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　 Determimtion 　 of 　trace 　 amo 皿 ts 　 of 　zinc ，
1ead

alld 　bismuth 　in　high 　purity 　aLum 洫 um 　by 　anodic
st   pp 萓ng ▼ eltammetry ．　 Hideo 　 KAwAI

，
　 Shinobu

HARADA ，　 Kozo　ARAI　 and 　Shigeo　INouE　（Showa
Aluminium 　K ．　K

，
6−224

，
　 Kaisan −chD ，　 Sakai−shi ，

Osaka ）

　Differential　pulse　 anodic 　 stripping 　voltammetry 　with

ahanging 　mercury 　drop　electrode （HMDE ）was 　applied

to 　 the 　 determination　of 　 trace 　 amounts 　 of 　 Zn，　 Pb
and 　Bi　 in　 high　purity　 alu   num ．　 High 　 purity　alumi ．
num （1．Og ） was 　 disselved　 in　 40　ml 　 of 　 acid 　 mixture

（90ml 　HtSO4 ，200　ml 　HC1 ，200　ml 　HNO ，
　 and 　500　mI

water ）．　The 　solution 　was 　heated　until 　 white 　HsSO4
fume 　 is　 liberated．　 After　 cooled ，　 the 　 solut 五〇 n 　was

diluted　 to　200　m1 ．　 An 　 aliquot 　 of 　 50　ml 　 was 　 diruted
to　 lOO　ml 　 and 　 uscd 　 for　 the 　deter皿 ination　 of 　 Zn　 and

Pb．　The 　electrolysis 　was 　carried 　out 　for　I50　s　at − 1．20
Vvs ．　 Ag ／AgCl 　 and 　 the 　 anodic 　 stripPing 　 curves 　 were

recorded 　under 　 scan 　 rate 　of 　30　mV 　s
−1，　pulse 　 repeti −

tion　 of 　O．1s
，
　pulse　 amplitude 　 of 　 50　mV ．　 The 　 strip −

ping　peak　currcnt 　 of 　Zn 　 and 　 Pb 　 appearcd 　 at − 1．01

V 　and 　− 0．40　V 　vs．　 Ag ／AgGI ，
　 respectively ．　 After

adding 　 lO　ml 　 of 　l2MH （】1　to　50　ml 　 of 　the 　 solution
，

the 　 sol 面 on 　 was 　diluted　 to　 lOO　m 且，
　 and 　 used 　 for　 the

determination　of 　 Bi．　 The 　clectrolysis 　 was 　 carried

out 　 for　 150　 s　 at 　
− 0．18V 　v5．　 Ag ／Ag α 　and 　 the

anodic 　 stripping 　 curves 　 werc 　 recorded 　 under 　scan 　rate

of 　 LO　mV 　 s
一

阻
，
　 pulse　 repetition 　 of 　 O．1sand 　 pulse

amplitude 　 of 　 10mV ．　 The 　 stripping 　 peak　 current 　 of

Bi　 appeared 　at 　− 0．09　V 　vs．　 Ag ／AgGI ．　 The 　lower
limits　 of 　determination　 were 　 O．5　ppm 　for　Zn 　 and 　 O．1
ppm 　for　Pb　and 　Bi．　 Thc 　elements　ordinarily 　contained

ill　high　purity　aluminum 　did　not 　interfere　the 　detcrmi−
nation ．　 Thc 　 time 　 required 　 was 　 about 　 one 　 to　 two

h．
　　　　　　　　　　　　 （Received 　 Aug ．2

， 1979）
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酸化 亜鉛粉末 を用 い る微量 リン 酸 及 び ヒ酸 の 捕集

平出　正 孝 ，　 出中　誠
一一， 水 池　 敦

＊  

（1979 年 7 月 30 目 受 理 ）

　水，人 工 海 水 ，重 金 属 硝 酸 塩 溶 液 中 の ng 量 の リ ン 酸 を，酸 化 亜 鉛粉 末 で 定 量 的 に 捕 集 し た ．こ の 分

離 方 法 は 迅 速簡便 で ，金 属 鉛 中 の 微 量 ヒ 素 と リ ン の 吸 光光度 定 量 に 適 用 し ，満 足 す べ き結 果 を 得 た ．試

料 を硝酸 に 溶解 し，ヒ 素 と リ ン を酸 化 し た ．溶液 の 半分に EDTA を 加 え て 鉛 を マ ス キ ン グ し た 後 ， 酸

化 亜 鉛 粉末 で ヒ 素 と リ ン を 捕 集 し，粉末 を 塩 酸 で 溶 解 し た ．モ リ ブ デ ン 酸 ア ン モ ；ウ ム と 硫酸 ヒ ドラ ジ

