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水素化ホウ素ナ トリウム 錠剤とヨ ウ化 力 リウム を用い ，

ヒ化水素・窒素 ・水素 フ レー ム 系 に よ る水中の ppb レベ

ル の ヒ素の 原 子 吸光分析法

山本　勇麓 ，　 熊丸 　尚宏 ，　 江戸　哲夫 ，　竹本　淳 司
＊

（1976 年 6 月 19 日 受 理 ）

　 ヒ 素（III，　 V ） を水 素 化 ホ ウ素 ナ ト リ ウ ム 錠 剤 と ヨ ウ 化 カ リ ウ ム の 混合 還 元 剤 を 用 い て ヒ 化 水 素 に 変

え た 後 ， 窒 素
一
水 素 フ レ ーム に 導 入 す る 選 択 性 の 高い ヒ 素 の 高 感 度 定 量 法 を 検 討 し た ．水 素 化 ホ ウ 素 ナ

ト リウ ム 錠 剤 は 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム に カ オ リ ン を 配合 し て 成 型 し，こ れ を オ ブ ラ
ーF に 包 ん で 用 い

た ． こ れ に よ っ て 反 応 開 始時 の 制御 が 可 能 と な り ， 容易 に 定量的 な ヒ 化 水 素 の 捕集 を 行 う こ と が で き

た ．更 に ヨ ウ 化 カ リ ウ ム を 共 存 さ せ る こ と に よ っ て 共存 イ オ ソ の 干渉 を 大 幅 に 抑 制 で き る こ と を見 い だ

し た ．こ の 際，フ tr・一ム に は 従 来 か ら用 い ら れ て きた ア ル ゴ ソ ー水 素 に 代 え て 経 済 的 に 有 利 な 窒 素 一7k 素

フ レ ーム を 用 い て も 感 度 と 精 度 に な ん ら差 し支 え な い こ と を 認 め た．検 量 線 は O ．05　pg／ml 以 下 で 直線

性 を示 し ，
1％ 吸 収感度 は O ．515yg ／1 で あ っ た ．又 ，

こ の 方 法 の 10回 の 繰 り返 し測 定 で 求 め た 標 準偏

差パ ーセ ン ト は 2．5％ で あ っ た ，こ の 方 法 を 諸 種 の 試 水 の 分析 に 適 用 し，既 知 の 方 法 との 比 較 を 行 っ て

満 足 す べ き 結 果 を 得 た ．

工 緒 百
’

　健康 に か か わる環境規準 と して ， 河川水 な ど に 溶存す

る ヒ 素 は 0．05ppm 以 下 に 規制 され て い る．従 っ て ，水

中の ppb レ ベ ル の ヒ 素を精度 よ くか つ 迅速 に 定量す る

方法を確 立す る こ とは 環境汚染問題 と関連 して 極 め て 重

要な意義を持つ と考 え られ る．こ の よ うな 観点か ら，著

者 らは先 に 亜鉛末錠剤
一

ヨ ウ化 カ リウ ム ー
塩化第

一ス ズ 混

合還元剤を用い て ヒ 素を ヒ 化水素 に 還元 し ， 発生 した ヒ

化水素 ガス を ア ル ゴ ン
ー
水素 フ レ ーム に 導入 して ，193．7

nm の 共鳴線を用 い て ヒ 素を原子吸光法 に よ って 定量す

る 方法 を 報告 した 1）Z｝． こ の 方法 は 極 め て 感度 が 高 く ，

か つ 迅 速 で あ り，河 川 水 な ど に 含まれ る ppb レ ベ ル の

ヒ 素
：）

及 び血 液や尿 な どの 生体試料中 の ヒ 素
S） の 分析 に

十分適用 で きる． しか し ， こ の 方法 に お い て は，亜 鉛 の

み で は ヒ 素の ヒ 化水素 へ の 還元 が 不 完全 で あ る た め に，

ヨ ウ化 カ リウ ム と塩化第
一ス ズ を 添加す る 必要 が あ る．

更 に ， 亜 鉛末 に 必然的 に 含 ま れ る 微量 の ヒ 素が プ ラ ン ク

値 を高 くか つ 変動 させ る 欠点 が 見 られ る．こ の よ うな こ

とか ら最近 ， 亜鉛 の 代わ りに 水素化 ホ ウ素 ナ トリウ ム を
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還 元 剤 と して 用 い る 方法 が 多数報 告 さ れ る よ うに な った

