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概 要 

 リン酸イオンの高感度測定は，水環境のモニタリングだけでなく物理化学的なリン除去プロセスの解析

においても必要性が高い。本研究では，従来のフローインジェクション法によるリン酸イオンの定量限界よ

り低濃度のリン酸イオンを簡易に定量できるメンブレン抽出法の開発を行った。本法は，特別な測定機器

を必要としないことが特長である。リン酸イオンは，従来から用いられているモリブデンブルーとして発色さ

せた。3 価の陰イオンであるモリブデンブルーと dodecyltrimethylammonium (DTMA) イオンのイオ

ン会合体を形成し，これをメンブレンフィルターでろ過してフィルター上に捕捉した。このフィルターをアセ

トニトリルで抽出して吸光度を測定した。100 mL の試料を用いて 10 mL のアセトニトリル溶液として抽出

した場合，検出限界は 0.3 μg-PO4 L-1 であった。  
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１．はじめに 
窒素ともにリンは富栄養化の制限物質であり，水質管

理のためには基本的なモニタリング対象物質である。自

然水中でのリンの動態を検討するためには微量のリンを

検出する必要がある 1-4)。また，リン酸塩除去技術の開

発においても高感度測定が必要である 5)。低濃度レベ

ルのリン酸は，溶媒抽出法(3 μg-P L-1)やフローインジェ

クション（ＦＩＡ）法による自動分析装置 6)（約 1 μg-P L-1）

によって測定されているが，より簡易でかつ安価な方法

で微量分析が可能となれば，広範なリン制御技術の開

発研究において有用といえる。 
 リン酸イオンの分析は，Murphy and Riley7)が開発

したモリブデンブルー法を基礎としており，FIA による測

定においてもその基礎となっている 6)。また，モリブデン

ブルーはアニオンであることから，カチオン染料や四級

アンモニウムイオン等の有機カチオンとイオン対を形成

するので，このイオン対形成を用いた分析方法も開発さ

れている 8)。また，著者ら 9,10)は，イオン対形成反応を用

いたリン酸イオン測定用検知管の開発を行ってきた。こ

こでは，四級アンモニウム塩を担持したカラム充填剤に

モリブデンブルーが捕捉されて着色帯を形成し，着色

帯長さからリン酸イオンが定量できる。近年，FIA による

リン酸イオンの超微量分析法にもイオン対形成手法が

利用されている 11)。 
これら超微量分析に用いられている FIA システムは特

別に設計されたものであり，一般に利用することができ

ない。特別な装置を使用せずにリン酸イオンの微量分

析を行うためには，モリブデンブルーもしくはモリブデン

ブルーと有機カチオンのイオン対のいずれかを濃縮す

る方法が必要となる。このイオン対は極性有機溶媒で抽

出可能であり，またメンブレンフィルター12)やポリウレタン

フォーム 13)で捕捉が可能である。メンブレン抽出は，最

も簡易な方法の一つであるが，Taguchi ら 12)はセルロ

ースアセテートのメンブレンフィルターを用い，メンブレ

ンフィルターもヂメチルスルホキシド(DMSO)に溶解させ

たが，イオン対のみを抽出できる方が望ましい。 
 本研究ではメンブレン抽出法に着目し，イオン対形

成試薬として無色のドデシルトリメチルアンモニウム

(DTMA)塩を用いた。モリブデンブルーと DTMA のイ

オン対を形成させ，それを親水性 PTFE 膜でろ過する

ことによりイオン対を捕捉し，捕捉したイオン対をアセト

ニトリル(CH3CN)で抽出して吸光度を測定した。イオン

対形成反応の条件，イオン対の抽出条件，検出限界等

について検討を行った。 

２．測定方法 

2.1 試薬 

US Standard method6)に従って，硫酸，酒石酸ア

ンチモニルカリウム，モリブデン酸アンモニウム，アスコ

ルビン酸を用いて混合試薬を調製した。リン酸塩溶液は，

1000 mg-PO4 L-1 の原液を調製し，所定の濃度に希

釈した標準溶液を調製した。イオン対形成試薬として，

dodecyltrimethylammonium bromide (DTMA-Br) 
を用い，0.1w/v%のメタノール溶液を調製した。 

2.2 発色，イオン対形成，抽出 
標準溶液 100 mL にモリブデン酸混合試薬 16 mL を

加えて室温(約 20C)で 10 分間反応させてモリブデンブ

ルーを形成させた。ここに，DTMA-Br 溶液（3 mL）を

学会誌「EICA」第 13 巻　第 2・3合併号（2008） 231



加えて，1～30 分間超音波を照射してイオン対を形成さ

せた。その後，この溶液の全量を親水性 PTFE メンブレ

ンフィルター（H-PTFE; 直径：47mm; 細孔径：0.2 
μm）で吸引ろ過した後，H-PTFEを 10 mLのCH3CN
に浸漬し，氷水中で超音波照射して抽出を行った。この

抽出液を用いて波長 690 nm における吸光度を測定し

た。基本的な分析操作を，Fig.1 に示す。 
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Fig.1: Proposed analysis procedure for trace-level aqueous   

phosphate 
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Fig.2:  Effects of dosage of HTMA-Br or DTMA-Br 

 

