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　Utilizing　the 　adhesion 　of 　a　precipitate　of　ammonium 　phosphomolybda 〔e　onto 　a　piezoelcctric
quartz　crysta1 （PQq ， phosphate　ions　in　water 　could 　be　determined　as　a　frequency　changc 　of 　the

PQC ．　 The 　precipitatc　was 　fbrmed 　in　the 　tubing 　of 　the 　flow　system 　by　a　precipitation　reaction

betwecn　phosphate 　and 　hexaammonium 　heptamolybdate　ions，　and 　adhered 　onto 　the 　PQC ．
The

　adhesion 　of 　thc 　precipitate　was 　largely　dependent　on 　a 　surface 　condition 　of　the 　PQ β，　That
is，　the 　adhesion 　I）roceeded 　smoothly 　with 　time 　on 　a　surfacc 　pretreated　by　coating 　with 　thc 　pre−
cipitate 　of 　ammonium 　phosphomolybdate，　although 　not 　smoothly 　on 　a 　clean 　surface ．　 In　order
to

　
obtain

　optimal 　conditions 　fbr　the 　determinati〔m 　of 　phospha 〔e　ions，　the　effects 　of 　the 　composi −
tion ・acid 　concentration 　and 　How 　rate 　of 　the 　carrier 　solution ，　and 　the 　length　of 　the　reaction 　coil

on 　the 　frequency　changc 　were 　examined 　by　using 　a 　PQC 　pretreated　by　coating 　with 　thc 　precipi−
tatc．　 Under 　the 　optimal 　conditions ，　thc 　f艶 quency 　change 　was 　proportional　to　the 　concentra −
tion 　of 　phosphatc　ions　t〔） 30 μmol 　dm

−
／G
．　 Phosphate 　ions　in　river 　and 　lakc　water 　samples 　were

actually 　determined　bア the 　proposed　method 　using 　a　PQ （〕．　 Results　fbr　the 　dctermination　bア
the　standard 　addition 　method 　werc 　in　fairly　good 　agrcemem 　with 　those 　detcrmined　by　spcc −
trophotometry ，　i．e．　a　molybdenum

−blue　method ．　 It　is　thercfbre 　suggested 　that　the　proposed
mcthpd 　is　applicable 　to　the 　deterInination　of　phosphatc　ions　in　natural 　watcr ．

Kaywo，zls ： determination　of 　phosphate　ion ；piezoelectric　quartz　crysta ］； ammonium 　phospho−

　　　　　　molybdate ；adhesion 　of 　a　precipitate　；　flow　analysi
’
s．

1 緒 言

　 1・1 緒　言　　　　　　　　　　　　　　 ．

　 分析 化 学に お い て 水晶発振子が 利用 され る よ うに な っ た

の は，Sauerbrey に よっ て 電 極一ヒに 付着 した 物質 の 質量 と

基本振 動 数 の 比 例 関係 が 報告され て か らで あ る
L）．以 前 に

は 水晶発振 子 は 真空中 や 気 体中の み で 発振する と され て い

L
信州 大 学理 学部化 学科 ： S90 −862 ］　長野県松本声旭 3 −1−1

た が ，1980 年 代 に溶 液 中で も発振す る こ とが報 告
L｝
され る

と，溶液 中 で の 水晶発 振子 の 発振挙動が 詳 し く研 究 さ れ，

溶液中の 各種金属 イ オ ン の 分析 な ど，水晶発振 子 の 重 み セ

ン サ
ーと し て の 多 方 面 に わ た る応 用 が 検討 さ れ だ い 罔 ．

現在 で は，水晶発振 子 は 被分析 物 質の 振 動子
．
へ の 直接的な

付 着 に よ る定量 手段 と して だけ で は な く，振 動 子表
．
面 に 機

能性膜 を塗 布す る こ とに よ っ て ，よ り高 感 度 で か つ 高 選 択

性 な セ ン サ ーへ と発展 して い る
1／A｝−ICI）．

　水品発振子 の 型 と して 幾 つ か の 配置が 提案 され て い る．
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水晶振動子の 両面 に 電極が 蒸着 され て い る ノ
ー