4｝
−
9）．こ の 場合には 還 元 力の 強 い 水 素化 ホ ウ素 ナ トリウ

ム の み で 十 分 ヒ 素 を ヒ 化 水 素 に 還元 で き，補助還元剤 を

添 加 す る 必要 が な い 点 に そ の 特徴 が あ る．そ こで 著者 ら

は 亜鉛法 と水素化 ホ ウ 素 ナ ト リウ ム 法 の 両 者 に つ い て ，

詳細 な 比 較検討 を 行 っ た結果，感 度 と精度 と も に 両 者 に

は有意の 差が認 め られ な か っ た
10 ）．しか し 共存元素の 影

響 に お い て は，亜 鉛法 で は 補 助 還元剤で あ る ヨ ウ化 カ リ

ウ ム と塩化第一ス ズ が 多く の 遷移金属 イ オ ン の 負の 千渉

を抑制 す る効果が あ る こ とが 分か り，水素化 ホ ウ素 ナ ト

リウ ム 法 よ りは る か に 選 択 性 が 高 い こ と を 指摘 した 1の ．

　 以 上 の よ うな 経過 を 経 て ，水素化 ホ ウ素 ナ トリウ ム 法

に お け る 遷 移金属 イ オ ン な ど に よ る 干 渉 の 抑 制 に つ い て

種 々 検討 し た 結果，
ヨ ウ 化 カ リウ ム を添加すれ ば これ ら

の 干渉を 除去 で きる こ と が 分 か っ た，又，水素化 ホ ウ素

ナ ト リウ ム 粉末 は カ オ リ ン を 用 い て 錠 剤 に 成型 で きる

こ と， こ れ を オ ブ ラートに 包 ん で 試料溶液 に 投入 すれ ば

ヒ 化 水 素の 捕集 が 定 量 的 で あ る こ と，及 び ア ル ゴ ン の 代

わ りに 窒素 ガス を使 用 して も 差 し支 え な い こ とな どの 結

果が 得 られ た．そ の 他 の 諸条件も検討 し て ，確立 さ れ た

方 法 を 用 い て 実試 料 の 分 析 を行 い ，既 知 の 方 法 と比 較 し

た 結果，本法が 十分実用性 に富 む 高感度 か つ 迅 速 な ヒ 素
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の 定量法 で あ る と認 め た の で こ こ に 報告 す る．

2 ・1 試 　薬

2　実 験

試 薬 類 は 特 に 断 ら な い 限 りす べ て 特級 品 を 用 い た ．
は イ オ ン 交 換 水 を 用 い た ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 水

又 ，
こ れ ら の 試薬溶液 な ど の

容 器 は す べ て ポ リ エ チ レ ン 製 の もの を 使 用 し た ．

　 ヒ 素 （III） 標 準 溶 液 ： 三 酸化 ヒ 素 （ASzOs ，
メ ル ク 製）

0 ・6609 と水 酸化 ナ ト リ ウ ム 29 を 10ml の 水 に 溶 か

し ， 水 で 正 確 に ・500 　 ml に し た （1000 　ppm ），実 験 に 際

し て は こ の 溶液 を 水 で 希 釈 し て 　O ．20ppm 　に し て 用 い

た ．

　 ヒ 素 （V ）標 準 溶 液 ： ヒ 酸 カ リ ウ ム （KH2AsO ，， 和 光

純薬製） 1．2019 を 水 に 溶 か し，水 で 正 確 に 500ml に

した （1000　ppm ）． 実 験 に 際 し て は こ の 溶 液 を 水 で 希 釈

し て 0 ．20ppm に し て 用 い た ．

　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶 液 　（40w ／v ％ ） ：　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム

（KI ）409 　を 水 100　m 且 に 溶か し た ．

　 水 素化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム 錠 剤 ： 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リウ

ム 粉 末 （米 Ll」薬 品 製）4g と カ オ リ ン （片 山 化 学 製 ）2g

を 乳 ば ち 中で よ く 混 合 し，2M ア ン モ ニ ァ 水 （2〜2．5）
Inl を 加 え て や や 堅 い ベ ース ト状に す る．　 こ の ペ ース ト