ン を加 え ， 生 成 し た ヘテ ロ ポ リ ブ ル ーの 吸 光度 （AAB ＋ p ） を 測 定 し た ．溶 液 の 他 の 半 分 に つ い て も 同 様

の 操 作 を 行 った が ，ヒ 素 は 捕 集 後 臭化 水素酸 で 完全に 蒸 発 除 去 し た ．得 ら れ た 吸 光 度 （Ap）か ら リ ン 量

を 求 め ，（AA ， ＋ P
− Ap ）か ら ヒ 素 量 を求 め た ．定 量 下 限 は ， 鉛中 0 ・02　ppm ， 分 析 所 要 時 間 は 約 2 時 間

で あ っ た ．

1 緒 口

　 河 川 水，海水 中 の リ ン 酸 又 は ヒ 酸 の 濃度 は
一

般 に 極 め

て 低 く，定量に 先立 っ て 濃縮す る必要 が し ば しば 生ず

る ．又 ，金 属 イ オ ン を 多 量 に 含 む 溶 液 か ら微 量 の リ ン 酸

乂 は ヒ 酸 を 分 離 し な け れ ば な ら な い 場 合 もあ る．こ れ ら

の 目的 に 水酸化物共沈 法 ｛担体元素 ： ア ル ミニウ ム ，鉄

＊
名 古 屋 大 学 工 学 部 ： 愛知県 名 古 屋 市 千 種 区 不 老 町

（III），マ グ ネ シ ウ ム な ど｝が し ば し ば 利用 され る が，母

液か らの 沈殿 の 炉別 が 困難 な 場合 が 多 い ．そ こ で著者 ら

は ，リン 酸 と ヒ 酸の 捕集 に 従来使用 さ れ て い な い 酸化亜

鉛粉末 1）を 捕集剤 と し て 用 い ，分離操作 の 迅速化 を 試み

た ．ま ず各 種 水 溶液中 の 微量 リ ソ 酸を対象 と し て 本捕集

法 の 有用 性 を 調 べ た ．酸 化 亜 鉛 粉末 を 溶 液 に 添加 し て 短

時間か ぎ混ぜ る だ け で リ ン 酸は ほ ぼ 完全 に 回収 で き ， 又

酸 化 亜 鉛 粉末 の 母液か らの 炉別及 び 洗浄 も極 め て 容易で
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あ っ た ，なお 硝酸鉛溶液中 の リ ン 酸 回 収率 は 鉛 の 吸 着 の

