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9 胆 P 』ite　 f  ce 　 ator   c 　 absO ・P膩on 　spectrome ・

try ．　Tokuo 　SH田 lzu
，
　 Yoichi　 UcHmA

，
　 Yoshio 　 SHIJo

a 皿 d　 Kaoru 　 SAKA 匸 （lnstitute　of 　EnVironmental　ChemiS−
try

，
　Faculty　of 　 Engineering，　 Utsunomiya　 University，

2753
，
Ishii−cho

，
　 Utsunomiya −shi

，
　T   higi）

　 Trace 　 amount 　 of 　 vanadium 　 in　 river　 water 　 was

determined 　by 　tho 　graphite　fUrnace　atomic 　absorption

spectrometry 　u8ing 　pyrolytic　graphite　 coated 　tube

after 　three　ceprecipitation 　treatment8 ．　 Fcrric　 hy−
droXide

，
　 hydrous　 titanium 　 oxide

，
　 and 　thc　 mlxture 　 of

them 　 were 　 used 　as 　 coprccipitation 　reagents ．　 The

receveries 　of　vanadium 　were 　nearly 　lOO％ when 　used

ferric　hydroxide　 and 　hydrous 　 titanium 　 oxide 　 at　 pH
6to 　9

，
　 and 　4　to　8

，
　respectively ．　Their　C 。　V ．％ were

3．5 ％ and 　3．4 ％ respectively ．　 When 　used 　the 　mixed
reagent 　 of 　 ferric　 hydroXide　 and 　 hy （kous 　 titanium

oxide
，　the 　 recovery 　and 　C ．　V ．％ of 　 vanadium 　 were

a1 皿 ost 　100％ and 　l．7 ％ at　pH 　4　to　 8，　 rcspectively ．
Moreover

，
　 the 　 total　amount 　of 　reagent 　was 　 reduced ，

and 　the 　 precision　 of 　 analysis 　 was 　 improved．　 The

precipitate　was 　 collccted 　 by　 fi且tration 　 with 　O．45四【n

millipore 丘lter
，
　 and 　 was 　 digested　 with 　 nitric 　 acid −

hydrogen 　peroxide　to　reduce 　background　 ab30rpt 量on

due 　to　 coprecipitated 　 organic 　 materials ．　 To 　 correct

the 　background 　absorption 　due 　to　 coprecipitated 　in−

organic 　salts，　higher−brilliant　thermal 　cathode 　type

deuterium　lamp　was 　 used ．　 The 　 sensitiVity 　of 　 this

graphitc　 furnace　 a 亡o 皿 ic　absorption 　measure 皿 ent

using 　pyrolytic　 graphite　coated 　tube 　 was 　 10　to　 20

fold　than 　that　 of 　 the 　 measurements 　 using 　 uncoated

tube 　 or 　tantalum 　or 　tungsten 　carbide 　coated 　tube ・
Sa皿 ples　of 　Watarase　river　basin　 w 肛 e　detemined 財

the　 investigation　 of 　 water 　 po畳艮ution 　 by 　 vanadium
，

and 　the 　sat 丞factory　results 　 were 　obtained ・

　　　　　　　　　　　　 （Received 　July　12， 1980）

　　 Keuwoid 　phmses
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　 c。 precipitation　 meth （）d ．

水酸化鉄 （III）へ の ヒ素の共沈 に対するケ イ酸の影響

金 子 　恵 美 子 ＊

（1980 年 5 月 26 日 受理 ）

　分析化学的及 び地球化学的 に 重要 な現象 で あ る 水酸化鉄 （III）への ヒ 素 （III）及 び ヒ 素 （V ）の 共沈 に

お い て ， 共存す る ケ イ 酸 の 影響 を 検討 し， ケ イ酸が 共沈 す る と ， 水酸化鉄 （III） の ヒ 素 に 対 す る共沈能
が 著 し く 低 下 す る こ と を 見 い だ し た・ヒ 素 （III） と ヒ 素 （V ）の 共沈挙動 の 差異 に つ い て は ， 塩 基性領域

で ケ イ 酸が 共存 す る と ，
ヒ 素（V ） は ヒ 素 （III）に 比 べ て 著 し く 共 沈 率 が 低 い こ とが 分 か っ た．又 ，ヒ 素