を 手 早く ア ル ミ ニ ウ ム 製 の 成 型 板 （穴 の 直 径 8　mm ，厚

さ 3mm ） に 詰 め る ．こ れ を 減 圧 デ シ ケ ータ ー中 に 入 れ

て 錠 剤 の 表面 が 乾 く程 度 に 乾 燥 し た 後 ，錠 剤 を成 型 板 か

ら取 り 出 し ，引 き 続 き減 圧 乾 燥 す る．こ の よ うに し て 作

製 し た 錠 剤 1個 当 た りの 重 量は 約 0．15g で あ った ．錠

剤 は 五 酸 化 リ ソ を 入 れ た デ シ ケ ータ ー中で 保存 し た ．

　 オ ブ ラ ー ト ： 水 素化 ホ ウ 素 ナ ト リウ ム 錠 剤 を 包 む た め

の も の で ， 直 径 85mm の オ ブ ラ ート （国 光 t ブ ラ
ート

製）を 錠剤 1 個 に つ い て そ の 1／4枚 を 用 い た ．

　 フ V 一ム 用 ガ ス ： 水 棄 （宇 島酸水 素製）， 窒素 （日 本

酸素 製 ）及 び ア ル ゴ ン （帝国酸素製）の い ずれ も
一

般 用

（純 度 99．99％ 以 上 ） を 用 い た ．

　 2。2　装　置

　 原 子 吸 光分析 装 置 は 島 津 製 AA −610S 型 を使 用 し た ，
バ ーナ ーは 10cm ス 卩 ッ トバ ーナ

ーを 用 い ，フ v 一ム は

窒素一水 素 ， 及 び ア ル ゴ ン
ー水 素 フ レ

ーム を 使用 し た ．光

源 は ウ エ ス チ ソ グハウ ス 製 ヒ 素中空 陰極 ラ y プ を 用 い

た ．ヒ 化 水 素 の 発 生 ・捕 集 装 置 は 日 本 ジ ャ
ーレ ル ・

ア ッ

シ ュ製 ASD −1A 型 を 用 い た．

　 2・3 　標準操作

　反応容 器 に 試料溶 液 あ る い は ヒ 素標準溶液の
一

定量

（ヒ 素 と し て 1　F9 以 下 を含む ） を と り ， 次 い で 濃塩酸

4ml ， ヨ ウ 化 カ リウ ム 溶液 1ml を加 え ， 液量を水 で 25

ml に す る， こ れ に か き混 ぜ 用 の 回転子 を 入 れ る ．こ の

反応容器 を ヒ 化水素発生
・
捕集装置内 に 置き ， 系内を窒

素 ふ ん い 気 に し た 後，四 方 コ ッ クを
“
バ イ パ ス

”
位置 に

す る．次 に オ ブ ラ ー トで 包 ん だ 水素化 ホ ウ素 ナ ト リウ ム

錠剤 1個 を試料溶 液 に 投 入 し，手 早 く反 応容器 を ガ ス 捕

集容器 に 連 結 す る．次 い で マ グ ネ チ ッ ク ス ターラーを 作

動 させ て か き混ぜ つ つ ， （60〜80）秒間発生 す る ヒ 化水素

ガ ス を 捕集す る．次 に 四方 コ ッ ク を
‘‘
ス ィ

ープ
”
位置 に

回 し て 補助窒素ガ ス を 反応容器 を経 て 捕集容器 へ 流 し，

捕 集 した ガ ス を 瞬 間 的 に 窒 素一水 素 フ レ ーム 中に 導入 す

る・こ の と き 同時に 記録計 を 作動 させ て ヒ 素の 原子吸光

ピーク を 記録す る．最後 に 四 方 コ ッ ク を
“

バ イ パ ス
”

位

置 に も ど す．別 に 試薬 プ ラ ン ク 溶液 に つ い て 同様 に 測定

し ， ブ ラ ン ク 値を羌 し引 い て 試料巾 の ヒ 素量を求 め る．

原子吸光の 測定条件 は 次 の と お りで あ る．

　波長 ： 193．7nm ， ス ペ ク トル バ ン ド幅 ： 1．gA ，
バ ー

ナ ーの 高 さ（バ ーナ ー先端か ら光軸 ま で の 距離）：8mm ，

水素流量 ： 13　1／min ， 窒素 流 量 ： 81／min ， 補 助窒 素流

量 ： 4・　1／min ．

3 結果 と考察

　 3・ 1 窒 素一水素 フ レー厶 と ア ル ゴ ン・水素 フ レーム の

比 較

　 ヒ 化水素 と して フ レ ーム に 導 入 す る場合 は ，遠紫外領

域 に お け る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド 吸収の 低 い ア ル ゴ ン
ー
水素

フ レ ーム が 従来 か らも っ ぱ ら用 い られ て い る 1 ｝
−12〕・ 一

方 Fernandez の
は ア ル ゴ ン

ー
水素 フ レ ーム の 代 わ りに 窒

素一水素 フ レ ーム を 用 い て も 同 様の 結果が 得 られ る こ と

を 示 唆 して い る．又，安藤 ら周 は長吸収管法 で 水溶液を

噴霧す る ヒ 素 の 原 子 吸光分析に は 窒素
一
水素 フ レ ーム が

最適で あ る こ と を報告 し て い る． こ こ で も実際 に 窒素一

水素 フ レ ーム が ア ル ゴ ン
ー
水素 フ レ ーム と同様 に 使 え る

な らば ， 日 常分析な どに お い て 特 に 多数 の 試料を分析す

る 場合 は ，
コ ス ト面か ら有利 で あ る こ と は 明 らか で あ

る，そ こ で こ れ ら二 っ の フ レ ーム に っ い て ， 窒素又 は ア

ル ゴ ン 流量 を
一

定 に 保 ち，水素流 量と バ ー
ナ
ー

の 高 さ を

変化 さ せ て そ れ らが ヒ 素 の 吸光値 に 及 ぼ す影響 を 比較検

討 した ．そ の 結 果を Fig・1 に 示 す．

　 Fig ．1 か ら バ ーナ ーの 高 さ が 2mm の 場合 は 窒素 と ア

ル ゴ ン とで感度 に は ほ とん ど差が 見 られ ない が ，
8mm

と 15mm の 高 さで は い ず れ も 窒素 を用 い る ほ うが 高 い

感度 を 示 した．窒 素 を使 う こ とで プ ラ ン ク の 吸光値が や

や 高 め に な る こ とを除 けば ， 別 に 不 都合な点 は認 め られ

なか っ た の で ， こ の 実験 で は 窒素一
水素 フ レ ーム を 採用

す る こ と に した． この 場 合 の 条件 と し て，バ ーナ ーの 高

さ 8mm ，窒素流量 131／皿 in
， 水素流量 91／min を選

ん だ．

3・2　還 元時 の 酸性度

2・3 の 標準操作 に 従 っ て ， ヨ ウ化 カ リ ウ ム 共存下 に お
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How