マ ル 型 ，両

面 の 電極 を取 り除き，代 わ りに 白金 板電極 を水晶振 動子 の

両側 に
一

定の 間隔 を空 け て 設置 した 完全 電 極 分 離 型
171

，片

面 の 電極 を取 り除 き，代 わ りに 白金 板 電 極 を一・定 の 間 隔 を

空 けて 設置 した片面電 極分離 型
m 〕

や これ を二 つ 組 み 合 わせ

た 双型 水晶発 振 ＝r．
lg｝
が あ る．また，重み セ ン サ ーと して 水

晶発 振 子 を 用 い る 定量 法 に は，次 の 3 通 りが 考 え られ る．

第 1 に ，溶液中 の 金 属 イ オ ン を 水晶振 動子 の 電 極 上 に 電

着 させ る 方法
B）”S｝．第 2 に ，被 分 析物質 を対 イ オ ン との イ

オ ン 会 合 体 と し て 水 贔 振 動 子 上 に付 着 させ る 方 法
t’）
・”］L）．

第 3 に ，水晶振動子上 に 機能 性 膜 を塗 布 し ，
こ れ に被 分

析物質 を選択 的 に付 着させ る方法 で あ る
ISI−一・IG）．

　．一一
方，水品 発 振 子 の 基 本 振 動 数 は，物 質 の 付 着に よる 質

量 の 増加 に 対 して 変 化 す る だ け で な く ， 溶液 の 冠 気伝導

度，密 度，粘 度 及 び 誘電 率 に よ っ て も変化す る
2° ）2D ．こ の

た め，物 質 の 付 着 に よ る振 動 数 変 化 だ け を得 た い 場 合，比

較的高濃度の 弱電 解質溶 液 を用 い て 電気伝導度，密度，粘

度 及 び誘電 率 を
一

定に保 ち，そ れ らの 影響を除去す る必要

が あ る
2）．

　本研究 の 目的 は フ ロ ー系に お い て リ ン 酸 イオ ン をモ リ ブ

ド リ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 沈殿 と して 水晶振動子上に 付着 さ

せ，こ の 付 着 に よ る 質量 変 化 を振 動 数変化 と して 検出す る

リ ン 酸 イ オ ン 定量 法 の 開発 で あ る．水晶発振子の 型 は，モ

リブ ドリ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 沈殿生成反応が高濃度の 酸や

塩 溶 液 中 で定 量 的 に 進行 す る こ と を考慮 して ，片面電極分

離型 水 晶発 振 子 を採 用 した．こ の 型の 水晶発振子で は，溶

液 は電 極 が 取 り除 か れ た水晶振動子面 と 白金板電極の 問を

流 れ る た め，水 晶振 動 子 と 電 極 の 接合部分 や 電極 と リ
ー

ド

線 の 接 点 が 直接 溶 液 と接する こ とは ない ．こ の ため ，片面

電 極 分離 型 水 晶発 振 子 は 高濃度の 酸や 塩溶液中で の 長期間

の 使 用 に も よ く耐 え る こ と が 期待で きる．更 に 片面電極分

離 型 水晶発 振 子 が 高電解質溶液中で も安定 に発振す る とい

う特徴 を持つ こ とも本定量法の 開発 に は非常 に 有効 で ある

と考 え られ る ，

　 環境水中の リ ン 酸イオ ン は，肥料，農薬，様 々 な排水等

の 人為的起源に よ る もの で あ り，過剰 に な る と湖沼 の 富栄

養 化 を促進 させ る だ け で な く有害な 赤潮 の 原 因 と もな る．

そ の た め ， リ ン 酸 イ オ ン の 迅速で 簡便な定量 は水質試験 に

お い て も重要 で ある ．以 前，リ ン酸 イオ ン は 重 量 法
22鄲 〕

や

滴定法
V2｝

に よ り定 量 され て い た が，近年で は よ り簡便 な リ

ン モ リ ブ デ ン ブ ル ー吸 光光 度 法
？2）1s ）

が 広 く用 い られ て い

る．しか し，リ ン モ リブ デ ン ブ ル ー法 で は，還元 操作や 反

応 時 間 の わずか な差異 に よ り定量値 に ばらつ きが生 じる 場

合 が あ る，ま た
，

フ ロ ー系 で は モ リ ブ ド リ ン 酸ア ン モ ニ ウ

ム の 沈殿 生成の ため ，溶液の 流れ な どに 支障が 生 じ る こ と

もあ る ．こ れ に 対 し て ，水晶 発 振 子 を 用 い る本 定量 法 で

は，還 元 操 作 が 不 要 な た め還 元 操 作 に よ る 定 量値 の ば ら つ

きの 恐 れ が な い ．更 に本 定 量 法 は フ ロ ー分 析 法 で あ る の

で，数多くの 試料 を連続 して 分析 で き る利 点もあ る．水晶

発 振子 を用 い た リ ン 酸 イ オ ン に 関 する研究も報告
24）

され て

い る が，環 境 水 中 の リ ン 酸 イ オ ン の 定量 を 目指 した 研究

は ，
こ の 研 究 が初 め て の 試み で あ る と思 われ る，

2　実 験

　2・1 装　置

　実験 に 用 い た ガ ラ ス 製 フ ロ
ー

セ ル を Fig．1 に 示す．水

晶発 振 子 は AT カ ッ トされ た 直径 8mm の 円 形 （九 州電通

製〉 で，そ の 基本振動数 は 9MHz で あ っ た．片面電極分

離型水晶発振子 は，両面 に 金電極が 蒸着され て い る 水晶発

振 子 の 片面 の 電極 を 王水 で 溶解 し て 取 り除き
IS）
，こ の 水晶

振動子 と 自金板電極 と をフ ロ
ー

セ ル 中に 約 1mm の
．・
定の

間隔を空けて 設置 した．

　Fig．2 は 装置全体の 概略図 を示す．フ ロ
ー

セ ル （a）中

の 片面電極分離型水晶発振子 の 電 極及び 白金板電極 を，リ

ー
ド線を介して 自作 の オ シ レ

ー
タ
ー

（b） に 接続 し，直流

定電 圧 電源 （c ）（メ ト ロ ニ ク ス 製，521G ）か ら 5■OV の 電

圧 を印加 して 発振子を発振 させ た，振動数 は周波数計 （d）

（ア ドバ ン テ ス ト製，TR5822 ）で 読 み 取 り，記録計 （e ）

（東亜 電波工 業製，FBR −2r）IA） に 記録 した．試 薬 溶 液 や 試

料溶液等 の 溶液 （f〜j） は ぜ ん 動式 の 定 流 量 送液 ポ ン プ

（k）（Cole−Parmer 　MasterFlex 　N ，　 PA −26A ） で供 給 し ， 各溶

液 は 送液 ポ ン プ の 出 口 と反 応 コ イ ル （1） の 入 冂 の 問 で 混

合 した．流量は フ ロ ーセ ル （a ）の 出 口 （m ）で 測定 した，

また，溶液の pH は pH メ
ーター

（東亜 電 波工 業製 ，　 HM −

3〔IG） で 測定 した．

　2・2 試　薬

　実験 で 用 い た 試 薬 は 市販 特 級 品 （和 光純薬製）をそ の ま

ま用い た．硝酸 ア ン モ ニ ウム と硝酸の 混合 溶 液 （以 後 ， 硝

酸塩 溶液） は，4　mol 　dm
’s

の 硝酸 ア ン モ ニ ウ ム を含 む 4

mol 　dinT3硝酸溶液 （硝酸塩貯蔵溶液） を，実験 の 目的 に

応 じ て 希釈 した．0，lmol 　dIn　
一
　
’3
モ リ ブ デ ン 酸塩貯蔵溶液

は，7 モ リ ブ デ ン 酸 6 ア ン モ ニ ウ ム 4 水和物 か ら調製 し，

試 薬 溶 液は こ の モ リ ブデ ン 酸塩貯蔵溶液 と硝酸塩貯蔵溶液

を 適 当に希釈 ，混合 し て調 製 した ．0．100mol 　dm
− s

リ ン

酸塩 貯 蔵 溶 液 は リ ン 酸二 水素 カ リ ウ ム か ら調製 し，試料溶

液は こ の リ ン 酸塩貯蔵溶液 と硝酸塩 貯蔵溶液 を適当に 希釈

し て 調製 し た ．付着 し た 沈 殿 の 溶離 剤 と し て 0，lmol

din
’

