
各種無機リン酸塩共存下における正リン酸塩の吸光
光度定量(第1報) :
ピロリン酸塩共存下における正リン酸塩の吸光光度
定量

言語: jpn

出版者: 室蘭工業大学

公開日: 2014-06-02

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 上野,  幸三, 石丸,  幸造

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/10258/3218URL



各種無機リン酸塩共存下における

正リン酸塩の吸光光度定量 (第 1報)

ピロリン酸塩共存下における正リン酸塩の吸光光度定量

上野幸三・石丸幸造

Spectrophotometric Determination of Qrthophosphate in 

the Inorganic Phosphate Mixture (Part 1) 

The Improvement of Ging's Method for Spectrophtometric 

Determination of Orthophosphate in the 

Presence of Pyrophosphate. 

Kozo Ueno and Kozo Ishimaru 

Abstract 

The present writers made critical examination of the method of N. S. Ging [Anal. Chem.， 28， 

1330 (1956)] in an attempt to determine the orthophosphate in the presence of pyrophosphate 

spectrophotometrically， and succeeded in their attempt by modifying th巴 Ging'smethod. 

As a result， they found that one could save 9-15 minutes out of the time required prior to the 

m伺 surementof absorbance， by shortening the requisite period for standing after respective additions 

of r句 gentsand solvents， and that the s巴parationof the aqueous phase (molybdenum blue) from the 

solvent phase with separatory funnel was easily carried out by shaking the solution with chloroform 

after formation of molybdenum blue. And they also found that the present method made it possible 

to prevent the hydration of pyrophosphate. 

1. 緒言

各種知機リン酸塩共存下で正リン酸塩を定量する方法ーには，容量法によるものとしては

]onesl)，青山ペ加藤ら 3)，1)，D. Haywood5)およびA.B. Gerber& F. T. Miles6)の報告があり，

重量法によるものとしては高島7)の報告があるが， これらの方法は定量するのに時間がかかっ

たり，操作が複雑であったりすることが欠点である。時間を余り要せず，また操作が比較的簡

単な方法としては吸光光電光度法によるものがある。 この方法によるものとしては Krishna

Kumar Tewari & P. S. KrishnanペJB. Martin & M. A. DeSesa9九c.H. Lueck & D. F. 
Boltz10うJ.B. Martin & D. M. Dotyll)および N.S. Ging

l2)の報告がある。

正リン酸塩の吸光光度法による定量には， リンパナドモリブデン酸塩による方法， リンモ

リブデン酸塩による方法， および生成したリンモリブデン酸塩を還元して青色の錯休(モリブ
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838 上野幸三・石丸幸造