ra しc ： 9，0L／min ；　　ONitrDgen −hydrogen　fianle；　　● Argon −hydrogcn　
Hame

；　　
− Net

　
absorbance

　
for

　
50

pph 　 of 　arsenic （III）1　 −一一Rcagent　blank

Table 　l　Effect　 of 　 acidity 　 on 　the 　 NaBH4 　 tablet

　　　　 reduction 　 of 　arsenic 　in　thc　 presence　 of

　　　　 potassium 　 iodidc

H 》
．drechleric 　 acid

concentration （M ）

　 　 　 　 Absorbancc
　　　　　 ’ぽ　
Arsenic （1II）　　　　　　　　　Arsenic（V ）

0．51
．OL52

．03
．04
．0

04070

．4Lgo42204

且40

．41SO4
・20

0．4060
，4220
，414

  ．4170
．4190
．422

As ： 50 　ppbi　 NaBH4 ： ltablct （0．15g）；　 KI ； 1．6％

い て 水 素 化 ホ ウ素 ナ ト リウ ム 錠 剤 に よ り ヒ 化水素 を発生

させ る際の 酸性度の 影響 を塩酸溶液を用 い て 検討 し た ．

そ の 結果を Table 　1 に 示 す．

　Table 　I か ら ヒ 化 水 素 に よ る
一

定 の 吸光 値 を得 る た め

に 必要 な 酸性度 は ，
ヒ 素（III）及 び ヒ 素（V ） の い ず れ の

場合に つ い て も塩 酸 酸性 で （1’v3 ）M で あ る こ とが 分 か

る． こ の こ と は ヨ ウ化 カ リ ウ ム を 添 加 し な い 場合の 酸性

度依存性
10 ｝ と比 べ て ほ とん ど 差 が な い こ と を 示 し て い

る・ こ の 実験 で は 反応溶液 の 酸性度 を 2M 塩酸酸性に保

つ こ とに した．

3・3 水素化ホ ウ 素 ナ トリ ウ ム の 形状 と添加量

水素化 ホ ウ素 ナ ト リウ ム は 酸性水溶液 に 対 し て は 極 め

て 反 応性 が 高 く， 添加 と同時 に 激 し く反 応 が 始 まるの で ，

水 溶液 又 は 粉末状 で 添加す る 場合， 著者 らの 用 い る装 置

で は 発 生 ガ ス の ロ ス を避け る こ とが で き な か っ た．そ こ

で 水素化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム 粉末 に 適量 の カ オ リ ン を 配 合

し， 錠剤 に成型 して 用 い る方法を検討 した．錠剤をそ の

ま ま 添加 す る こ とで 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム の 投入 が か

な り簡易 に 行 え る よ うに な るが ，そ れ で もな お 反応容器

を捕集装 置 に 接 続す る際 の ガ ス 漏れ を 防 ぐた め に は 機敏

な 動作 が 不 可 欠 で あ っ た・しか し錠剤 を オ ブ ラ ートで 包

ん で 用 い れ ば ， 容易 に か つ 定量的 に ヒ 化水素を捕集 し う

る こ とが 分 か っ た．すな わ ち オ ブ ラートで 包 ん だ錠 剤は

投入 直後 し ば ら く液 面 に 浮 遊 して 反 応 を 起 こ さず ， そ の

間に ゆ と りを持 っ て 反応容器 を 装置 に 接続す る こ と が で

き る．そ の 後 ス ターラ ーを作動 させ る と初 め て 錠剤が微

粉化 し ， 同時 に ヒ 化 水 素が 急激 に 発 生 しは じめ る よ うに

な る．こ の よ うに し て 水素化 ホ ウ素 ナ トリウ ム 還元 法 の

精度 と作業性を著 し く改善す る こ とが で き た． この 場合

ヒ 素 50ppb 以 下 の 濃度 で ヒ化水素 を 定 量 的 に 発生 さ せ

る た め に は，水素化 ホ ウ 素 ナ ト リウ ム は 錠剤 1！5個分 に

相 当す る量以上 を添加す る と よ い が ， 錠剤 を 2個以 上添

加す る と反応容器内 の 圧力が 上 昇 して ，ガ ス 漏 れ を起 こ

す 心 配 が あ る の で ， こ の 実験 で は 錠剤の 添加 量を 1個 に

定 め た ・
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　 3・4 水素化 ホ ウ素 ナ トリ ウ 厶 錠 剤の 安 定 性