た め に 低 か っ た が，こ れ は EDTA で 鉛 を マ ス キ ン グ す

る こ と に よ り解決 で きた ，

　 次 い で ， 同一
の 捕集条件下 で ヒ 酸 も硝酸鉛溶液か ら定

量 的 に 回 収 で き る こ と ， 又 両 元 素 の ヘ テ 卩 ポ リ ブ ル ー
吸

光光度定 量 に 捕集剤 が妨害を 与え な い こ とを 見い だ した

の で ，本捕集法 と ヘ テ ロ ポ リブ ル ー吸 光光 度法 とを 組み

合 わ せ て 金 属鉛中 の ヒ 素 と リ ン の 定量方法 を 確立 し た ．

ヘテ ロ ポ リ ブ ル
ー

吸 光光度法は 高感度 で 精度 も良 く
2 ｝，

しば しば用 い られ る が，水酸化鉄 （III） で ヒ 素を共沈捕

集後 ベ ン ゼ ン 中 に 抽 出 し
， 再 び 水 中 に 逆抽 出 し て 発色 さ

せ る方法 3）や ，
1一ブ タ ノ

ー
ル
ー
酢酸エチ ル 混合溶媒中 に

ヒ 素 を 抽 出後有機相 中で 発 色 させ る 方法
4） は ，

い ず れ も

操作 が か な り煩雑 で あ り， 又定量下限 も鉛中 の ヒ 素含有

率約 lppm で 高純度鉛 の 分析 に は 適用 で き な い ・開発

L た 酸化亜 鉛粉末捕集一ヘテ ロ ポ リ ブ ル
ー

吸光光度定量

法 は 簡便 で 定量下限 も低 く， ヒ 素及 び リ ン 含有率 0・02

ppm 以 上 の 鉛試料 に 適用 で ぎ る，

2　装置及 び 試薬

　 日立 200−20 ダ ブ ル ビ
ー

ム 分光光度計 （2Ci皿 セ ル ） を

使 用 し た ．

　 標 準 リ ン （V ） 溶 液 ； リ ン 酸 二 水 素 カ リ ウ ム を 　IIO°C

で 乾 燥 し て 恒 量 に し た 後 ，
0．439g を 水 に 溶 解 し，100m1

と し た fi） ｛1　mg 　P （V ）／ml ｝． こ の 溶 液 を 使用 直 前 に 適宜

水 で う す め た ．

　 標準 ヒ 素（V ）溶液 ： 三 酸 1ヒニ ヒ 素 0．132g を IM 水

酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 5ml に 溶 解 し J
　 3　M 硫 酸 で 中 和

後，水 で loo　ml と し た 2） ｛1mg 　As （III）／ml ｝．こ の 溶

液 0・5ml を 14M 硝 酸 30　m1 に 加 え ， 静 か に 煮 沸 し て

ヒ 素 （III）を酸 化 e） し た 後蒸 発 乾 固 し ， 残 留物 を O．1M

硝酸に 溶 解 し て 50ml と し た ｛10．Opg 　As （V ）／ml ，少

な く と も 2 週 間 は 安 定｝． こ れ を 使用 直 前 に 適 宜 0．IM

硝酸 で うす め た ．

　酸化亜 鉛枴末 ： E・Merck 社 製，品 番 8B49　GR 試 薬

で ，粒 径 は 約 5pm （顕 微 鏡 測 定 ） で あ っ た ． な お ， 他

社 製 品 で も純 度 が 良 好 で あ れ ば 使用 で き る ・

　 EDTA ニ ナ ト リ ウ ム 塩 ： 二 水 和 物 ，同 仁 薬 化 学 製 F
’

一
タ イ ト試 薬 ．

　 人 工 海 水 ：Lyman 及 び Fleming の 調 製 方法 η に ょ ．
v

た ，

　液体 シ ン チ レ
ー

タ
ー

： POPOP 　O．19 と PPO 　89 を

トル エ ン 2000ml に 溶 解 後， ト リ F ン X −1001000 　ml

を 加 え た ．

　試 薬 は 特 級 品 を そ の ま ま使 用 し た ，

（50〜100）mg を 添加 した ．磁気か き混ぜ機 （400　rpm ，

3cm の か くは ん 子）で 5 分間 か ぎ混ぜ た 後，ガ ラ ス 炉過

器 （No ．4，半 融 ガ ラ ス 板 直径 2cm ） で 吸 引渟過 し，濟

別 し た 酸化亜鉛粉末を水 51nl で 洗浄 した， 6M 塩酸

3m1 で 酸化 亜 鉛粉末 を 溶解 し，5m1 メ ス フ ラ ス コ 中に

吸 引 した 後，ガ ラ ス 炉過器 を 水 で 洗浄 し，標線 ま で うす

め た ．こ の 溶液 1ml を 採 り，

32P
の 場合 は 液体 シ ン チ

レ ー
タ
ー 10m1 を 加 え て 液体 シ ソ チ レ

ーシ
ョ

ン 検出器

で ，7GAs の 場 合 は ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム （タ リ ウ ム ） シ ン

