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カルシウムやマグネシウムを原子吸光法によって定量するとき， リン酸や硫酸イオンあるいはケ

イ酸などが大きな干渉をおよぼし， その吸光度を低下させること， またこれらの干渉が多量のラン

タンやストロンチウムイオンを加えることによって抑制されることはよく知られている． さらに，

干渉の機構についての報告１）もいくつかあり，一般的には難解離性リン酸塩，硫酸塩あるいはケイ
酸

塩が生成し吸光度の低下をもたらすと考えられている．

一方， この干渉作用を逆にリン酸イオンなどの陰イオンの定量に利用することもできる． そ
の一

つとして， カルシウムイオンでリン酸イオンを光度滴定法によって定量することを試みた． この種

の定量法は， Ｈｕｂｅｒら２）～４）が ＡｔｏｍｉｃＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎ戦中ｉｂｉｔｉｏｎＴｉｔｒａｔｉｏｎ（ＡＡＩＴ）と呼んで， いくつか

の報告をしている．
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験

２－１

　

試薬および装置

　

カルシウム標準溶液：炭酸カルシウム（和光純薬製特級）２．４９７ｇを少過剰の塩酸に溶かして蒸発

乾潤したのち，水にとかして正確に１８とし，
Ｃａ２十：１００ｏｍｇ

　

ｌｇの貯蔵溶液を調製した．滴定液と

しては， この溶液を２０倍に希釈しＣａ
２十：５０ｍｇ／ゑ溶液として使用した．

　

リン酸イオン標準溶液：特級リン酸をうすめ，水酸化ナトリウム標準溶液で標定して，９．７３×１０
－２

ｍｏｌ／８溶液を調製し， これを適宜希釈して使用した．

　

その他の試薬はすべて特級のものを用いた．

　

使用した装置は， 日立５０８型原子吸光分光光度計で， アセチレン－空気フレーム用スリースロッ

トバーナーを用い， 日立 ＨＬ
Ａ－３型カルシウム・マグネシウム複合ホロカソードランプを使用して

吸光度を測定した。記録計は日立０５６－１００１型を接続させた。また，滴定
液の流量調節のためには，

東京理化器械製ＭＰ－１０１型マイクロチューブポンプを使用した．
２－２ リン酸イオン滴定の標準操作

　

Ｆｉｇ．１に滴定操置の概略を示す．

（２８）



原子吸光光度滴定によるリン酸イオンの定量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

６５

Ａｔｏｍｉｃ

　

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

　

Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ

囲 ０ ｏ ｍ

　　

○

　

◎

Ｂｅａｋｅｒ（ｌｏｏｍｅ）

　

き登

／
ル１ｉｃｒｏｔｕｂｅ

　

ｐｕ茸ーｐ

　

Ｍ［ａｇｎｅｔｉｃ

　

Ｓｔｉｒｒｅｒ
Ｒｅｃｏｒｄｅｒ

　　

Ｆｉｇ．Ｉ

　

ＡｐｐａｒａｔｕｓｏｆＡｔｏｍｉｃＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＴｉｔｒａｔｉｏｎ

　

ｌｏｏｍβビーカーに，リン酸イオン５０”ｇから９５０“ｇまでを含むように試料５０ｍｇをとり，マグネ

チックスターラーで滑拝する． ビーカーの中にバーナーのキャピラリーを接続する． 原子吸光光度

滴定においては， ビーカー内の液量を一定にするため， フレーム中への吸上げ量と滴定液の滴下量

を等しく保つ必要がある．このため，
Ｆｉｇ．１のようにマイクロチューブポンプを用いて，カルシウム

５０ｍｇ／８ 滴定溶液の流量をキャピラリー吸い上げ量と等しくなるよう調節してビュレットから連

続的に滴定液を加え滴定曲線を取り，使用した滴定液の量をビュレットの目盛から読み取る．チュー

ブとキャピラリーとはビーカー内において互いに接触しないよう固定する．
測定条件は次の通りである．
吸光度測定波長：

　　　　　

４２２．７ｎｍ

　

フンプ電流：

　　　　　　　　　

８

　　

ｍＡ

　

アセチレン圧力：

　　　　　　

ｏ，５ Ｋｇ／ｃｍ２

　　　

〃 流量：

　　　　　　

２，５

　

８／ｍｉｎ

空気圧力：

　　　　　　　　　

１．８ Ｋｇ／ｃｍ２

　

″ 流量：

　　　　　　　　

１５．

　

２／ｍｉｎ

　

Ｈａｂ

　　　　　　　　　　　　　　　

ｌ

　　

ｍｍ

スリット中：

　　　　　　　　　

ｏ．１８ｍｍ

チャートスピード：

　　　　　