　 水素化 ホ ウ 素 ナ トリ ウ ム は 空 気 中 に 放置す る と 吸湿 し

て 徐 々 に 分解 し，や が て 活性 を失 う．そ こ で 著者 らが こ

の 実験で 自製 し て 用 い る 水素化 ホ ウ 素 ナ ト リウ ム 錠 剤の

保存性 に つ い て 検討 した．す な わ ち，錠 剤 を オ ブ ラ ート

で 包 まずそ の ま ま実験室内 の 明所 と暗所 に 放置 した もの

及 び 五 酸化 リ ン の デ シ ケ ーター
に 入 れ て 明所 に 置い た も

の に つ い て ，冬 期 に お い て 3 週間 に わ た り ヒ 素 （III） か

ら ヒ 化水素 へ の 還 元 力 の 経 時変化 を 調べ た ．そ の 結果 を

Fig・2 に 示 す．デ シ ケー
ター中 に 保存 し た 場合 は 3週間

経 過 して も活 性度 に 有意 な 変化 は 見られ な か った． こ れ

に 対 して 室 内 に オ ープ ン に さ らす と比較的低湿度の 冬期

で さ え，暗所 の 場合 22 日 間放置 す る と ヒ 素 の 吸 光 値 は

約 30％ 低下 し た ． 明所 の 場合は 更 に 失活 が 早 く起 こ

り， 且5 日 目で 完全 に 還元 能 は失わ れ た．暗所 に 放置し

た 場合 ， 最初 の 10 日 間 は 吸 光 値 に 変化 が 認 め られ な か

っ た が ，こ れ は 還元剤 の 量 が ヒ 素量 に 対 し て 十分な量 に

な る よ うに 成型 した 錠剤 を 用 い た た め で あ っ て ，開封 の

ま ま 放 置 した 錠 剤 は い ず れ に し て も初期 か ら外 観上 の 変

化 が 見ら れ ， 表面 か ら分解 が 進 ん で い る こ とが 認 め られ

た ．この 傾向は 高温 高湿度 の 夏期 に お い て は 更 に 著 し

い こ とが 推察 さ れ た ．以上 の こ とか ら錠剤 は 五 酸化 リン

デ シ ケ ーター中に 保存 し て 使用す る こ とに した，

0．5

　 3・5　 ヒ 素の 還 元 に 及 ぼ す ヨ ウ 化 力 リ ウ ム と 塩化第一

ス ズ の 影響

　 水素化 ホ ウ素 ナ トリ ウ ム 還元法 で は 亜鉛法 とは 異な

り，水素化 ホ ウ 素 ナ ト リウ ム を 単独 に 用 い る だ け で 完全

に ヒ 素（III，　 V ） を ヒ 化水素 に 還元 で き る こ と は よ く知

られ て い る．しか し亜鉛還元 系 に お い て 共存イ オ ン の 干

渉を 抑 制 す る効果 を 示 した ヨ ウ化 カ リウ ム や 塩化 第
一ス

ズ が 水素化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム に よ る 還元反応 で どの よ う

な挙動を示 すか に っ い て は い まだ に 検討 さ れ て い な い ．

そ こ で ヨ ウ 化 カ リ ウ ム あ る い は塩化第一ス ズ の 添加 量を

種 々変え て，そ れ らが ヒ 素の ヒ 化水素へ の 還元 に ど の よ

うな 影響 を 与 え る か を 調 べ た ．そ の 結果 ， 塩化第
一ス ズ

は ヨ ウ化 カ リウ ム の 存在する と否 とに か か わ らず，添加

量 と と もに 試薬 ブ ラ ン ク 値を大 きく増大 させ ，同時 に ヒ

化 水素の 発生 を 著 し く妨害す る こ とが 分 か っ た．こ れ は

ス ズ （II）が 還元 され て ス タ ナ ン ガス が多量 に 発生す る た

め と考え られ る．こ れ に 対 して ヨ ウ 化 カ リウ ム に つ い て

は ，多量 に 添加 して も未 添 加 の 場合 と比 べ て ほ と ん ど差

が な く一
定 の 吸光値を与 え た （Table　2）・3・8 で 述べ る

よ うに ヨ ウ 化 カ リウ ム の 妨害イ オ ン に 対す る マ ス キ ン グ

効果 を考慮 し て ， 標準操作 に お い て は ヨ ウ 化 カ リウ ム を

1．6％ の 濃度 に な る よ うに 添加 す る こ とに した．
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Table 　2　Effect　 of 　potassium 　iodide　concentration