チ レ ーシ ョ ソ 検出器 で そ れ ぞ れ 放射能 を 測定 し，リ ン 酸

又 は ヒ 酸 の 回収率を求め た ．な お ，放射能測定 の 統 計的

変 動 に 基 づ く 回 収率 の 標準偏差 は 土 2 ％ 以内 で あ っ

た．

4 水 溶液 中 の 微量 リ ン 酸の 捕集

　各種水 溶液 （P・工M 硝酸 で 溶液 の pH を 約 3 に あ らか

じめ 調節）中 の 微量 リ ン 酸を 3に 従 っ て 捕集 し，酸化亜

鉛 粉末捕集 法 の 有用 性 を 検 討 した ．

　Table 　1 に 示す よ うに ， 水，人 工 海水，硝酸 ニ
ッ ケ ル

及 び 硝酸亜 鉛溶液各 50ml 中 の リ ン 酸 が 95 ％ 以 上 の

回 収率 で 捕集で きた ．人 工 海水 で は 水 よ り多量 の 酸化亜

鉛粉末を必要 と し た ．な お 酸化亜鉛 粉末 の 炉 別 ， 洗浄，

溶解 は 極 め て 容 易 で あ っ た ．硝 酸 鉛溶液 （PbIg 含有）

50ml 中の リ ン 酸 （P と し て 1昭 ）を酸化亜鉛粉末 100

mg で捕集 した と こ ろ，回 収率 は 78 ％ と低 く，又鉛 の

吸 着 量 も多 く酸 化 亜 鉛粉 末 を 塩 酸 に 溶解 し た と きに か な

りの 量 の 塩 化鉛 が 沈殿 した ．しか し， こ れ らの 問題は後

述す る よ うに EDTA で 鉛 を マ ス キ ン グす る こ とに よ っ

て 解決で き た．

Table　l　Collcction　of 　phosphate　ions　with 　 zinc

　　　　 Oxide 　powdcr

Sa
階 溜

ti° n

　
Zn
嬲

d甜 S
囎 監li

  33P

嬲
副

Water

ArtificiaL
　 S巴 awater

Nickel 　nitra 【C

　 （19N り

Zinc　nitrate
　（［gZn ）

｛羃

｛
1

芻
50

3 　 ト レ ーサ ー実験

50

｛

｛

　
32P

又 は
76As

ラ ペ ル 付 き リ ン 酸又 は ヒ 酸 を 含 む 試料

溶液 50m 且を 100ml ビ ー
カ
ー

に 採 り ， 酸化亜 鉛粉末

｛

0510005

　
5

　
05

9797959595

圃958880999697

†　1pg　P　 add じd　 as 　labe且ed 　 POg3 一

5 高純度金属鉛 中の ヒ 素及 び リン の ヘ テ ロ

　 ポ リ ブ ル ー
吸光光 度定 量へ の 応用

著者 らは 鉛 を 塩 化 物 又 は 硫酸塩 と し て 沈殿 させ ， 溶液
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中 に 残留 した ヒ 素 と リ ソ を ヘ テ 卩 ポ リ ブ ル ー
吸光光度法