デンフツレ~)による方法が一般によく用いられているが， 各種無機リン酸塩が共存する場合の

正リン酸塩の定量をモリブデンブノレ戸法によって行なう場合lこは，一般によく用いられている

操作をそのまま用いることができない場合が多い。すなわち，乙の方法ではまずリンモリブデ

ン隈アンモニウムを生成させ，乙れを適当な還元郵jで還元して発色する青色を利用するのであ

るが，リンモリブデン酸アンモニウムを生成させるために，多くの場合試料を強酸性lとして同州

加担する操作を伴う。したがって，正リン酸塩以外のリン酸塩は，乙の操作中にすべて多少加

水分解されて正リン酸塩に変る恐れがあり，正リン酸塩のみを正確に定量することが困難にな

る。これを防ぐためには，できるだけ酸濃度を低くし加温をさげることが必要である。また試

*~中に最初から存在している正リン酸塩によるモリブデンブソレ{のみを適当な有機溶媒で抽出

するということも，他のリン酸塩の加水分解の影響を取り除くのに役立つわけである。したが

って溶媒の選択ということもゆるがせにできない問題である。またモリブデンブノレ{法におい

ては過剰に存在するモリブデン酸塩の影響，すなわち，不安定なりン酸塩がモリブデン酸アン

モニウムの触媒的作用によって変化するのを防ぐ乙とや，過剰の還元剤の除去および還元によ

って生ずる発色を防ぐことなどが重要な問題である。その他妨害イオンの問題，発色するまで

に要する時間，発色後の安定性，還元剤の選択など，正リン酸塩単独の場合の吸光光度法にお

ける問題が，操作上の重要な問題点であることはいうまでもない。また精度が高く，ベーノレの

法則が適用されねばならない乙とは，当然のことである。

著者らは各種無機リン酸塩共存下における正リン酸塩の定量を，モリブデンブルーによる

吸光光度法で試みようとしてきたが，上述のような理由でなかなか適当な方法が見出されず，

正リン酸塩以外のりン酸塩の加水分解による影響などをさける適当な方法の検討に苦労してき

た。たまたま N.S. Ging12)の報告を知り，乙の方法が著者らの目的に使用可能と思われたので

この方法の検討を行ない，その操作の一部を変更して，ピロリン酸塩共存下における正リン酸

塩の吸光光度定量を行ない，満足すべき結果をえたので報告する。

11. 試料，試薬および装置

1.試料

正リン酸ナトリウム: 関東化学の特級のリン酸二水素ナトリウム (NaH2PO.)水溶液に

エチノレアノレコーjレを加えて2回再結晶し， 1000Cで2時間脱水乾燥したのち， デシケ戸ター中

で放冷し，乙の計算量をはかりとり，発色後 1m.s中にリンとして 1，....，4r含有するように調製

した。

ピロリン酸ナトリウム: 関東化学の特級のリン酸二水素ナトリウムを精製し，白金るつ

ぼ中で2時間 9000Cに加熱して無水のピロリン酸四ナトリウム (Na.P207)とし1ペ この水溶液

を氷で冷却しながらエチノレアルコーノレを加えて2回再結晶したものを使用し，発色後25m.s中
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に P205として 10"-'1，200r含むように調製した。

2 試薬

亜硫酸ナトリウムー亜硫酸水素ナトリウム混合溶液: 20%亜硫酸ナトリウム(特級品)

5m!?と15%亜硫酸水素ナトリウム(特級品)95m!?を混合した。

ハイドロキノン 2%溶液(一級品)

硫 酸: 0.2規定溶液(特級品)

n ブタノーノレ: (一級品)

クロロホ jレム: (一級品)

3.装置

目立 EPU-2A型の分光光電光度計を使用し， 1.0cmのガラス吸収セノレを用いた。

III. 定量操作

10m!?の蒸留水を 50m!?の分液ロートに取り，試料溶液を加え，それに 0.2規定硫酸5m!?

と5%モリブデン酸アンモニウム 2m!?を加えて 30秒間激しく振り， 1分間室温で静置し，こ

れに 10m!?の n-ブ、タノ戸/レを加え， 1分間振って黄色のリンモリブデン酸アンモニウムを抽出

し，これをさらに 1分間静置させると水相とブタノーノレ相とが二層に分離する。水相を流出さ

せ，ブタノ~)レ相に 15m.e の蒸留水を加えてふたたび激しく振り，さらに 2 分間静置したのち，

2%ハイドロキノン 1m.eを加えて激しく振り， さらに 2分間静置し， それに亜硫酸ナトリウ

ムー亜硫酸水素ナトリウム混合溶液を 1m.e加え， 激しく振って2分間静置すると，モリブデ

ンブノレ{が水相に逆拍出される。 これにクロロホノレム 10m!?を加えて振り 1分間静置したの

ち，有機溶媒相を流出させ，残った水相に蒸留水を加えて全体を 25m!?とし， 7](を対照液とし

て波長 720mμ で測定した。

IV. 実験および考察

1 溶媒の選択

リンモリブデン酸アンモニウムを抽出する溶

媒については Mellon'6lおよび Pau1'7lによって

よく研究されているが，著者らは，nーブタノーノレ，

isoーブ、タノ戸ノレ， ロープ、タノーlレと isoーブ、タノ{ノレ

の混合溶媒， nーフータノ戸ノレとクロロホノレムの混合

溶媒 1S0-フゃタノーノレとクロロホノレムの混合溶媒

の五つの溶媒について検討した。その一例を表 1

lこ示す。

媒 (制限光度l言明
Iトブタノーノレ 有 0.310 良

IS0-プタノーノレ 有 0.309 良

n回ブタノーノレ
-180-フやタノーノレ (1・1) 有 0.294 良

180-ブタノーノレ (1・1)I 有
ークロロホノレム 不良

n-ブタノーノレ
クロロホμ(1川有
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840 上野幸三・石丸幸造