６０ ｍｍ／ｍｉｎ

なお， Ｈａｂとは Ｈｅｉｇｈｔａ
ｂｏｖｅｔｈｅｂｕｒｎｅｒの略で， バーナー上端から光軸までの距離を表わす。

３

　

結果および考察

干渉作用を利用してリン酸イオンを定量するためには， リン酸イオン濃度とそのカルシウムに対

する干渉の大きさの間に一定の関係が成立していなければならないが， その最適条件を見出すため

以下の実験を行なった．

（２９）
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３－１ アセチレンおよび空気流量

Ｆｉｇ．２は， カルシウムイオンの濃度を５．ｏｍｇ／
ゑ
， 空気流量１５８／ｍｉｎ，Ｈａｂｌｍｍ とし， アセチ

レン流量を変化させたときのリン酸イオン濃度と吸光度比 （リン酸イオンを添加しないカルシウム

のみの溶液の吸光度に対するリン酸イオンを含む各溶液の吸光度の比） との関係を示したものであ

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ず

　

リン酸イオン濃度が増加すると， それに伴なって干渉の程度は大きくなるが， その大きさはアセ

チレン流量に支配される． リン酸イオンの定量には， 干渉が大きく， リン
酸イオン濃度に比例して

いることが望ましい． しかし精度の良い測定値を得るためには， カルシウムの
吸光度もある程度の

大きさが保たれなければならない．これらを総合して
Ｆｉｇ．２，より，アセチレン流量は

２．５８／ｍｉｎ が

適当と判断し， 以下この流量を用いることにした．
一方， 空気流量については，１２～１６

　

８／ｍｉｎの範

囲で検討した． 流量の多いほど干渉は大きいが， その差はあま
り大きくない． 操作の容易さも考慮

して空気流量は１５８／ｍｉｎとすることにした．

　

また， アセチレンと空気の圧力も種々変化させて検討したが， 干渉の程度におよぼす影
響はさほ

どないので， フレームの安定のために， それぞれ， ０．５Ｋｇ／ｃｍ
２
， １．８Ｋｇ／ｃｍ

２と定めた．

３－２

　

Ｈａｂの効果

　

カルシウムに対するリン酸イオンの干渉は難解離性化合物の生成にその原因があると考えられて

いる． また， フレームはその部分によって
温度が異なり， したがってカルシウム原子の生成濃度が

違うため，ランプからの輝線がフレームセルを通過する位置によって吸光度の値が異るは
ずである．

リン酸イオンの分析を行なうためには， 前述のように干渉の程度が大きいほど高感度が得られるわ

けで， したがって輝線の通る位置を調節することで条件を選定できる． その
位置は， バーナーの高

さを変えて調節することが可能でそれをＨａｂとして表わしている．Ｆｉｇ．３とＦｉｇ．４に，干渉の大き

さにおよぼすＨａｂの効果を示す．

　

Ｆｉｇ．３は， ガス流量， 圧力を固定し，
Ｈａｂを三種変えた状態でリン酸イオン濃度の増加に伴なう
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Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ｎｌｇ／ｅ

Ｆｉｇ・２
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ゑ
．

０

　　　　　　

５
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６ｍｍ，○

　

ｌｍｍ

　　　

Ｃａ２十：５．ｏ ｍｇ／ａＣ２Ｈ２：２．５２／ｍｉｎ，

　　　

Ａｉｒ：１５２／ｍｉｎ．
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干渉の変化を調べたものである． この図より，Ｈａｂを小さくすると， すなわち， 光をフレームの下

部を通過させるとき， 干渉が大きくあらわれることがわかる．このことは， 空気流量を１５８／ｍｉｎ，
アセチレン流量を

　

３．５８／ｍｉｎ，および ２．５８／ｍｉｎ，とし，カルシウム５．ｏｍｇ／β およびこれにリン酸

イオンを一定量づつ加えた溶液について，Ｈａｂとカルシウムの吸光度を直接比較したＦｉｇ．４からよ

り明らかになる． すなわち，Ｈａｂが小さい程， カルシウムの吸光度は大きく， リン酸イオンによる

干渉の程度も大きい． また， この傾向は， アセチレン流量が２，５８／ｍｉｎ のとき著しい．
これらのことから， Ｈａｂとしてｌｍｍが適当であり，アセチレン流量も３－１に述べたように２．５

８／ｍｉｎが妥当であることが再び確認できる．
３－３ ランプ電流値の影響

　

ホローカソードランプの電流値の効果について，Ｆｉｇ．４，に示した Ｈａｂの変化とカルシウムの吸光

度およびリン酸イオンの干渉の大きさを調べたと同様の方法で検討した． その結果をＦｉｇ．５に示

す．

　