　 　 　 　 on 　the　reduction 　of 　arsenic 　in　the　ab ．

　 　 　 　 sence 　 of 　 stannous 　 chlorjde

Potassium ｛odide

concen にration 　（％ ）
一Net　zbsorbance Reagcnt　blank

abserbancc

、
℃」、

1

0．00
．150
．20
．8r
．62
．43
．24
．O

0．4080
．4150
，4170
．4160
．4200
．4150
．4170
．414

0．0250
．0260
．0250
．0260
．0260
．0270
．0260
．026

As（III）： 50　pph ；　 NaBH4 ：hable 艦 　 Addi 【y ： 2Min 　H α

　 　 　 U．0　 　 　 　 　 　 　 　 −一一一」

　 　 　 　 0 5 10 15 20

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time ，　 day

Fjg．2　Effect　 of 　standjng 　 time 　of 　the　 sedium 　bo−

　　　　 rohydride 　tablets　stored 　under 　different

　 　 　 　 conditions

OIn 　 a 　 P205 　 desiccator 　in　the 　Ii巳hq　　 ● Exposed　 to

air 　in　 Lhe 〔lark
；　　　 △ Exposed 　tu　air 　in 止 c　light；

NaBH4 ： 】 にable し；　 As（III） ：50　ppb

　 3・6　反 応時 間

　2・3 の 標準操作 に お い て ，錠 剤 を 添加 した 後，ス ター

ラ ーを回 して 反応を開始 させ た と き か ら発生 ガ ス を捕集

し て フ レ ーム に 導入す る まで の 時間，す な わ ち ヒ 化水素

の 発生 に 及 ぼ す 反 応 時聞 の 影 響 を検討 した．そ の 結果 ，

反応時間 が 約 60 秒以上 で最大 か つ 一定 の 吸光値を与 え

る こ とが 分 か っ た．こ れ は ヨ ウ化 カ リ ウ ム が 共存 しな い

場合 10）と ほ ぼ 同 じで あ り，反 応速度 に 対す る ヨ ウ化 カ リ

ウ ム の 共存の 影響 は 認 め られ な か っ た・従 っ て，この 実

験 で は 反 応時間を 70 秒 に 保 つ こ と に した．
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　 3 ・7　検 量 線 及 ぴ 精 度