で 定 量 しよ う と した が ， 両 元 素 と も約 10 ％ の 共沈損失

があ っ た．一
方，ヒ 酸は リ ン 酸と 化学的性質 が よ く似 て

い る S） た め
， 酸化亜 鉛粉末 に よ り 両者 の 同時分離が 期待

で きた．そ こ で 鉛 か らの ヒ 素 と リ ソ の 分 離 に 酸化亜鉛粉

末捕集法を 適用 し，簡便 な分 析方 法 の 確 立 を 試 み た ，

　 5・1　 定 量 操 作

　 後述 の 諸検討 の 結果， 次 の よ う な 定量操作 を 確立 し

た ．

　 鉛 49 を 200m1 ビ ー
カ
ー

に 採 り， 7M 硝酸 20ml

を 徐 々 に 加 え て 加熱 分 解
1 ）5 ） した 後，静 か に 煮沸 し て 酸

化窒素 を 除 く．沈殿 した 硝酸鉛 は ，水 を 加 え て 溶解す

る ．0 ・3 ％ 過 マ ン ガ ソ 酸 カ リ ウ ム 溶 液 を 少 暈：加 え て 溶液

を 微紅色 と し，加 熱 して 昌的尢素 を 完全 に 酸化 した 後 ，

1％ 過酸化水素水 で 過剰 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム を 分

解す る，磁気か き混 ぜ 機 で か き混ぜ な が ら 15M ア ン モ

ニ ア 水を 用 い て pH を約 3 に 調節 し，水 で 100　ml に う

す め こ れを試料溶液 とす る．

　 試料溶液の 1／2 を 100mI ビ ーカ ーに 移 し ，
　 EDTA

ニ ナ ト リ ウ ム 塩 （3．6〜3 ，7）9 を 添加 し，か き混ぜ る

（pH は 約 1に 低 下 し， 凝集 した 白色沈殿が生成す る）・

か き混ぜ なが ら 5M ア ン モ ニ ア 水 を 徐 々 に 加 え ，
　 pH 　4

に 調節 して 沈殿 を 溶解す る．酸化亜 鉛粉末 100mg を

添加 し， 3 に 従 い ，か き混ぜ 及 び 酸化亜 鉛粉末 の 浜 別 ・

洗浄 を 行 う，6M 塩酸 3ml で 酸化亜 鉛粉末を 溶解 し，

30ml ビ
ー

ヵ
一

に 採 り，水 21nl で 半融 ガ ラ ス 板 を 洗浄

す る．9M 臭化水素酸 1ml を 加 え，加 熱 し て 静 か に 蒸

発乾 固 した 後，放冷す る．lM 塩酸 1．5ml で 残留物を

溶解後 5m1 メ ス フ ラ ス コ に 移 し， ビ
ー

カ
ー

の 洗液 （水

約 2m1 ） を 加 え る． 1％ モ リ ブ デ ソ 酸 ア ン モ ニウ ム 溶

液 O ．25ml と 160 硫酸 ヒ ド ラ ジ ン 溶液 0 ．25　ml を 添加

し，水 で 標線 ま で うす め た 後，沸騰水浴中 に 約 15 分間

浸 す ．流 水 で 冷却 後 ， 水 を 対 照 に し て 830　nm の 吸 光

度 （Ap ） を測定 し，　 リ ン の 検量線を用 い て リ ン 量 を求

め る ．

　試料溶液 の 残 り半 分 に つ い て は ， 9M 臭化水素酸 の

添加 だ け を 除 き上 と 同 様 の 操 作 を 行 い ，吸 光度 （AAs ＋ p ）

を 測 定 し，ヒ 素 に よ る 吸光度 （AAB ＋ p
− Ap ） と ヒ 素の 検

量線か らヒ 素量を求め る．

　検娼線 ： ヒ 素 （V ）（0〜2・00）ng 又 は リ ン （0〜1・50）P9

を 5m1 メ ス フ ラ ス コ に 採 り，　 IM 塩酸 L5m ［ を 加

え る． 1％ モ リブ デ ン 酸 ア ン モ ニウ ム 溶液添加以降前

述 の よ うに 操作 し て 吸 光度を測定 し，作成す る ．

　5・2　硝酸鉛溶液中の ヒ 酸 と リン 酸 の 捕集

　 ト レ
ー

サ
ー実験 に よ り， 酸 化亜 鉛粉末捕集法 に よ る ヒ

酸 と リ ソ 酸 の 同収率 を 求 め た ．μg 量 の
TeAs

又 は
32P

ラ

ベ ル 付き ヒ 酸 又 は リ ソ 酸 を 含 む 硝酸鉛溶液 ｛鉛 （LO 〜

5．0）g ，
0 ．IM 硝酸 で 約 pH 　3 に 調節｝50m1 に ．鉛 と

等 モ ル の EDTA ニ ナ ト リ ウ ム 塩 （Pb 　l　g 当 た り L89 ）

を添加 し
，

か き混 ぜ な が ら 5M ア ソ モ ニ ァ 水 で pH 　 4

に 調節 し た ．酸化 亜 鉛 100mg を添加 し，以下 3 に 従 っ

て 操作 した ．

　Table 　 2 に 示す よ うに ，鉛 （1〜2）g の 硝酸 塩 溶液

50ml 中 の ヒ 酸 と リ ソ 酸 が 酸化亜鉛粉末 100mg
， か き

混ぜ時間 5 分 で 96 ％ 以上 の 回 収率 で 捕集 で きた．し か

し
， 鉛が 3g 以 上 で は 回収率 が 低下 し た ．酸化亜鉛粉末

へ の 鉛 の 吸着は EDTA に よ リ マ ス キ ソ グ で き， 酸 化 亜

鉛粉末 を塩 酸 に 溶解 して も塩 化 鉛 は 全 く沈殿 せ ず ， 鉛 の

量 は 約 50　pg 以 下 で あ っ た・酸化 亜 鉛粉末は か き混 ぜ 中

に （10〜20）mg 溶解し ， 過 剰 の EDTA に よ り更 に 溶

解 し た ． しか し EDTA ニ ナ ト リ ウ ム 塩 0．19 の 過剰 ま

で は ，ほ ぼ 完全な 回収率 を 得 る こ とが で きた．一
方，

EDTA 量が 少な い と操作中 pH を 4 に 調節 した とき，

沈殿 が 溶解 し な か っ た ．又 ，酸化亜 鉛 粉末添加時 の pH

が高 い と ， 回 収率 は 低 下 し た （
3：P 回 収率 は pH 　5 で

87　％，pH 　6 で 23 ％ pH 　8 で 17　90）．

Tablc 　2　Collection　 of 　 arsenate 　 and 　 phosphate

　　　　 ions　 in　 Iead　 nitrate 　 solution （50　rn1 ）

　　　　 with 　 zinc 　 oxide 　 powder （100　mg ）

Lead

（9）
EDTA 　 2Na 　　 Tracc 　 elcmcnt †　　　　 7fiAs 　 or 　 32P

　 （9）　 　 　 　 （F9 ）　 　 　 　 recovered （％）

1．o

2、0

3．じ
5．o

1．8

3．6

5，49
．0

　 　 P　　 　　1

ビli：：
　 　 P　　　　 l

　 　 P 　　　 　 l

　 　 96

　 　 99
　 　 98
　 100
　 　 9899

，99．100
　 1DO
　 10D

　 　 BS

　 　 朽

†　ACIded 　 as　 labeled 　 AsOll コ
ー

Or 　 PO43 ’