Ｆｉｇ．５より，ランプ電流が８ｍＡの方が１ｏｍＡのときよりも，カルシウムの吸光度は小さいが干

渉の程度は大きいことがわかる。また８ｍＡよりも低い電流でランプを使用するとカルシウムの吸

光度も小さくなりすぎ，輝線の安定性も悪くなるので，測定にはランプ電流は８ｍＡが適当と判断

した．

３－４ カルシウム滴定液の濃度

　

以上の諸条件を決めたうえで， カルシウムの濃度とリン酸イオンの干渉の大きさを調べた結果が
Ｆｉｇ．６である．

　

図より明らかなように， 干渉の大きさはカルシウム濃度によって大きく異なる． ある濃度範囲の

リン酸イオンを滴定するときは， 干渉の大きさやカルシウムの吸光度および滴定に要する時間 （滴

定曲線の傾き）が適当で，もっとも正確に定量できる滴定液の濃度を決めなくてはならない．Ｆｉｇ．６

と測定されるカルシウムの吸光度の値などより検討した結果，リン酸イオン１～２０ｍｇ／βの濃度範
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囲の滴定には５０ｍｇ／ゑのカルシウム溶液を用いることにした．

３－５

　

チャートスピード， スリット幅の選択

　

チャートスピードは，滴定に要する時間と滴定曲線の形状を考え６０ｍｍ
／ｍｉｎとした．スリット幅

は通常のカルシウム測定に用いる０．１８ｍｍ とした．

３－６

　

滴定曲線と検量線

　

前述までの実験結果から， ２－２に述べた測定条件が決定されたので， この測
定条件でカルシウ

ム滴定液の添加速度をバーナーへの吸い上げ速度と等しくなるようマイクロチューブポンプを用い

て調節した．その後，２－２標準操作に従って
滴定を行なったときの滴定曲線の例をＦｉｇ．７に示す．

Ｆｉｇ．７中，曲線 ”潮見イオン水５０ｍＢ

　

を，曲線２～４はそれぞれ一定量のリン
酸イオンを含だ溶液

５０腿

　

を滴定して得られたものである． また図の横軸はカルシウムの量（ｍｏ
ｌ）に換算してある．

滴定の終点を直線補外法によって求め， 滴定に要したカルシウムの量を求める． この
ようにして求

めた滴定値をもとに作製した検量線をＦｉｇ．８に示した． くり返し実験の結果， 各滴定値につ
いて相

対誤差±５％以内の精度で滴定可能であった．また，Ｈａｂをｌｍｍから６ｍｍに
変えて同様の実験

を行ったところ， 測定時の吸光度は小さくなるが， 検量線は
Ｆｉｇ．８とほとんど同一のものが得られ

た． この検量線より， フレーム中で
生成される難解離性化合物の組成を求めると， カルシウム対リ

ンのモル比は３：２であることがわかる．

３－１０ 共存イオンの影響

　

Ｔａｂｌｅｌに種々の陽イオンの影響を示す． リン酸イオンに対して等濃
度あるいは二倍濃度の各陽

イオンを加えたとき，ストロンチウム，アンモニウム，アルミ
ニウムイオンを除く他のものは誤差±

５％以内と定量誤差にとどまり影響はない．
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６９

しかし， 実際に試料を滴定する場合には， 水素イオンとイオン交換することにより良い結果が得ら

れると思われる，
陰イオンのうち，硫酸イオンもまたリン酸イオンと同様にカルシウムによって滴定が可能である。

リン酸イオンと同じ方法で作製した検量線はＦｉｇ．９のようになり， 難解離性化合物の組成はカルシ

ウムと硫酸イオンが１：１なるモル比を示した． しかし， リン酸と硫酸両イオンの混合溶液を滴定

すると，．Ｆｉｇ．１０に示すように， 単純な滴定曲線は得られず， それぞれの終点を容易に決めることは
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できなかった． また， ケイ酸も同じ理由で妨害となる．
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１ｉｔｒａｎｔ：５０ ｍｇ／２Ｃａ２＋

４

　

結

　

語

　

リン酸，硫酸両イオンおよびケイ酸は，この原子吸光光度滴定法により定量可能である．しかし，

これらの混合溶液の滴定は， 終点決定法など検討すべき点が多い．

　

この光度滴定法は， 干渉現象解明のとき問題となるフレーム中での難解離性化合物の組成決定に

有用な手段でもある．なお，間接的にリン酸イオンを定量するには，このような滴定法によらず
Ｆｉｇ．

６に示した曲線を検量線として用いることも可能である． しかし， リン酸イオン濃度の増加にとも

なう吸光度比の減少割合は一定でなく， 定量可能なリン酸イオン濃度範囲も狭い． これに対して滴

定法は， 滴定剤の濃度を適当に選択するならば， かなり高濃度のリン酸イオンについても検量線は

直線となり精度のよい定量が可能である．

（３４）
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