／i
水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶液 を用 い た．溶液の 調製 に用

い た 水 は オートス チ ル （ヤ マ ト科 学 製，WG −25） に よ り精

製 した 脱 イ オ ン 水 を用 い た．

2・3 定量操作

測 定は フ ロ
ー

系 で 行 っ た （Fig．2）．二 つ の 流 路 か らそ

N 工工
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Fig．　 l　Exploded 、icw　of 　the 　flow　cell 　with 　the 　one 弋 lectrodc−separated 　PCt；C

（a）aPQG ，（b＞agQld 　electrodc 　attachcd 　to　the　P（ユC，（c＞aLead 　wire 　for　thc
ele ⊂tronic 　contact ，（d）aplatinum −plate　electrode ，（e ）epoxy 　cement 　fbr　fix−

ing　the　lead　wire ，（f） all　innerjoillt，（g）an 　outerjoint ．　The 　PQC 　and 　the

platinum−plate　electrode 　wcrc 　a［［ached し  the　innerjoints　with 　silicone 　resin ．

m
　　　　　　　　LC

a b

d
1

e

k

W

W

W
W

f 9　　　　　　h i j

Fig・2　Experimental　arrungemc 凱 of 　the　now 　system

for　the 　determination　of 　phosphate　ions　by　using 　the

one −electrode −separated 　PQG

（a）anow 　cell　 with 　the　one −electrode −separated 　PQC ，
（b）an 　osciUlator ，（c ）apower 　supPLy ，（d）afrequcnc ｝

・

counter ，（e ＞　a 　YLt　 recorder ，（f＞　a　reagent 　solutjon

lNH4NO ，，
＋ HNOs ＋ （NH4 ）bMo7024 ｝，（g＞deionized

water ，（h ）all　eluent （0．lmol 　dm
−

／i
　NaOH ），（i）asam −

ple　 solution （NH4NO3 ＋ HNOs ＋
　K 恥 PO4 ），（j） a

blank　 solution （NH 斗NOn ＋ HNOs ），（k＞aperistaltic

pump ，（1）areaction 　coil，（m ＞and （w ＞awasle ．

れ そ れ 空 試 験 溶 液 （リ ン 酸 イ オ ン を 含 ま な い 硝酸塩 溶液）

と試 薬 溶 液 （モ リ ブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 含 む 硝 酸 塩 溶 液 ）

を c2 ．O　一　1　4．0　cmS 　min

−1
の

・
定流 量 で 流 し，一

定 に 達 した

水 晶 発 振 子 の 振 動数 を Fl と す る．次 に 空 試 験 溶 液 を試 料

溶液 （リ ン酸 イ オ ン を含 む硝酸塩溶液） に切 り換え，こ の

溶液を
一

定時間 流 した ．本研 究 で は 試 料 溶 液 を流 す 時 間，

す な わ ち水砧振動子へ の 沈殿付箸時 問 を 5 あ る い は 10 分

間 と した．試料溶液 を流 した 後，再 び 空試験溶液 に切 り換

え 3 分後 の 振動数 を F2 と し た ．沈殿 の 付着 に よ る 振 動 数

変 化量 ∠ F は，∬1
− 1・』 （通 常 ≧ 0） に よ り求め た．

　後述す る よ うに ，研究当初 は水晶振動子表面が清浄な状

態 で 測 定 を行 っ た が，こ の と きの 沈殿 の 付着 に よ る 振動数

変 化 量 は小 さ く，良 い 再 現 性 が 得 られ な か っ た．しか し，

水晶振 動子 表 面 にあ らか じめ モ リブ ドリ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム

の 沈 殿 を付着 させ る こ と に よ り振 動 数 変 化量 は著 し く大 き

くな り，また 再現 性 も改 善 され た．そ の ため，測 定 の 前 に

試薬溶液とリ ン酸 イ オ ン 濃度が 2mmot 　dm
’U

の 試 料溶液

を流 し，振動数変化量 として 約 10kHz 分 の モ リブ ドリ ン

酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈殿 を振 動 子 表 面 に付 着 させ た．測 定 開 始

後 は，測定 ご とに付着 した沈殿 の 溶離 は行 わず ， 測 定開 始

後 の 振動数変化量 が 約 IOkHz に 達 し た と き，30 μmol

dm
一s

水酸化 ナ ト リ ウ ム 水溶液 を流 し，沈殿 の
・
部 が水 晶

振動予表面に 残 る よ うに 沈殿を溶離 した．そ の 後，再 び 空

試験 溶 液 と試 薬 溶 液 を流 して 実 験 を継続 した．水晶振動
．
r一

表 面 を元 の 清浄 な状態 に戻す た め に，す な わ ち，水 晶振 動

子 表面 の す べ て の モ リブ ドリ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈 殿 を 溶解

す る た め に は 0，ln ］  1　dm
−3

水酸化 ナ ト リウ ム 水溶液を 5

分間流す必 要が あ っ た．

　 前述 した よ うに，定量 に は モ リ ブ ドリ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム

沈 殿 を付 着 させ た水 晶振 動 子 を 用 い る 必 要 が あ っ た．こ の
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付着処理 の た め に ，新 た に 付着処理を施 した水晶振動子 を