表 1はEリン酸ナトリウム溶液(リンとして3r/ms)を用い，溶媒10ms，振りまぜ時間 1

分間で定量操作の中クロロホJレム処理を除いたほかは同様な操作で行なった結果を示した。表

1から明らかなようにリンモリブデン酸アンモニウムの抽出能力は n ブタノ戸jレと 1S0ーブ、タ

ノーノレのとは同じであり，それについでは nーブ、タノ戸jレと isoーフ、タノ戸 jレの混合溶媒であっ

た。 isoーブタノ{ノレークロロホノレムおよび nーブ、タノ戸ノレークロロホ jレムの混合溶媒では，溶媒

層が下層になる*ので実験操作上はつごうがよいが， 分離が悪く振り方によっては分離不能と

なることがあり，吸光度は測定できなかったが抽出能力は持っていた。

n-ブ、タノ戸jレと isoーブ、タノールでは抽出能力が同じであったので， nーブ、タノ戸jレを溶媒に

用いることにした。なお本実験では，黄色のリンモリブデン酸アンモニウムの抽出に nーブ、タノ

-)レ10msを1回しか使用しなかったが，予備実験の結果これで抽出が完全に行なわれている

乙とを確かめた。

2. 吸牧曲線

正ザン酸ナトリウム (2r/ms)を用い，定量操作によって求められた波長と吸光度との関係、

を図 11乙示す。吸収の最大は波長720mμ の所である。

3. 発色後の安定性

水相lこ逆抽出されたモリブデンブノレ戸の室温における安定性について検討した結果は，図

21こ示した通りである。正リン酸ナトリウム水溶液(リンとして 1ms中に 2rおよび4r)につ

いて，発色後吸光度測定までの放置時聞を2，6， 10， 30および60分とした結果を図21乙示し

た。図から明らかなように発色後60分まではほとんど変化がみられなかった。

6ω650  700 -1印

一一一』波長，mμ 

図 1 吸収曲線

4. 反応および静置時間

B∞ 

吸 n?
光一

度 ι1

P耳 4T

P=2T 

~-20 30 羽目 ω

一一一ー時間(介)

図 2 発色の安定性

N. S. Gingl2lはリンモリブデン酸アンモニウムを抽出したのち，抽出されたブタノ戸jレ相

lと蒸留水 15mß を加えて 5~10 分，ハイドロキノンを加えて 5~6 分， さらに亜硫酸ナトリウ

ムー亜硫酸水素・ナトリウム混合溶液を加えて 5~6 分，すなわち合計 15~22 分の反応および静

* ll-および 1S0ーフゃタノーノレ使用の際は溶媒層が上層になる。
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置時聞をみているが，これらの時間を短縮できれ