3.2 イオン対形成の反応条件 

50 μg-PO4 L-1の標準溶液 100 mL を用いてイオン

対形成条件について，室温あるいは氷水中で超音波照

射し，反応時間の検討を行った。最終の CH3CN 抽出

液の吸光度と反応時間の関係を Fig.3 に示す。氷水中

での反応の方が高い吸光度を示し，反応時間が 5～30 
min において吸光度は安定していた。 

３．結果と考察 

3.1 DTMA-Br 溶液の至適添加量 
本法においては，効率的なイオン対形成とイオン対抽

出が測定精度を支配する重要な因子である。イオン対

形成を利用した検知管測定法 9,10)では，イオン対形成

試 薬 と し て benzylcetyldimethylammonium 
(BCDMA) 塩を用いたが，溶解度が低いため未反応の

BCDAM 塩も H-PTFE 膜に捕捉され，CH3CN 抽出液

が白濁する場合が認められた。Hexadecyltrimethyl- 
ammonium bromide (HTMA-Br)溶液（0.1w/v%のメ

タノール溶液）と DTMA-Br 溶液を用いて検討を行った。

標準溶液 200mL に対してこれら溶液の添加量を変化

させた場合の抽出液の吸光度を Fig.2 に示す。

HTMA-Br 溶液添加系では，不溶性の沈殿物が認めら

れ，添加量の相加に伴って吸光度も増加した。一方，

DTMA-Br 溶液添加系では，安定した吸光度が得られ，

本測定法に適切なイオン対形成試薬であった。したが

って，標準溶液 100 mL に対して DTMA-Br 溶液を 3 
mL 添加する条件とした。 
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Fig.3: Effects of extraction time  

Standard solution: 100 mL; 50 μg-PO4 L-1 
 

3.3 検量線 

リン酸イオン濃度 0.2～50 μg-PO4 L-1 の標準溶液

100 mL を用いて，Fig. 1 に示した方法で測定した。こ 
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のとき，10mL の CH3CN で抽出しており，濃縮率(CF)
は 10 倍である。それぞれの標準溶液について 5 回測定

した平均値を用いて得られた検量線を Fig.4 に示す。ブ

ランクの相対標準偏差 (RSD)は 16.95%，また，0.2 
μg-PO4 L-1 の RSD は 12.08%であったが，濃度範囲が

0.4～1.0 μg-PO4 L-1 およびそれ以上における RSD は

それぞれ 10%以下および 2.07%～5.29%であり，安定

した測定が可能であった。Fig.4 には，オートアナライザ

ー（FIA：BRAN+LUEBBE, AutoAnalyzer 3）で同じ

標準溶液を測定した結果も示すが，本法の方が低濃度

領域においても直線的な関係が得られている。相関係

数および S/N 比=3 とした場合の検出限界（LOD）を

Table 1 に示す。メンブレン抽出法での LOD として 0.3 
μg-PO4 L-1 が得られ，オートアナライザーより検出感度

が優れていることが示された。 

3.4 妨害物質 

モリブデンブルー法では，ヒ素（As）とケイ素（Si）がリ

ン酸イオンの測定を妨害することが知られているため，メ

ンブレン抽出法に置いても検討を行った。ケイ素の影響

については，モリブデン酸混合液の添加量に支配され

たが，Fig.1 に示す条件では最も妨害が低く，20 mg-Si 
L-1 までは妨害しなかった。 

As(V)の妨害を除去する方法として，As(III)への還元

法 13)が検討されているが，FIA 分析法ではドデシル硫

酸(SDS)によるマスキング法が用いられている。最終

SDS 濃度が 0.075%になるように SDS を標準溶液に添

加して測定した場合，Table 2 に示すようにマスキング

効果が高いことが示された。 
 

 
Table 1: Limit of detection (LOD) 
method Conc. range 

(g-PO4 L-1) 
LOD 
(g-PO4 L-1) 

Membrane 
extraction 

0.2 -50 0.3 

FIA 10 - 50 2.1 

Table 2: Disturbance with As(Ⅴ) and 
masking effect with SDS 

As(�) without SDS with SDS 
(μｇ L-1) Error (%) Error (%) 
100 +16 -2.6 
250 +14.1 +7.0 
500 +18.1 +6.0 
1000 +138 +15.0 
Phosphate: 500 g-PO4 L-1 
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Fig.4: Calibration curves  

(A): membrane extraction 
(B): FIA  

 

3.5 T-P の測定 

T-P をペルオキソ硫酸カリウムで分解した後，メンブレ

ン抽出法によって測定した場合の検量線を Fig.5 に示

す。ここでは 50 mL の標準溶液を用い，5 mL の

CH3CN で抽出を行い，10 mm のセルで測定した。リン

酸イオンの測定も，同じ溶液量とした。T-P の測定では

blank の吸光度が高いが，直線性の高い検量線が得ら

れ，本法でも低濃度の T-P 測定が可能であることが示さ

れた。なお，検量線の傾きは 20%小さくなったが，分解

操作において 1.2 倍に希釈されたことに対応している。 
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Fig.5: Calibration curves for T-P and PO4-P  
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Fig.2:  Effects of dosage of HTMA-Br or DTMA-Br 
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Fig.3: Effects of extraction time  

Standard solution: 100 mL; 50 μg-PO4 L-1 
 

3.3 検量線 

リン酸イオン濃度 0.2～50 μg-PO4 L-1 の標準溶液

100 mL を用いて，Fig. 1 に示した方法で測定した。こ 
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4. おわりに 

本研究で示したメンブレン抽出法では，検出限界とし

て 0.3 μg-PO4 L-1 が得られたが，100 mL の試料を

必要としている。試料を50 mLとすれば，小さなメンブレ

ンフィルターを用いれば 5 mL の CH3CN で抽出可能

であるが，その場合吸光度測定には10 mmのセルを用

いる必要があり，検出感度は低下するものと考えられる。

しかしながら，その場合でも本研究の結果からは，オー

トアナライザーと同程度の検出感度が得られるものと考

えられ，今後の検討課題といえる。 
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