用 い た測 定 間 で は，同 じ試 料溶液 に 対す る 振動数変化量 に

変 動 が 見 られ た （新 た に付着処理 した水晶振動子を用 い た

同 じ条件 で の 23 回 の 測 定 に対す る相対標準偏差 は 15．5％

で あ っ た ）．しか し，い っ た ん，付 着 処 理 した水晶振動子

を継続 して 使用 す る 限 り， 同 じ試 料溶液 に対す る振動数変

化量 に は，ほ とん ど変 動 は見 られ なか っ た．

3 結果 と考察

　酸性条件下 で の モ リ ブ ドリ ン 酸ア ン モ ニ ウム の 沈 殿 生 成

反 応 は

3NH ．a
＋

＋ 12M 〔｝042
−
＋ H2POa

−
＋ 22H

＋一→

　　　　　 （NH ．t），aPO4
’12MoOs ↓＋ 12HEO 　　（1 ）

N
＝
02

B S B

5　min

で あ る
黝 ．本研究で は，こ の 反応 で 生 成す る モ リブ ドリ ン

酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈殿 （NHt ）sl
’Oa ・12MoOs を水晶振動

．
r一上

に付 着 させ ，付 着 に よる振 動 数変 化 を川 い て リ ン酸 イオ ン

を 定量 す る．以 ドに，定量 に影響 を 及ぼ す装 置及び 反応の

諸 因 子 の 検討 結 果 に つ い て述 べ る．

　S ・1　水晶振動子 表面 の 影響

　Fig．3（a） は ，0」 Iuol 　dm
−s

水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶 液 で

付着物 を完全 に 溶離 した 水 晶振 動 子 Eに沈 殿 を付 着 させ た

と きの 振動数の 時間変化 を示す．Fig．3 （a ）か ら分 か る よ

うに ，振動数 は付着時間 と と もに
一

定 の 速度 で は 減少せ

ず，減 少 が 始 ま る まで に 1〜2 分 問 ほ ど の 誘導時間 が 見 ら

れ た．更 に こ の 誘 導 時 閭は 測 定 ご と に 異 な っ た ．こ の 結

果 ， 所定 時 間 内で の 沈殿 の 付着 に よ る 振動数変化量 に もば

らつ きが 生 じ，ま た，そ の 変 化 量 も小 さ く感度が 悪 か っ

た ．こ れ を克 服 す る た め に，水 晶 振 動 子 上 に
一定 量 の モ リ

ブ ドリ ン 酸 ア ン モ ニ ウム 沈殿 を あ らか じめ付着 させ た 後，

それ に試料溶液を流 して 沈殿 を付着 させ，振 動 数 変 化 を観

測 した．Fig．3 （b） は，こ の よ うな付 着 処 理 を 施 した 水 晶

振動子を用い た ときの 振動数の 時間 的 変化 を示 す．振 動 数

は 時間 と と もに 直線的 に 減少 し，所定時 間内で の 付着 に よ

る 振 動数変化量 は 良好 な再現 性 を示 し た ．また ，振 動 数 変

化量 も，付着物 を完全 に 溶離 した 水晶振動子 に比べ て 大き

く，感 度 も向 上 した．

　水晶振動予 に付着 させ るモ リブ ドリ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈

殿 の 量 に つ い て の 検討を行 っ た 結 果 ， 5kHz 以 ド及 び 20

kHz 以 上 分 の 付着量 で は 感度の 再 現 性 に 問 題 が 生 じた．

した が っ て ，リ ン 酸 イ オ ン の 定量に は，モ リブ ドリ ン 酸ア

ン モ ニ ウ ム 沈 殿 を振 動 数 変化 量 と して 約 IOkHz 分 だ け あ

らか じ め 付 着 させ た 水 晶 振 動 予 を用 い た．

Fig・3　Frequencアbeha、ior　of 　thc　one −clecIrode −sepa −
ratcd 　PQC 　on 　adhesion 　 of 　a　prccipita【e　formed　with

phosphate　and 　hex 乱乱mmonillm 　heptamolybdate　ions

（a ）on 　the　clean 　surface ，（b）on 　the　sur ね ce 　pretreated
by　coating 　the　prccipi宜ate ．　 In　the 　region 　of 　B，　 lhe

reagen 匸 soludon ｛0．41noi　dm
− nNH

弓NO5 ＋ 0，4　mol
dm

−
／｛ HNO3 ＋ 10　mmol 　dm

−s
（NH4 ）6Mo7024 ｝and 　the

bltmk 　solution （0．4　mol 　dm
−3NII4NO3

＋ 0，4　md 　dm
−3

HNOs ）were 　supplied 廿 om 　tw ｛｝ separate 　bottles．　In
the 　region 　of 　S，　the 　reagen 〔 solution 　and 　the　samplc

solution ｛0．4　mol 　dm
．

／l
　 NH4NOs ＋ 0 ．4　mol 　dm

− 3

HM ）／1 ＋ 21111nol　dm
− s

（a ） or 　 1〔）pmol 　dm
− s

（b＞
KH2PO 斗｝were 　supplied 　from　 two 　separatc 　bottlcs．　 A

to［al　flow　ra 【e　was 　6　cm3 　min
−1

乱 nd 　a 　reaction 　cQil　used

fbr　the　precipitati・ n 　rca α i・ n　was 　50　cm 　l・ ng ．

　3・2 酸の 種類 と濃度 の 影 響

　モ リ ブ ドリ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム は 酸性条件下 で 生 成 す るた

め
劫

，振動数変化量 に 対する 酸の 種類 と濃度の 影響を検討

した．酸 と して 塩 酸 硝酸，硫酸を用 い た と こ ろ ，す べ て

の 酸 に お い て 濃度 の 増加 に 伴い 振動数変化量 は 大 き く な る

傾向を 示 した．しか し，式（1 ）の 沈殿反応 か らも予 想 さ

れ る よ うに，酸 だ け で は付着 に よ る 振動数変化量は 十分 な

感 度 を得 る ほ ど に は大 き くなか っ た．そ の た め ，次 節で 述

べ る よ うに ， 硝 酸 に硝 酸 ア ン モ ニ ウム を加 えた 混合溶液 を

用い て 感度の 向 lt，を図 っ た．

　3・3　硝酸塩溶液濃度の 影響

　硝 酸 だ け で は 十 分な 感度が 得 られ な か っ た の で ，こ れ に

硝酸ア ン モ ニ ウ ム を加 え た 混 合 溶 液 （硝酸塩 溶液） を 用い

て 振動数変化 量 を検討 した．実 際，モ リブ デ ン 酸 ア ン モ ニ

ウ ム を用い た リ ン 酸イ オ ン の 重量分析法で は，沈殿 生 成 の

た め に 硝 酸 と硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液の 混合溶液が用 い られ

る
22
蹴 Fig．4 は 振 動 数 変 化 量 に対 す る硝 酸 塩 溶 液 濃度の
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Fig・4 　Effect　of 　a 　concentration 　 of 　the 　 mixed 　 nitrate