ばさらに操作が迅速になるので，その目的でそれ

ぞれを2分間ずつにして正リン酸ナトリウム水溶

液(リンとして 1mß 中に 1~4 r)および、蒸留水に

ついて，吸光度の測定結果を比較したのが表2で

ある。

表2によって Gingの方法と同じ結果である

ことがわかり， したがって全体で 9~15 分間短縮

したが，吸光度lこは影響がなかった。

5. クロロホルムの使用

発色後の水栢とブタノ戸ノレ相との分離を完全

にするため，および水相とブタノ戸ノレ相とを逆に

して分液ロ戸トからブタノーノレ相の流出を容易に

するために，クロロホノレム 10msを加えて振るこ

とにより，その目的が達成された。さらにこのこ

とにより色調も明確となった。

6. 検量線

上記 1-5の実験結果に基づいて決定された

定量操作によって，正リン酸ナトリウム溶液を用

表 2 Gingの方法との比較

P， r/ms 

。
1 

2 

3 

4 

0.4 

0.1 

著者ら

0.008 

0.109 

0.211 

0.310 

0.409 

2 3 

一一-P，1!ml 
図 3 検量線

Ging 

0.009 

0.110 

0.212 

0.306 

0.408 

4 

いて 1ms中にリン量 0，1，2，3および 4rのものを発色させ，波長 720mμ で吸光度を測定した

N 

E 

E 

I 

一一一-Na.P.Or， (九05，li'25ml) 
図 4 オノレトーおよびピロリン酸ナトリウム混合溶液の吸光度
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検量線が図3である。 すなわち， 濃度と吸光度とが直線となり， ベールの法則が成立してい

ることがわかる。

7. ピロリン酸塩共存下における正リン酸塩の吸光度測定

ピロリン酸塩共存下における正リン酸塩の吸光度を測定するため，次の三つの場合につい

て実験を行なった。すなわち， i)正リン酸塩単独の場合， ii)ピロリン酸塩単独の場合， iii)正

リン酸塩とピロリン酸塩共存の場合について吸光度の測定を行なった。 その結果が表 3であ

り，それを図示したのが図3および4である。

i) の場合は正リン酸塩としてリン酸二水素ナトリウム (NaH2PO.)を使用し，発色後 1ms

中0，1， 2， 3および4rをそれぞれ含有するものを，定量操作によって測定した。その結果が

表3の一番上の横の欄の吸光度であり， これを図示したのが図3の検量線である。 ii)の場合

はピロリン酸塩としてピロリン酸ナトリウム (Na.P20，)を使用し， 測定のつどこれをはかりと

り，発色後 25m1!中に P205 として 0~1，200r になるように調製し，定量操作によって測定し

た。その結果が表3の左から 2列目に示した吸光度であり，それを図示したのが図4の直線I

である。ピロリン酸塩はモリブデンフノレ戸を生じないはずであるから，この発色はピロリン酸

表 3 オノレトーおよびピロリン酸ナトリウ
ム混合溶液の吸光度

。 0.008 0.109 0.211 0.310 0.409 
10 0.008 0.110 0.210 0.306 0.408 
20 0.009 0.116 0.215 0.314 0.408 
30 0.213 

40 0.010 0.115 0.215 0.316 0.408 
60 0.012 0.116 0.315 0.408 
80 0.015 0.116 0.216 0.316 。.412
100 0.116 0.215 0.318 

120 0.016 0.118 0.218 0.318 0.412 
140 0.018 0.122 0.224 0.322 0.426 
160 0.020 0.124 0.232 0.324 0.426 
200 0.027 0.127 0.232 0.329 0.428 
400 0.046 0.146 0.255 0.350 0.448 
600 0.073 0.174 0.271 0.373 0.470 
800 0.086 0.183 0.285 0.394 0.494 
1000 0.105 0.205 0.308 0.416 

1200 0.122 0.226 0.328 

表 4 オノレトーピロリン酸ナトリウム混合

溶液の補Eした吸光度

b 
q
d
 

a
一il
i
-
-

つ白 4 l 

。 0.109 0.211 0.310 。
10 0.110 0.210 0.306 。
20 0.115 0.214 0.313 。
30 

40 0.113 0.213 0.314 。
60 0.112 0.311 。
80 0.109 0.209 0.309 。
100 

120 0.110 0.210 0.310 。
140 0.112 0.214 0.312 。
160 0.112 0.220 0.312 。
200 0.108 0.213 0.310 。
400 0.108 0.217 0.312 。
600 0.109 0.206 0.308 。
800 0.105 0.207 0.316 。
1000 0.108 0.211 0.309 

1200 0.112 0.214 

409 

08 

07 

6 

404 

05 

04 

6 

4 

409 

0 

05 

6 

a) NaH2Pu，溶液中の Pの量を Pr/mOで示したもの

b) Na，P2u，溶液中の Pの量を P2U5r/25 mOで示したもの
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ナトリウム中に混在する正リン酸ナトリウムによるものであると考えられる。このことは著者