　 5 ・3　 ヒ 棄 （V ） と リン の 吸 光光度 定量

　 ヒ 素（V ） 又 は リ ン が単 独 に 存在 す る場合 ，
830　nm に

お け る 検量線 の 方程式は ， ヒ 素（V ）0〜2．OO　F9 ， リ ソ

0〜1．50　pg の 範 囲 で そ れ ぞ れ （吸 光 度 ）＝0．105　x （ヒ 素

量／ng）， （吸光度）＝0・325　x （リ ン 量／ug ） で あ り，ぱ ら

つ きは ヒ 素 （V ） 土 O・04　ng ， リ ン 土 0・03 ドg 以 内で あ っ

た ．

　酸化 亜 鉛粉末 に は ヒ 酸 と リ ン 酸が 同 時 に 捕集 され るた

め ，互 い に 吸 光光度定量 を 妨害す る．ま ず酒石酸 イ オ ン

N 工工
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報 　 交 平出 ， 田 中 ， 水 池 ： 酸化亜 鉛粉末 を用 い る 微量 リ ン 酸及 び ヒ 酸 の 捕集 105

が リ ン モ リ ブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を沈殿 させ る と きに ヒ

酸 の マ ス キ ン グ剤 に な る
9） こ とに 着 目 し ， 酒 石 酸 ナ ト リ

ウ ム に よ り ヒ 素 （V ）　 を マ ス キ ソ グ し リ ン を 定 量 す る こ

とを 試 み た ．　 し か し ヒ 素 （V ） の 吸光が無視 で きる 条件

で は リ ソ の 吸光度が エ／4 に 低下す る こ と ，及 び ヒ 素 （V ＞

共存 量 が 増加 す る と 正 誤差が著 し くな る こ とか ら，こ の

試 み は 不 成 功 に 終 わ っ た，そ こ で，5 ・1 に 述 べ た よ うに

ヒ 素を 臭化物 と し て 蒸発除去
1°）す る こ とに し た ．ト レ ー

サ
ー

実験 に よ り，
9M 臭化水素酸 lml を 加 え て 蒸発乾

固す れ ば，ヒ 素 （V ） は 完全 に 除 去 で き， リ ン は 且00 ％

残留す る こ と ， 又臭化 水 素酸 を加 え な け れ ぽ 蒸発乾 固 後

も 99 ％ 以 上 の ヒ 素 （V ） と リ ン が残留する こ とを確認

し た ．

　 ヒ 素 （V ）　 と リ ン の ヘテ ・ ポ リ ブ ル ー
吸光度 の 加成性

を調べ た 結果 を Fig．且 に 示 す．各直線は 互 い に 平 行 で

あ り， 直線 の 間隔 と ヒ 素 （V ）濃度 の 関係 は ，
ヒ 素（V ）

の 検量線 と
一

致 し た ．従 っ て ， 吸光度 の 加成性 が 成 り立

つ こ とが 確認 で きた ．
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　5・4　定量結果

　 Table 　 3 に ，金属鉛 （純度 99．9 ％ 〉 の 分 析結果 を 示

す．全操作 を通 じ て の 空試験値 を 高純度鉛 （純 度 99．99

％）を用 い て 求 め た とこ ろ ，定量下限 （鉛中含有率 に 換

算 し て ヒ 素 0 ・02ppm ，リ ン 0．02　ppm ）以 下 で あ っ た ・

又 ト レ ー
サ

ー実験に よれ ば ， 全操作を 通 して の 回収率は

95　％ 以 上 で あ っ た　（
TGAs

： 95 ％，96 ％，　 s2P
： 95 ％，

97 ％）・分析所 要 時 間 は ， 約 2 時 間 で あ っ た ．

Tablc 　3　Deterlnination　 of 　 arsenic 　 and 　 phesphorus

　　　　 in　lead　 metal （99 ．9 ％ purity）

Samplet

，aken
（9 ）

Found 　in　1〆2−aliqUOt
　 　 （陪 ）
／一　 　　　 　 一

As　　　　　　 P

ppm 　in　 sample

　 　 ’一一
As　　　　　 P

4，01
’tO2 †

4．02††

4．02†††

0，28
且．720
．2JFl
．69

0．18　　 　　　 　 0，匹 　　 　　　 0．09
0．25　　　　　　 0．H 　　　　　O．工2

0．67　　　　　　 0．12 　　　　 0，08
0．70　　　　　　　　0．09　　　　　　 0，10
　 　 　 Av．　 0．12± 0．02　 0，10 士 D．02