solution 　on 山 e　frequency　change

Thc 　reagent 　solution 　l　x　mol 　dm
−s

　NH4NOn ＋ xm   l
dm

−3
　HNOe ＋ 10mmol 　dm

−
／a
（NH4 ）5Mo70241and 　the

sample 　solution （x 　 mol 　dm
−3

　NH4NQ ，
＋ x 　mol 　dm

−
／l

HNOs ＋ 10pmol 　dm
−sKH2POg

）were 　supp 置ied　from
two 　 separate 　bottles　 at　 a　 total 且ow 　 rate 　 of 　6．Ocm3
min

一
 　A 　period　 of 　5　min 　was 　employed 　fbr　 the

adhesion 　of 　the 　preclpitate　and 　 the 　reaction 　coil 　was

50 　cm 　long ．
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Fig．6　 Effect　of 　a　concentration 　 of 　hexaammonium
heptamolybdate 　in　thc 　mixed 　nitrate 　soll1匸ion　on 　the

fi鹽equency 　change

The 　 reagent 　solution ｛0．4mol 　dm
−3NH4NOs

＋ 0．4
mol 　dm

−s
　HNOs ＋ x　mmol 　drn

−
／1

（NTHOtiMO7024｝．and
the　sample 　solutioll （0．4　mol 　dm

−
／5
　NHaNOH ＋ 0，4　mol

dm
−

／1
　HNOs ＋ lO　pmol 　dm

−s
　KH2PO4 ｝were 　supplied

from 　two 　separate 　boUles　at　a　total 　flow　rate 　of 　6．O　cms

min
−1．　 The 　other 　conditions 　are 　a8　in　Fig．4．
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Fig．5　Effect　 of 　 a 　 concentration 　 of 　 ammonium

ni 巳rate 　in　the 　mixed 　nitrate 　solution 　on 　the　frequency
changeThe

　reagent 　solution 　l　x 　rnol 　dm
−

／l
　NH4NOs ＋ 0．4　mol

dm
−
s
　HNO3 ＋ 10mm ・ 1　dm

−s
（NH ・＞aM ・，0 ，41 ・nd 　th ・

sample 　solution （x 　mol 　dm
−n

　NH4NOB ＋ 0，4　mol 　dm
−
／l

HNOs ＋ IOpmol 　dm
−9KH2PO4

）were 　supplied 　frorn
匸wo 　 separate 　bottles　 at　 a 　 total 　flow 　 rate 　 of 　6．O　cm

：｛

min
−1・　The　other 　conditions 　are 　as　in　Fig．4．

影響 を 示す．こ こ で 用 い た硝酸塩溶液で は硝 酸 と硝酸 ア ン

モ ニ ウ ム の 濃 度 を等 し くし た ．Fig．4 の 横 軸 は そ の 等 しい

濃度 を示 す．振動 数 変化 量 は ，硝酸塩溶液濃度 が O．05

mol 　dm
−1

か ら高 くな る につ れ て 大 き くな っ た が ，0．5　mol

dm
’s

以 上 で は ほ ぼ
一

定 に達 した．こ れ は，硝酸塩溶液濃

度の 増加 に伴 う水素 イ オ ン や ア ン モ ニ ウム イオ ン濃度の 増

加 に よ り，式 （1 ） の 沈 殿 生 成 反 応 が よ り容易に なっ た た

め で あ る ．O．．5　mol 　dm
−n

以 上 の 濃度で は水晶発振子の 発

振が不安定 に な り測 定が 難 し くな っ た．こ の た め，硝酸塩

溶液 と して は 0．4　mol 　dm
−3

の 硝酸 ア ン モ ニ ウ ム を含 む 0．4

mol 　dm
−s

硝酸溶液 を用 い た．一
方，硝酸濃度を O．4mol

dm
−s

に固 定 し，振動数変化 量 に 対す る硝酸 ア ン モ ニ ウム

濃度 の 影響 も調 べ た （Fig．5）．硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム 濃度が

高 くな る に つ れ ，振 動 数 変 化量 は 急激 に 大 きくな っ た が，

や は りO．5　mol 　drn
−9’

以上 の 濃 度 で は 高い 電気伝導度 （1  O

mScm
−1

以 上 ） の た め に水 晶 発 振 子 の 発 振 が 不 安定 に な

り，記録紙上 で の 振動数 の トレース に細 か い 振動が現 れ た．

こ の 結果か ら も，硝酸ア ン モ ニ ウ ム の 濃度 と して O．4mol

dm
．’B

が 妥当で あ る と 考 え られ る．

　3・4　モ リブデ ン 酸 ア ンモ ニ ウム水 溶液の 影響

　モ リ ブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 濃 度 の 影 響 を Fig．6 に 示

す．振 動 数 変化量 は モ リブ デ ン 酸ア ン モ ニ ウ ム の 濃度 に ほ

ぼ比 例 して 増加 した．こ れ は ，モ リブ デ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム

の 濃度が約 15　mmol 　dm
−
／1
まで は ，そ の 濃度 に比 例 して モ

リ ブ ドリ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈殿 が水晶振動子 に 付着す る こ

と を示す．しか し，15m ・nol 　dm
−
s
以 上 の 濃度で は 試薬溶

液調製直後 に モ リブ デ ン 酸ア ン モ ニ ウム の 白色 沈殿 が 析 出
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Fig．7　Effect　 oF 　a　total 　now 　 rate 　 on 　tlle　frequency
changeThe

　reagent 　solution 　I　O．4　mol 　dm
−

／l
　NH4NOs ＋ 0．4

mol 　dm
−
／1
　HNOs ＋ 10　mmol 　dm

−
／1

（NH ．，）6Mo70 蚶 and

the 　sample 　so1 し1町ion （0．4　mol 　dm
−／l

　NH4NO3 ＋ 0，4mol
dm

−」
，
　HNO ／a ＋ 10 』Lmol 　dm

−
：｛ KH2PO4 ＞were 　 supplicd

from 　two 　separate 　bottles　at　a　total 　flow　rate 　of κ c11詳

min
−1．

’
i
’
he　other 　conditions 　are 　as　in　Fig．4．
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した た め，こ れ を考慮 して ，モ リブデ ン 酸 ア ン モ ニ ウム の