の一人山が行なったペーパ{クロマトグラフィーの結果によっても明らかである。ピロリン酸

塩の濃度と吸光度とが直線関係を示していることは，木操作によってピロリン酸ナトリウムは

加水分解を受けないことを意味している。 iii)の場合は測定のつど，五リン酸ナトリウムはリ

ンとして 1~4r/mi2，ピロリン酸ナトリウムは P205 として1O~1，200 r/25mi2になるようにはか

りとって両者をまぜ，定量操作lこ従って測定した吸光度が表3の左から 3-5列自に示されて

おり，それを図示したのが図 4 の直線 II~V である。

図3および4から明らかなように，いずれの場合も濃度と吸光度との関係が直線となって

おり，ベールの法則が成り立っていることがわかる。この ζ とはまた前lこも述べたように，著

者らの実験操作でピロリン酸ナトリウムの加水分解が抑制されていることを示すものである。

図4の直線および表3から，ピロリン酸ナトリウム共存下における正リン酸ナトリウムの

定量を行なうには，両者が共存する場合の吸光度からピロリン酸ナトリウム単独の場合の吸光

度を差し引けばよいわけである。このことに基づいたピロリン酸ナトリウム共存下における正

リン酸ナトリウムの吸光度が表4である。

本実験におけるl虫光光度測定の精度は土5%以内であり，著者らが目的としていた，ピロ

リン酸塩の加水分解を抑制し正リン酸塩のl反光光度定量を行なうことができた。発色後の呈色

も1時間以内はほとんど安定で，実験操作においても，試薬または溶媒添加後の静置時聞をそ

れぞれ3"，4分ずつ短縮しでも Ging山の方法と比較してほとんど差がなかった。またクロロホ

jレムを使用することによって，有機溶媒相と7](相との分離をよくし，色調も明確にすることが

できた。

なおピロリン酸塩は，酸性溶液でなければほとんど、加水分解されないといわれているが，

著者らの実験では室温でもピロリン酸ナトリウムは水溶液中で徐々に加水分解をうけていた。

その一例を吸光度によって表5に示す。

表5の第2および3行自に示した吸光度は室温に放置した場合のもので，第4行自の吸光

度は冷暗所(冷蔵庫内)に汝置した場合のものである。 したがって， 室温に放置すれば 1日で

もかなり加水分解をうけるが，冷暗所におけば， 1日ではほとんど変化が認められないが，長

期間の貯蔵はさけるべきである。すなわち，ピロリン酸ナトリウム水溶液は測定のつど調製す

直

0.122 

0.416 

0.322 

表 5 ピロリン酸ナトリウムの加水分解

備 考

Na，P20， (P205 1200 r/25 mt) 
NaH2PO，(P 3r/mt)十Na，P20，(P205 1000 r /25 mt) 
NaH2P04 (P 3 r/mt)十Na4P20，(P205 140 r/25 mt) 
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ることが必要であった。

本実験の際の妨害イオンの問題については， N. S. Ging'2)の報告に詳細に述べているので

本報告ではふれないことにした。

なお本実験で使用した蒸留水は，すべてイオン交換樹脂による脱イオン水をさらに蒸留し

たものである。

今後検討すべき問題としては，溶媒および還元剤の選択，モリブデン酸アンモニウムの影

響などがあげられるが，乙れらについてはさらに研究を重ねていくつもりである。

V.結び

ピロリン酸ナトリウム共存下の正リン酸ナトリウムの吸光光度定量を行なうために Ging

の方法について検討し，その操作の一部を改めて時閣の短縮をはかるとともに，クロロホノレム

の使用によって水相の分離を容易にした。

すなわち，試薬および溶媒添加後の静置時聞をそれぞれ2分間ずっとして，吸光度を定量

するまでに要する時聞を 9-15分間短縮し，またモリブデンブJレ戸発色後クロロホルムを加え

て振ることにより水相と溶媒相との分離を容易にした。なお本操作でピロリン酸塩の加水分解

を抑制することが，可能であった。

(昭和 39年1月，日本分析佑学会北海道支部研究発表会講演)
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