一
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 工．0

†　3．O  pg　AS（V ）added 　i 　††　1．00pg　P　added 　l 　 †††　3，00 　Fg

As（V ）and 　 l．00　Fg 　P　 addcd

）

）

12

）

）

）

34
驫
匚
」

）

）

ρ
07

P，P9

Fig．1　Add 三tive　property　of 　heteropoly　 molybde −

　　　　 num 　 blue　 absorbance 　 due 　 to　 phosphorus

　　　　 and 　arsenic （V ）

　 　 　 　 Solutioロ volume ：5m 【 （D．3MHGI ）；
2−cm 　 ccll ；

　 　 　 　一▲ − 1．50Pg 　As （V ）；
一

△
− 0．50 　Fg 　As（V ）i

−
●
−

　 　 　 　 0，25FgAs （V ），　− 0 − Opg 　As（v ）

　 ヒ 素 と リ ン の 吸光光度定量時 に 共存す る亜 鉛約 80　mg

（酸化亜 鉛 100mg ）も， 又 鉛 500 　V9 ，ビ ス マ ス 200　P9，

ケ イ素 2F9 ， ゲ ル マ ニ ウ ム （IV）1　P9 も定量を 妨害 し

な か っ た．な お
， 塩 酸濃度 （0」5〜0．35）M で

一一
定 の 吸

光度を示 し た ．

）B

）9

10＞
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　 CO 皿ectiolm 　of 　traces 　of 　pl匚osphate 　and 　arsertate

ions 　 w 仙 z   c 　 o 虹 de 　 powder ．　 Masataka 　 HIRAIDE
，

Seiichi　 TANAKA 　 and 　 Atsushi　 MKzulKE （Faculty　 of

Engineering ，
　 Nagoya 　Univcrsity

，
　Furo −chD

，
　 Ghikusa−

ku，　 Nagoya−shi ，
　Aichり

　 MicrQgram 　quantities　 of 　phosphate 　ions　 are 　quanti．
tatively 　collected 　with 　zinc 　oxide 　powdcr 　｛diam ．
5pm ，（20 〜 100 ）mg ｝from 　 50　ml 　 each 　of 　water

，　arti −
Hcial　 seawater

，
　 and 　heavy 　metal 　 nitrate 　 solutions ．

This　 simple 　 and 　rapid 　technique 　 of 　 separation 　has
been　successfully 　apPlied 　亡o 　the 　spec 忙rophotometric

determination 　 of 　 traces 　 of 　 arsenic 　 and 　phosphorus 　 in
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Iead　 metaL 　 A 　 4−g　 sample 　 is　dissolved　in　 nitric 　 acid
，

and 　 arscnic 　 and 　phesphorus 　 arc 　 oxidized 　 with 　 potas−

sium 　permanganate ．　 To 　a 　1／2　aliquot 　of 　the 　solution ，
EDTA 　 is　 added 　to　 mask 　lead

，
　 and 　 arsenic 　 and 　phos −

phorus　 arc 　 collected 　 with 　zinc 　 oxidc 　powder ，
　 which

is　then 丘ltered　 off 　and 　dissolved　in　hydrochloric 　acid ．
A 皿 皿 onium 　 molybdate 　 and 　 hydrazinium 　 sulfate 　 are

added ，　and 　thc 　absDrbance 　（∠【As ＋ P ）　of 　the 　 resulting

heteropoly　molybdenum 　blue　 due 　 to　 arsenic 　 and

phosphorus 　 is　 measured 　 at 　 830　nm ．　 The　 same 　pro −
cedure 　 is　carried 　out 　 on 　the 　 other 　l／2　 aliquot

，
　 except

that 　 arsen 三c　 is　 cornpletely 　 removed 　by　 evaporat 三〇 n

with 　hydrobromic 　 acid 　 after 　thc 　 collection 　 of 　 arsenic

and 　 phosphorus ．　 Phosphorus 　is　dctermined 　 from 　the

absorbance 　（Ap ）　on 　the　latter　aliquot
，　and 　arsenic

determiled 　fro皿 　the 　difference（AAs ＋ p
− Ap）．　 The

Iimiし of 　determination　is　 as 　low　 as 　O．02　ppm 　 in　lead
，

and 　 the 　time 　 required 　for　 an 　 analysis 　 is　 about 　2　h．

　　　　　　　　　　　 （Received 　July　30 ， 1979）
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ジル コ ニ ウム 形 陽イオ ン 交換樹脂 力ラム を用い た