濃度を 10mmol 　dIII
−／a

と した．

　3・5 流量 の影響

　流 量 は 水晶振動子へ の 沈殿 の 付着 に大 きく影響す る．流

量の 影響 を Fig．7 に示す．流 量 が 大 き くな る につ れ 付着

に よ る 振動数変化量 は 直線的 に増加 した が ， 12Cm3min
−1

以 上 の 流 量 で は 振動数 変 化量 は わ ずか に 減少 した．12cmS

min

−1

以 上 の 流量 で の 振動数変化量 の 減少 は，沈殿 が セ ル

に 到達す る まで に 生 成 せ ず，水晶振 動子 に付 着 しな か っ た

た め と考 え られ る．こ の 結 果 か ら は ］．O　cm
／i
　min

−1
程度 の

流量が適当 と考 え られ たが，こ の よ うに大 きい 流 量 で はぜ

ん 動式送液ポ ン プ の 脈流 の 影響が 顕 著 に現 れ ， 振 動 数変化

量 の 読み 取 りが 難 し くな っ た．こ の こ と を配慮 して ，流量

と して 6cm3 　min

−1
を採用 した．

　3・6　反応 コ イ ル の 影響

　内径 2mm の シ リ コ ン ゴ ム 管 と ガ ラ ス 管 を用 い て
， 反 応

コ イ ル の 材質と長 さの 影響 を調べ た．シ リ コ ン ゴ ム 管 と ガ

ラ ス 管 とで は付着 に よ る振動数変化量 に 差異 は ほ とん ど認

め られ な か っ た ．そ こ で ，ガ ラ ス 管 を用 い て 混合管 の 長 さ

の 影響 を調べ た．そ の 結果 を Fig．8 に 示す．振動数変化

量 は 反応 コ イ ル の 長 さが 40Cm ま で は増加 し，40〜75　cm

の 問で ほ ぼ
・．−t定 と な り，それ 以 上 の 長 さ で は減 少 した．以

前 の 研 究 で も報 告 され て い る よ うに
12），十 分 に 熟成 し た 沈

殿 は水晶振動 予に は 付着 し に くく，む しろ 生 成 の 初期 に あ

020 　　40 　　60　　 80　　100

Length　ofthe 　reaction 　coi1 〆cm

Fig・8　Effect　of 　a　length　of 　the　 reacdon 　cojl　 on 　the

廿equency 　change ．

The 　reagent 　so 】ution ｛0．4　mol 　dm
−

…当 NH4NOs ＋ 0．4
mol 　dm

−3
　HNOs ＋ 10　mmol 　dm

−s
（NH4 ）f，Mo7024 ｝aIld

thc 　samplc 　solution （0．41nol　dm
−

／i
　NH4NOs ＋ 0，4　mol

dm
−

／a
　HNO ／，

＋ 10 μmol 　dm
−s

　KH とPO4 ）were 　supplied

from 匹 vo 　separate 　bottles　at 　a 　total 　flow　rate 　of 　6　cm3

min
．．1．　 A 　period　 of 　5　Mill 　 was 　 emplo ｝℃ d　 for　 the

adhesion 　of 　the 　precipitate　and 　the　reacti   n　coil 　was 　x

CIn 　10119．

る 活性 な沈殿 が 付着 しや すい ．こ の こ とか ら，反 応 コ イ ル

が 短 い ときは沈殿 の 生成が不十分で あり，一
方，反応 コ イ

ル が 長い と きは 沈殿が十分 に 熟成 した た め に付着 しに くく

な り，振動数変化量が 小 さ くな っ た と考 え られ る．こ の 結

果 よ り，反応 コ イル の 長 さ を．i　0　cm と した．

　3 ・7 検量線

　 以 上 の 定量条件を用 い て リ ン酸イオ ン 濃度 と振動数変化

量 の 関係 （検量線）を検討 した．沈殿付着時間 を 5 分間

と した と き，O 〜　80 　pmol 　dm
−s

の 濃度範囲に お い て 振 動

数変化量 は 濃度 に比例 した．相関係数 は O，9958 ± O．OO ‘2S

（n ＝5）で ，1 μmol 　dm
’e

の リ ン酸 イ オ ン が 検 出 可能で あ

っ た ．ま た，10　pmol 　dm
”
／1
の リ ン 酸 イ オ ン を含 む 試 料 溶

液 に 対す る相対標準偏差 は 3．3％ （n ≡8） で あ っ た．一

方，沈殿付着時間 を LO 分 問 と した と き，　 O〜10 μmol

dm
−3

の 濃度範囲で 振 動数 変 化量 と濃 度 に は良 好 な 比 例 関

係 （相関係数 o，9989 ） が 得 られ た （Fig．9）．ま た
，

5

pmol 　dm
−

／s
リ ン 酸 イオ ン の 試 料 溶液 に対す る相対標準偏

差 は 3，8％ （n ＝8＞ で あ っ た．

　3・8 共存 イ オ ン の 影響

　ユO　Pmol 　dm
−s

の リ ン酸 イ オ ン を 含 む溶 液 に 種 々 の イ オ

ン を添 加 し，沈 殿 付 着 時 間 を 5 分 間 と して ，共 存 イ オ ン

の 影響 を調 べ た．そ の 結 果 を Table　1 に示 す．リ ン酸 イ オ
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l
Fig．9　An 　example 　of 　the　frequencアchange 　on 　construction 　of 　the 　calibration

curveThe

　reaggnt 　selution ｛0．4　mol 　dm
−s

　NH4NOs ＋ 0．4　mol 　dm
−sHNOs

＋ 1 　 mmol

dm
−n

（NH4 ）6Mo7024 ｝and 　the　sample 　 solution （0，4　mol 　dm
−s

　NH4NOs ＋ 0．4　mol

dm
−sHNOs

＋ x　Umol 　dm
−5KH2PO4

）were 　supplied 　from　two　separate 　bottles　at 　a

tota 田 ow 　rate 　of 　6　cms 　min
−1，　 A 　period　of 　10min 　was 　employed 　fbr　the 　adhesion

of 　the　precipitate　and 　the 　reaction 　coil 　was 　50　cm 　long．　 The　upward 　and 　down −
ward 　arrows 　indicate　points　f士om 　which 　the　reagent 　and 　blank　solutions ，　and 　the
reagent 　and 　sample 　solutions 　were 　supplied 　into　the　flow　system ，　respectiveiy ．

