ng 亘n11

R．F．1．

1〔レo

SaInple This　fluoremetric 　 Speclrophotome しric

　 methc 》d／　　　　　　　M ．　B ．　method ／

　　μ9ml 　
l

　 　 　 μ9　inl
．1

1001

〔｝5110100100
Groundwa 【CI」1
G ≧
』〔｝旧 ldwak ・r」5

Mineral　water −O
M ｝neral 　l−・at．f：r」V
Milleral　wate 卜 K

1．842
．190
．035

〔工．24〔工

0、086

1．591
．74

〔｝．03
〔〕．2〔工

0．〔｝9

1｛〕〔，

　 10〔｝

10〔）〜150

］oo10

〔｝

】10110100E302804

〔，0

Groundawater ； Afew 　me 〔ers （レf　depth 　fr｛）m 　 su1 彳芝しce ，　 Miner −
al 　 water ； C 〔）n1Tnercial ］｝

’available ．　 MB ．； Molybdenum 　Blue

meth 〔，d ．　
．
rhere　is　a　positive　relati ｛，nship 　between 　rhe 　pre−

scnl ．　nlcth 〔，d　an ｛l　M ．　B．　nlethod 〔r
＝0．998，♪＜ （，．05　in ∠−Lcs匸）．

R ．F，L ； relative　flu〔〕幽
1escence

　inじensity

mol ／1　RB
＋
添加量 に よ る 影響を検討 した．添加 に 際 して は，

硫酸及び モ リ ブ デ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム の 場合 と同様 に 十分 な

混合 （シ ェ
ーカー

に よる か くは ん） を行 うこ とに した．

　5 × 10
−4mol

／l　RB
＋

溶液 0．5 〜4ml の 添加で 相対蛍光強

度 は ほ ぼ
一一

定値 を示 し た こ とか ら，本法で は 21nl を添加

す る こ とに した．

　 S・5　 リ ン （V ）の 検 1 線

　 リ ン （V ）標準溶液列を 調製 し，確 立 した 最適条件
．．
ドで リ

ン （V ）の 検 量 線 を作 成 し た．10 及 び 100　Ti9／ml まで の リ

ン （V ）につ い て 検 討 した と こ ろ，い ず れ も良 好 な直 線 性 が

認 め られ ，ng ／ml レベ ル の 極 微量 リ ン （V ）の 定 量が
．
叮能 と

なる こ とが分か っ た．

　ま た，リ ン （V）10　ng ／ml 標 準 溶 液 7 試 料 及 び空 試 験 試

料 7 試料 を調 製 し，本法 に よ り相対蛍光強 度を 測 定 し た

と こ ろ ，それぞ れ 平均値 87．1 ± 1．7 よ り相対標準偏差

（RSD ＞ は 1．9％，平均値 8．9 ± O−r， よ り RSD は 6％ とな っ

た．両 結果か ら本法 は，空 試験 値の 変 動 も少 な く，微量 分

析 と して は 分析精度が ほ ぼ 満足 し得 る 結果が 得 られ た．ま

た ，本 法 の 定量 限 界 （空 試 験 値 の 2 倍 の 標 準 偏 差 ） は，

0．1　 ng ／Inl リ ン （V ）と 算 出で き た．

　3・6　共存元素 に よる影響

　陸 水中 の 微 量 リ ン酸 を定量 す る 目的 で ，共 存元 素 に よ る

影響 を検討 した．すなわ ち，陸水 で 主 成分 の ナ トリ ウ ム ，

カ リウ ム ，カ ル シ ウ ム ，マ グ ネ シ ウ ム ，可溶性 ケ イ酸，ま

た 定 量 目的 の リ ン 酸 と類 似 の オ キ シ酸 と して セ レ ン （亜 セ

レ ン 酸 ，
セ レ ン酸）及 び ヒ素 （亜 ヒ酸．ヒ酸） につ い て も

検討 を加 えた．

　Table 　 l に は 標 準 リ ン （V ）10　ng ／ml に つ い て 共 存 イ オ

ン の 影響 を検討 した 結果 を示 す．ナ トリ ウ ム は IOOO　Pg〆

ml ．カ リ ウ ム は 10000 　pgfml 程度 ま で ，また カ ル シ ウ ム

及 び マ グ ネシ ウ ム は そ れ ぞ れ 100　pg／ml まで 共存 して も

ほ とん ど影響が な い こ とか ら，　 般 に陸 水中 の 主成分 の 陽

イオ ン は ほ とん ど影響 を及 ぼ さない こ とが 分か っ た．しか

し，可溶性 ケ イ酸 に つ い て は 約 m μg〆m1 以 卜，す な わ ち

リ ン の 約 1000 倍以．h の 濃度で 共存す れ ば リ ン （v ）の 定量

に 正 の 誤差 を及 ぼ す こ とが分か っ た ，共存 ケ イ酸 は，

R6G
’