　以 上 の 検討結果 か ら 標準操 作 法 を 2 ・3 の よ うに 定 め

た．こ の 操作に お い て ヒ 素（III） あ る い は ヒ 素（V ）標準

溶液 を 用 い ，そ れ ぞ れ 濃 度 を 種 々 変 え て 検量 線 を 作 成 し

た と こ ろ ，
い ず れ も ヒ 素 0．05　pg ／ml （SO　ppb ） 以下 で

良好 な直線関 係 が得られ た ．こ の 方 法 の 感度 は 1％ 吸収

で 5．lsxlO − 4pg
／ml で あ り ， 更に こ の 方法 の 精度 を 推

定す る た め 50ppb の ヒ 素（III）溶液 に つ い て ，10 回 の

繰 り返 し実験 に よ っ て 求 め た標準偏差 パ ーセ ン トは 2．5

％で あ ・
、， た ．

　 3・8　共存元素の 影響

　 著者 らは 先 に 還元剤 と して 水素化 ホ ウ素 ナ ト リ ウ ム を

単 独 に 用 い る場合 は，鉄 （III），
コ バ ル ト（II），

ニ ッ ケ ル

（II）， 銅 （II），
ビ ス マ ス （III）， テ ル ル （IV ）な どの イ オ

ン が ヒ 素 に対 して 数十倍前後共存 して も負誤差を与 え，

又 ク ロ ム （VI ） と マ ン ガ ン （VII ） に つ い て は ，こ れ らが

ヒ 素 と等量程度共存 して も ヒ 化水素 の 発生 を強 く抑制す

る こ とを 報告 した 10）．こ こ で は こ の よ うに 水素化 ホ ウ 素

ナ ト ワ ウ ム 錠剤 の み を 還元 剤 と し て 用 い る 場合 と ヨ ウ 化

カ ワウ ム を併用す る本法に つ い て 共存 イ オ ン の 干 渉 の 異

同を比 較 した，そ の 結果 を ま とめ て Tablc　 3 に 示 す．

Table　 3 か ら 明 らか な よ うに ，
ヨ ウ化 カ リウ ム を併用す

る場合は ニ
ッ ケ ル （II） と硫化物 イ オ ン を 除けば ，

ヨ ウ

化 力 リ ウ ム を添加 し な い 場合に 干 渉を 示 す イ オ ン が い ず

れ も ヒ 素 に 対 し て 1000 倍量 （重量比）共存 して もなん

ら影響を与えなか ．
っ た ． ニ

ッ ケ ル （II） に つ い て は 許容

量 が ヒ 素 に 対 し て 15 倍量か ら 120 倍量 に 改善 され た ・

その 外水素化 ホ ウ素 ナ ト リウ ム を 単独 に 用 い た 場合 に 妨

害 し な か っ た 陽 イ オ ン と陰 イ オ ン は す べ て こ の 方 法 に お

い て も干 渉 を 示 さ な か っ た ．以上 の よ うに ヨ ウ化 カ リウ

ム の 添加 は 干渉抑制 に 極 め て 効果的 で あ る こ とが 分か っ

た．しか し硫化物 イ オ ン （硫化 ナ ト リ ウ ム の 水溶液 と し

て 調製直後 に 添加） の 妨 害 は ヨ ウ化 カ リウ ム に よ っ て は

マ ス ク す る こ とは で きな か っ た．こ の 場合 ， 発生 ガ ス を

フ レ ーム に 導入 す る 前 に 酢酸鉛 トラ ッ プ を 通 し て 硫化 水

素 ガ ス を 除 い て も効果 は 見 ら れ な か っ た ．こ の こ とは 硫

化 物 イ オ ン が ヒ 素の 還元 過程 で 干 渉す る こ とを 示 すもの

で あ る．従 っ て ， こ れ が 許容量 を 越 え て 共存す る 場合

は，揮散 さ せ る な ど の 処 理 に よ りあ らか じ め 除去 し て お

く必要 が あ る．

　3・9　実試料 へ の 応用

　本法 の 実試料へ の 適用性 を 調 べ る 日的 で ，
2・3 の 標準

操作 に 従 って 排水 並 び に 河 川 水 中の ヒ 素 の 定量 を行 っ

た ．戻 に こ れ らの 結果 を 亜 鉛 末錠剤還 元法
1〕， ヨ ウ 化 カ

リ ウ ム を添加 しな い 水素化 ホ ウ素ナ トリ ウ ム 還元法
1ω 並

び に 粒状亜 鉛還元 気 化一
銀

・DDC 一ブ ル シ ン ・ク ロ ロ ホ ル

ム 比色法
14 ）に よ る 定量値 と比較 した．な お ，こ こ で 用 い

た 検水 は い ず れ も 採 取時に試 水 1 且に っ き濃塩酸 10ml

を 添加 した も の を 用 い た，そ の 結 果 を Table 　4 に 示 す ．

Tablc　4　Comparison 　of 　 analytical 　 results （，f

　　　　 arsenic 　in　water 　 by　arslne 　generatioll

　　　　 using 　thc　present　and 　other 　methods

Arsenic　f。 u ・ld （PPm ）

Samplc
　　 Present

　 　 　 　 metllod

Table　3　Comparison　 of 　 permissiblc　 amounts 　 of

　　　　 foreign　ions　for　arsenic 　determination　by

　　　　 the　NaBH4 　tablet 　and 　the 　NaBH4 　 tablet ／

　　　　 KI 　reductiQns （within 　lO％ negativc 　error ）

NaBII4　red ．
method †

Zinc　red ．　 Go1Drimc 醍rLC

Ine ［hod ††　　 mc 巳bりd　l††

Waste 　water 　A 　　O．04｛〕　　　 0，039
　 　 ” 　 BO ．02D 　 O．029
　 　 ” 　　　　　G 　　O．17　　　　　0 　15

　 　 〃 　 D6 ，0 　 3、9
Rivcr　wa ヒer 　　 O、004 　　　0．004

0．04100300

．且75
，9D
．005

O．0400
．0300
，且66
．2

　 　 　 Limit，［10nコ〆［Asコ　　　　　　ノ　L
Ion
　 　 　 NaBH4 　 NaBHg ／KI
　 　 　 rod ．1 の 　　　　　　red ．

Cr3＋
Fe3＋
Go2←

Ni2＋
Cuz ＋
Ag＋
Cd2 ←
PbZ＋

1002560155550060D800MM

皿

 

MMMM

　 　 　 L ；mit ，匸lonコノ匚As］
T° n

　 丙、BH 、
　 N 。BH 、！Kf

　 　 　 red ．10 ｝　　　　　 red ．

†NaBH4 　 redllction −utomic 　ab ．garption 　spectr 叩 hotoTnetrylU｝ ；　 ††

Zn1KI ！SnC 且2　 rcductiDn −aLomic 　 absorption 　 spcctrophotemetryz ，
；

†††Zn〆KI ／SnCI2reduction−si］vrr 　 dicthy ：dithiocar1 ，： matc −burcinc／
chbrO ｛bTm −C 。1。rimetry14 ，

BiS＋
Sc4＋
Te ｛＋
S2
−

F−
CrzOT2 −

MnO べ

30100102207000

．30
．2

匸

I10111

NNN15NNN
　Table 　 4 か ら本法は 亜 鉛還 元 気化

一
原子 吸 光法 あ る い

は一
比色法 に よ る結果 と よ く

一
致 して い る こ とが 分か る ．

ヨ ウ 化 カ リ ウ ム を添加 しな い 水素化 ホ ウ素 ナ トリウ ム 還

元 法で は 汚染度 の 高 い D 試料 に っ い て 低い 定量値が 得 ら

れ た が ， こ れ は 共存 イ オ ン に よ る負 の 千渉に よ る もの と

考え ら れ る，

The 　 foHowings 　 arc 　 tolerable （excess ，　 X 　1000 ） ：NH 皇  　Na   K  

Mgz †口Ca2 ＋，　Al3＋，　 Mn2 ウ，　Z ロ
2＋，　Ilgz＋，　 Sn2  Sb3  C1−，］r

−，1−，
CN ’，　NO3 −，　PO43 −，　SO42 −，　SiO32 ’，　 GH3COO −

；　 Ass ＋ ：50　ppb ；

NI ：No 　interrerence　 at 　 tbe 　lcvel　 or 　 1000 −fold 　 excess 　 to 　 ars 巳nic

4 　結
一

冂

水素化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム 錠剤 と ヨ ウ化 カ リウ ム 溶液 の

N 工工
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両 還元 剤 を 用 い ， ヒ 化水 素一空 素 ・水 素 フ レ ーム 系 に よ