Table　l　EHfect　of 　diverse　ions”）

Ions Added　as Error，％ tons Added 　as Error，％

Na
＋

K
＋

　 2＋
MgCa2

†

Ba
’2＋

CrS
“

Mn2
←

Fe
’s＋

（〕げ
＋

NiU
＋

Cu2
＋

　 NaGl

　 KCl

　MgC ｝2Ca

（NO3）z

Ba 〈NOs ）2

Cr （NOs ）！

MnSO4Fe2

〈SO4）e
Co （NOs ）2

Ni（NOs ）2

Cu （NOs ）z

一1．0
＋ 0．4
± 〔｝．0
− 1．5 ．

＋ 0．5
＋ 3．3
＋ 0．5
− 13．7（− 2．8）

b〕

＋ 1．0
−4．5
− L5

　 十
AgZnU

＋

Cd2
＋

A13
＋

Pb2
＋

Sio ，

v−

Cl
−

SGN
−

GOs2
−

NO2
一

AgNOsZn

（NOs ）’tCdCl2Al

（NOs ）sPb

｛NOs ）！

NaeSiOs

　 KClKSCNNaHCOsNaNO2

± 0、0
− 1．6
− 1．5
− B．5
−O．5
＋ 1．0
＋ 1．2
＋ 3．8
−0．5
− 1．8

．a ）Concentrations 　of　the　diverse　ions　were 　l　mmol 　dm
−

：．
b）Aconcentration 　ofF ♂ was 　O．lmmo ］　dm

−S．
Aconcentration 　ofphosphate 　ion　was 　lO μmol 　dm

−3．

ン 濃度 に 対 して 100 倍 の 濃度を添加 した と き，す な わ ち

LO 　mmol 　dm
−s

の 共存 イ オ ン が 存在 した と き も検 討 した ほ

と ん どの イ オ ン は 妨害 しな か っ たが ， 鉄 （III）だ けが 妨害

し た．こ れ は，鉄 （III） と リ ン 酸 イ オ ン との 沈殿 生 成 に よ

る た め で あ ろ う
2s）．し か し，0．1mmol 　dm

−s
鉄 （III） の 存

在下 で は，妨害 は 無視 で きる程度 （
− 2．8％ ）で あ っ た．

ヒ 素や ケ イ素の イ オ ン種 もリ ン 酸イオ ン と同様 にモ リ ブ デ

ン 酸 イ オ ン と反 応 す る が，ヒ 素は 河川 水 な どに通 常 ほ とん

ど 含 まれ て お らず，こ の 妨害は 無視 し得 る．一
方 ， ケ イ酸

イ オ ン は リ ン 酸 イ オ ン の 100 倍 ま で ほ とん ど妨害 し な か

っ た．こ れ は ，pH が 低 い た め に ケ イ 酸 イ オ ン よ りリ ン 酸

イ オ ン の ほ うが 優先 的 に沈 殿 す る た め で あ る と考えられ

る
t’S｝．タ ン グス テ ン 酸イオ ン はモ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン と同様

に リ ン 酸 イ オ ン と反 応 して タ ン グ ス ト リ ン酸 を生成 す る

が
！B ｝

，
タ ン グ ス テ ン 酸イ オ ン も湖沼や 河川水などに は ほ と

ん ど含まれ ない た め 妨害の 影響 は少ない と考えられ る．

　3・9　実試料 へ の適 用

　実試料と して 河 川 水 と湖 水 を用い ，リ ン酸イオ ンの 定量

を 試 み た ．定量 に 際 して は検 量 線 法 と標準添加法 を 用 い

た．ま た，リ ン モ リ ブ デ ン ブ ル ー吸 光光度法 と も比較 し

た．河川水 と湖水は そ れ ぞ れ 千 曲川，犀 川，諏訪湖，美鈴

湖 （松本市）か ら採取 した ．採取 した 水 は採 取 直 後 に 孔 径

0．4 μm の メ ン ブ ラ ン ブ イ ル タ
ー

（ADVANTEC 製 ，

KO40AAO47A ） で 炉 過 した 後，定量 に 供 した．分析手順 は

以下 の とお りで ある．
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Table　2　Determination　of 　phosphate　ion
“〕

Th （：proposcd　meT ．hod 　using 　the 　PQ （：／
　 　 　 　 　 　 　 　

−1｝
　 　 　 　 　 μmol 　dm

Sample Ca］ib「を恥d｛，n 　qUV ピ Standard　addition

Absorption 　spectrophotometry 〆
　 　 　 　 　 　 　 一！

　 　 　 　 pmol 　dm

　 　 （二alibration　curve

Chikunla 　rivcrb
｝

　 　 　 tl／
Sai　river
　 　 　 ，L／
Suwa 　lake

ムlisuzu　lake
“／

0．89 土 0．03
1．41 ± o．u2
1．63 ± 0．03
0．94 ± 0．05

1．22± 0．03
1．36 ± 0．02
1．77± 〔，、Ol
l．71± 0．02

1．34 ± 0．07
1．55 ± 0．07
L71 ± 0．04
1．57± 0，04

の Thc 　resulles 　are 　based　on 　Iburmeasureme 【しts．　 b｝Nagano −shi，27　Augusl 　2003．
Augus1．2003、　 e ）Mats しlmoto −shi ，28　Augusし2003．