を 用 い る 蛍光光度法で は 1000 倍
tal

ま で ，　 RB
＋
を 用

い る 浮選吸光光度法 で は 400 倍
m 〕

まで 影響 され ない との 報

告 か ら，ケ イ酸 につ い て は本法で もほぼ 同 程 度 の 干渉 が あ

る こ とが 分 か っ た．

　
一

般 に 陸水 に セ レ ン 及び ヒ 素 が yg／m1 レベ ル 含 ま れ る

こ とは まれ で あ るが，そ れ らの 影 響 を検 討 した と こ ろ，亜

セ レ ン 酸 イオ ン は 1 μgfml ，セ レ ン 酸 イ オ ン は IOng ／ml

程度 ま で は 影響 が な か っ た ．亜 ヒ 酸 は 100 　ng ／m1 ま で 影

響 しない が，ヒ酸 はその 共存濃度 と正比例 して 著しく影響

す る．換 言 す れ ば 本 法 に よ りヒ 酸 の 定 量 が 可 能 で あ る こ と

も示 し て い る．

　3・7　陸水試料へ の 適用

　陸 水試 料 と して 浅層地 下 水及び 市販 の ミ ネラ ル ウ ォ
ー

タ

ーを選 び，本法 に よ り試水中の リ ン （V ）の 定量 を行 っ た，

そ の 結 果 を Tab ］e　 2 に 示 す．本 法 は，低 濃 度 の リ ン 分 析

に有 効 で あ るが，高 濃 度 の リ ン （V ）を含 む もの につ い て は

適宜希釈 し て 試水 （試料の 1，2，5ml 等を採 り，水で 希

釈 して 20m1 と したもの ） とした．なお，同
一

試料 につ い

て モ リ ブ デ ン 青吸 光 光 度 法
L’｝
を適 用 し，得 られ た リ ン （V ＞

の 分析値を比較 した．

　試料数 しF5 ） は少 ない が，両法で の リ ン の 分析値 を t
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テ ク ニ カ ル レ タ
ー

　 玉利 ；モ リブ ドリ ン 酸
一
ロ ーダ ミ ン B 会合体の フ ィ ル タ ー捕集法 に よ る陸水 中の 微量 リ ン酸 の 蛍光定量　 717

検定 （有意水準 pく 〔，．05 ： 統 計 処 理 に は Statistical　Analyti−

cal 　System，　Stat　View を使 用 ） した結果，両者 に 有意 な差

を見 い だす こ とは で き なか っ た ．また ，z 検定 （有意水準

p＜ 0， 5： 統計処理 に は Statistical　Analytical　System，　Stat

View を使用 ） した と こ ろ 両者 に正相 関 が 見 ら れ，相関 係

数は 0．998 と算定 さ れ た こ とか ら，本法の 正 確 さ を確認す

る こ とがで きた．

　本研 究 を行 うにあ た り協 力を い た だ い た 甲南 大学 理 学 部 の 高 橋

健
一一，福原 知 宏，山 崎 良行の 諸 学 徒 に 感 謝 の 意 を表す，
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要 旨

　硫酸酸性で オ ル トリ ン 酸 とモ リブ デ ン酸 の 反 応 に よ り生成 した モ リブ ドリ ン 酸 に，蛍光試薬で ある ロ
ーダ

ミ ン B を反 応 させ ，生 成 した モ リブ ドリ ン 酸
一ロ ーダ ミ ン B イオ ン 会合体沈殿 を メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター上 に

捕集 し，沈殿 の 洗 浄 後，メ チ ル セ ロ ソ ル ブ に 溶 解 して こ れ を 測 定溶 液 と した．励 起波 長 ．558・nm ，蛍 光波 長

577　nm で 蛍光強度を測定す る こ とに よ り ng ／ml レ ベ ル の 微量 リ ン 酸 の 定量法 を確立 した．本法 にお ける リ

ン （V）の 定 量 限 界 は O．lng ／ml で あ る．本 法 を 地 下 水 等 の 試 料 に 適 用 した 結 果，31〜1740　ng ／rn1 の リ ン が

定 量 で きた．また，リ ン 10　ng ／ml 標 準 溶 液 7 試 料 か ら算 出 した 蛍 光 強 度 の 平 均 値 に 伴 う相 対 標 準 偏 差 は

1．9％ で あ っ た．また
， 同

一
水 試料 の モ リブ デ ン 青吸 光 光 度法 に よ る リ ン の 分 析 結 果 と 本 法 に よ る結 果 は よ

く
．．．
致 し た こ と か ら，本法の 信頼性が 確認 で きた ．
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