る微量 ヒ 素 の 原 子 吸 光分 析法を研 究 した．水 素化 ホ ウ素

ナ トリ ウ ム 錠剤 は 水素化 ホ ウ 素 ナ トリウ ム 粉末 に カ オ リ

ン を バ イ ン ダーと して 配合 し て 成型 し ， こ れ を オ ブ ラー

トで 包 ん だ もの を用 い た．こ れ よ り反応容器 に 錠剤を投

入 す る と きの ガ ス 漏れ を 防 ぐこ とが で き ， 精度 が 向上 し

た・又 ヒ 素 （III，　 V ） か ら ヒ 化水素 へ の 還元時 に ヨ ウ 化

カ リ ウ ム を 添 加 す る こ と に よ ・．・て 共存イ オ ン の 干 渉 を大

幅 に 抑制す る こ とが で きた．な お ， 水素化 ホ ウ 素 ナ ト リ

ウ ム 錠剤 は 亜鉛末錠剤 と異な リデ シ ケ ーター中 に 保存す

る 必 要 が あ る が ．本法に は 測定後の 廃液 に 亜鉛還元法 で

見 られ る 多量 の 亜鉛 ，
ス ズ とい っ た 重金属を含 ま な い 利

点が あ る．更 に 安価 な 窒素
一
水素 フ レ

ーム を用 い る こ と

も この 方法 の 特長 で あ る．本法 は 亜 鉛末錠剤還 元 法 に 劣

らず 実試料 の 分析 に 十分適用 で きる と考え られ る．

　 本 研 究 に お い て は 文部 省科 学 研究 費， 特定 研 究
‘
環 境

汚染 の 検 知 と 制御
”

の う ち
‘
環 境 分析に お け る 標準 物 質

と分 析 値 の 精 度 に 閧 す る 研 究
”

班 よ り研 究 費の 一部 を 援

助 して 頂 い た ．こ こ に 記 し て 感 謝 の 意 を 表す る．
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☆

　Atemic 　 abs ・ rpti ・ metric 　determinati ・ n 　 of 　pPb
level　 of 　arsenic 　ill　water 　by　arsine −nitrogen ・hy．
drogen　flame　system 　combined 　withuse 　of 　sodium

borohydride 　tablet 跏 d　potassiurn 　lod晝de ．　 Yuroku
YAMAMoTo

，
　 Takahiro　KuMAMARu ，　 Tetsuo　EDo 　and

Jし呵 iT へ KEMoTo （D 叩 art 皿 cnt 　or 　Chemistry ，　Faculi ．y　of

Science ，　 Hiroshima 　UniversiLy
，
　 Higashisenda −machi

，

Hiroshima −shi ，　Hiroshima ）

　The 　 sodiuln 　 borohydride　 tablets 　 were 　 prepnred　 by
mold 洫 g 亡he　mixtu ヨ

・
e　of 　sodium 　horohydridc

，
　kaolin　and

d苴1uに ammonia 　wa 亡cr ．　Apossible 　Ioss　of 　arsinc 　af 　the

hlit苴al　stage 　of 　thc　reducL めn 　cou1d 　be　avoided 　by　wrap −

plng　the 　tablet　 with 　 a　 wafer 　 shect ．　 The 　ta．blcts　 wcre

s しable 　at 　least　 Ibr　three 　weeks 　by　storage 　in　a 　deslc−
cator ，　 Potassiしm 　i【）dide 、、

・as　Ibund ［o 　 elimina ［e 　iMRr−
ferellces　by　divcr3e　metttl 　ions　witht ｝ut 　1〔⊃werillg 　the

tensitiviLy 　and 　thc 〕 ratc 　o 「 rcacti   星1．　The 　llitrogen −hy −
drogcll　flalne　was 　 iiseful 　instcad　of 　all 　argon ＿hγdrogen
onc ．　 Thc 　lincarity　of 亡he　absorbancc （193．71un 　arsenic

line）　vs・　concentrutien 　was 　good　up 　to　O・05 ｝しg！m し

The　sensit 三vily 　fbr　 I％ ab ，sorption 　 was 　 estimated しo　 be
〔瓦51PgtI　and 　preci5ion　to　be　2・う

e
／o 　丘

齟
om 　ten　deternii−

nations 　of 　50　ppb 　of 乱 rsenic ．　 This　mcthod 　was 　applied

［othe 　 analysis 　 of 　 water 臼 amplc3 ．　 Results　 were 　 satis −
fac．tory 　 whcn 　 compared 　 w 苴th　 thosc 　 givcn　 by　 scveraI

known 　methods ．

　　　　　　　　　　　　 〔R．cccived 　June 】9，1976）
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