⊂）Ooka −mura ，27August　2003．　 d）Okuyu −shi ，28

　実試料 40cm
：1
の 入 っ た 50　cm3 メ ス フ ラ ス コ に 4．O　mol

dm
−

：i

硝酸塩 溶液 5　cmS を加 え，脱 イ オ ン 水 で 正 確 に 50

cm3 に 希釈 した．沈殿 の 付着 を増 や して 振 動数 変 化量 を大

きくす る た め に 沈殿付着時間は 10 分 と した．定量 結 果 を

Table 　 2 に 示す，検 量 線法で は，リ ン モ リブ デ ン ブ ル ー吸

光光度法 に 比 べ 定量 値が 小 さ くな る傾向を示 した．妨 害イ

オ ン の 影響 （Table 　 l） か ら は ，検 量 線法 で 定量 値が 小 さ

くな る 原因 を うま く説明す る こ と は で きな い ．可 能性 の
一

つ として，実試料中に 含まれ る 有機態物質が水晶発振子に

付 着す る た め ，モ リ ブ ド リ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈殿 の 付着が

妨害 され る こ とが 挙げ ら れ る．一
方，標準添加法の 結 果は

吸光光度法の 結果 とほ ぼ
一

致 した．した が っ て ，本定量 法

で は 標準添加法 に よ る 定量が 望 ま し い と考え られ る．

4　結
ゴ』」

　片 面電極分離型水晶発振子 に お い て ，振動子上 へ の モ リ

ブ ドリ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈殿 の 付着に 対する 振 動数 変 化 量

が，試料溶液中の リ ン酸イオ ン 濃度に 比 例する こ とを確認

した．こ れ を基 に して ，環境水中の リ ン酸 イオ ンの 定量 法

を 開発 した．水 晶振 動子 の 表面状態は モ リブ ド リ ン酸 ア ン

モ ニ ウ ム 沈殿 の 付着に 大きく影響 し，沈殿 は付着物の ない

清 浄 な表 面 に は 付 着 しに くく，あ らか じめ モ リ ブ ド リ ン 酸

ア ン モ ニ ウ ム 沈殿 を付着 さ せ た 表面 に は 再現性 よ くか つ 定

量的に付着 した．硝酸塩溶液濃度，流量，反応 コ イ ル の 長

さ な どの 影響 を検討 し，最適条件 で は μmol 　dm
−s

レベ ル

の リ ン 酸イ オ ン を定量 す る こ とが で きる こ とを示 した．現

段階で は ，水晶発振子を用い る 本定量 法の 感度 は，リ ン モ

リブ デ ン ブ ル
ー

法 に 比 べ lo 倍 ほ ど劣 る，しか し，リ ン モ

リ ブ デ ン ブ ル
ー

法 とは異 な り，還 元 操 作 を必 要 と しな い た

め，簡便で 迅 速 な方法 と して 期 待 で きる．今後 ， 高い 基本

発 振 振 動数 を もつ 水 晶 発 振 子 の 利 用 や フ ロ
ー
系 の 改善 に よ

り感 度 や 再 現 性 の 更 な る 向上 が 期待 で き よ う．
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要 旨

　 フ ロ ー
系 にお い て，硝酸 ア ン モ ニ ウ ム を含む硝酸溶液中で リ ン 酸 イオ ン とモ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン の 反 応 に よ

りモ リブ ドリ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈殿 を生 成させ，沈殿を片面電極分離型水晶発振子 の 水晶 振 動 子 上 に付着 さ

せ た．この 沈殿 付着 に よ る水晶発振子の 振動数変化 を用 い て リ ン 酸 イオ ン を定量す る フ ロ ー分 析法 を 開発 し

た．モ リブ ド リ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 沈殿付着 は，水晶振動子 の 表面状態 に非常 に 強 く影響 され た．す な わ

ち，清浄 な表面 の 水晶振 動子 で は，振動数の 時間的変化量 は 小 さ く，そ の 再 現 性 も悪 か っ た．しか し，あ ら

か じめ 適当量 の モ リブ ドリ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈殿 を付着 させ た 水晶振動子 で は ，振 動 数 は良 い 再 現 性 で 時 間

に ほ ぼ 比 例 して 変 化 した．こ れ らの 振 動数 変化量 の 挙動 は，清浄な振動子 表面 に は 沈殿 が付着し難 く，あ ら

か じめ 沈 殿 を付 着 させ た振 動子表面 に は沈殿が 容易 に 付着す る こ と を示す．リ ン 酸 イ オ ン の 定量 に対す る最

適 条件 を決定す る た め に ，あ らか じめ 沈殿を付着 させ た水晶振動子 を用 い て ， 硝酸 ア ン モ ニ ウ ム，硝酸，モ

リブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 濃度，溶液の 流量，反応 コ イル の 長 さ及び妨害 イオ ン の 影響 を検討 した．検討 し

た 条件 を基 に リ ン 酸 イ オ ン を 定量 し た と こ ろ ，10分間の 付着時間で は 0〜10 μmol 　dm
−3

の 濃 度 範囲 にお い

て 相 関係数が O．99 以 上 の 検量 線 を作成する こ とが で きた．また，5 μmol 　dm
−s

の リ ン 酸 に 対す る相 対 標 準

偏 差 は 3．3％ （n
・・8＞で あ っ た．実試料 と して 河川水 と湖水を用 い ，リ ン 酸 イ オ ン を検量線法 と標準添加法

に よ り定量 し た．標準添加法に よ る 定量値 は，吸光光度法 （リ ン モ リブ デ ン ブ ル ー法 ） の 定 量 値 と ほ ぼ良 い

一
致 を示 した が ，検 量線法 に よ る 値は ，吸光光度法 の 値 に 比 べ 相当小 さか っ た．以 上 の こ とか ら，水 晶 発 振

子 を用 い る 本法 は標準添加法 を併用す る こ とで ，河 川 水や 湖 水 中 な ど環 境水中 の リ ン 酸 イ オ ン の 定量 に適用

可 能 で あ る と考 え られ る ．
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