天 然水中の 低濃度 フ ッ 化物イオ ン の 濃縮

國分　信英  
，　 小 林　稔季 ，　 山 崎　　昶

＊

（19ア9 年 7 月 17 口 受 理 ）

　 イ オ ソ 電 極 法 に よ る 測 定 下 限 に 近 い 濃度 の フ ッ 化 物 イ オ ン を 含 む 天 然 水 試 料 の フ ッ 化 物 イ オ ン の 定 量

の た め の 前濃縮法 と し て ， ジ ル コ ニウ ム （IV ） を 吸 着 さ せ た 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 カ ラ ム に よ る イ オ ソ 交 換

吸 着法 を検刮 し た ． 従 来 の 加 熱濃縮
一
蒸留法 に 比 べ て は る か に簡 便 で あ る．塩 化 物 イ オ ン や 硝酸 イ 才 ン

の 共 存 も ほ と ん ど 影 響 せ ず に フ ッ 化 物 イ オ ン の み の 濃 縮 を 行 う こ とが で き る ．ア ル ミ ニ ウ ム イ オ ン は フ

ッ 化 物 イ オ ン と 同時 に 吸 着 さ れ，大量 に 存在 す る と測 定 時 に V ス キ ン グ で き な く な る た め 妨 害 と な る ・

実 際の 天 然 水 試 料 に つ い て の 結 果 を も 示 し た ． 0 ．02ppm 　F 一程 度 の 天 然 水 試料 に つ い て は ， 回 収率 は

（95 ± 5）％ と な る．

　 雨 水，河川 水 な ど の 中 の フ ッ 化物 イ オ ン の 定量 に お い

て は ，イ オ ン 電極法 の 普 及 した 今 日 で も ， ま だ 幾 つ か の

困難な点 が あ る，そ の
一つ は ， 濃度 自体 が 低 い た め に 直

接測定が 極め て 困難 で あ る こ と で あ る ，イ オ ン 電極 に よ

る 測 定限界 は ，メ
ー

カ
ー，機種 に よ っ て そ れ ぞ れ に 差 は

あ るが ， ほ ぼ 10−6M
， すなわ ち 0．02　ppm 程度 と され て

い る． しか し，上記 の よ うな 天然水試料 に お い て は ，こ

の 程度 の フ ッ 化物含量 は 珍 し くない ．従 っ て ，多 くの 場

合 は 前処理 と し て 濃縮操作を 必 要 とす る．従来 よ く用 い

ら れ て い る の は ，水酸化 ナ ト リ ウ ム な どを 加 え て ア ル カ

リ性 と し，水浴上 で 濃縮，蒸留分 離 を 行 う方法 で あ る ，

プ ロ セ ス は 単純 で あ るが，大量の 水試料を汚染を 防ぎつ

＊
電 気通 信大 学応 用 化 学教室 ： 東京 都 調 布市 調 布 ケ 丘

　 1−5−1

つ 濃縮 す る の は ，か な り の 注意 を 長 時 間 に わ た っ て 要す

る の で
， 必 ず し も最善 の 方法 とは い え な い ．

　最近，森 ら
1）及 び 仙石 ら2） に よ っ て ， ジル コ ニ ウム を

吸着 させ た 陽 イ オ ン 交換樹脂が フ
ッ 化物 イ オ ソ を よ く吸

着 し，又 ，2M 水 酸化 ナ ト リ ウ ム に よ っ て 容易 に 脱 着 で

きる こ とが 示 され た ．分 配係数，吸 着 イ オ ン 種 の 推定 な

ど も行わ れ て い る ．著者 らは こ の ジ ル コ ニ ウ ム 形 の イ オ

ソ 交換樹脂 に よ る 低濃度 フ
ッ 化物イ オ ン の 分離 ， 濃縮を

天然水 を 対象 と し て 試み ，ほ ぼ満足す べ き結 果 を 得た の

で こ こ に 報 告す る．

1 実 験

1・ 1 試薬，測 定器

水 ： 水 は ，ス ズ 張 り銅 製 蒸 留 水 製 造 装 置 で 蒸 留 し た も
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