の 共沈率低 下 と，pH 及 び 沈殿 の 熟成時 間 と の 関係 な ど に つ い て も 知見が 得 られ た．更 に，ケ イ 酸 は 水

酸化鉄（III）沈殿 の 形状 に も大 きな 影響 を及 ぼ し ， 沈殿 を 微細化 し て ろ 過分離 を 困難 に す る の で ，
こ の

間 題 を 解決 す る 方 法 に つ い て も検討 を加 え た ・

＊ 仙台市衛生 試験所 ： 宮城県 仙台市 6 丁 目八 工 谷地束
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1 緒 言

　 ヒ 素 の 水酸化鉄（III） へ の 共沈 は ， 分 析化学 に お い て

水 中 の 微量 ヒ 素 の 濃縮分離
1＞：） に 繁用 さ れ て い る ば か り

で な く，地球化学的 に も興味ある問題 と し て 多 くの 研

究が な さ れ て い る B）− 6）．そ の 結果，
ヒ 素 （III） 及 び ヒ 素

（V ） ともに 広 い pH 範囲 に わ た っ て定量的に共沈する

こ とが 明 らか に さ れ t）S）
， そ の 共沈 の 機構 は 吸着 に よ る も

の で
， 共存電解質 の 影響 は ほ と ん ど受け な い と考え られ

て い る S）・や や 高濃 度に お い て は ヒ 素 （III） に 比 べ て ヒ

素 （V ） の ほ うが 共沈率が高い と さ れ て い る T）・

　又，各種微量成分 の 共沈に 及 ぼす共存物質の 影響 は重

要 な問題 で
， 藤永 らは ク ロ ム （III） の 水 酸化 ビ ス マ ス 及

び 水酸化 鉄（III） へ の 共沈 に 対す る共存有機物の 影響
S》

を，山崎 らは VIB 族元素の 水酸化ア ル ミ ニ ウ ム 及 び 水

酸化鉄 （III） へ の 共沈 に 対す る共存陰イ オ ソ の 影響 9） を

議論 し て い る．

　
一

方， en　（III） の 溶液 に ア ル カ リを 加え て 水酸化鉄

（III） を 沈殿 さ せ る 場合 ，
　 pH や共存す る ケ イ酸が沈殿

反応 に影響を及ぼす こ とが知 られ て い る
1°）．

　 ケ イ 酸 の 水酸化鉄 （III） へ の 共沈 に つ い て は ，地 球化

学的な観点か ら研究が行われ て お り，pH と共沈量 と の

関係，水 酸化鉄 （III） 表面に お け る ケ イ酸の 重 合と結晶

化な どが 報告され て い る
11〕．

　 こ の よ うな 結果か ら ， 水 中 の ケ イ酸は 水 酸化鉄 （III）

へ の 微量 元素の 共沈 に 大 きな影響を及 ぼす こ とが 考え ら

れ るが， こ の 問題 に 関す る報告は 見当た らない ． そ こ

で，著者 は ヒ 素 （III）及 び ヒ 素 （V ） の 水酸化鉄 （III） へ

の 共沈に 対 する ヶ イ酸 の 影響 に つ い て 検討 し，ケ イ酸に

よ る ヒ素 の 共沈率低下と pH との 関係 ，
ヒ 素 （III） と

ヒ 素（V ） の 挙動 の 差異な ど を 明らか に す る こ とが で き

た ．又 ，
ヒ 素 を 水酸化鉄 （III） 共沈法 に よ っ て捕集す る

際， ケ イ酸は 共沈 率を 低下 さ せ る ば か りで な く，沈殿 を

微細化 し て ろ 過分離を 困 離に する こ とが分か っ た の で
，

こ の 妨害を解決す る方法 に つ い て も検討を加え た．

2 実験及 び結果

　2 。 1　試薬及び装置

　 ヒ 素 （III），ヒ 素 （V ）及 び 鉄 （III） の 溶 液 は 既 報
t） の

方 法 で 調 製 し た も の を 用 い た．

　 ケ イ 酸 溶 液 は 和 光 純 薬 製 ケ イ 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 を 使 用

の 都 度 水 に 溶 解 し て ， 二 酸化 ケ イ 素 と し て 100ppm 以

下 と な る よ う調 製 し た ・

　 そ の 他 の 試薬 は す べ て 特 級 品 を 用 い た ．

　 pH メ ータ ー ： 日立
一
堀場 M −7 型

　分光 光度 計 ： 日 立 100−−10 型

　2・2　定量方法

　 ヒ 素は ， 銀
一一ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸一ブ ル シ ン ー

ク ロ 巨 ホ ル ム 法
12）に よっ て 吸光光度定量 した．ただ し，

溶液 の 全量 は 40 皿 1 で 行 っ た，

　 ヶ イ酸は，20pp 皿 以上 で は モ リ ブデ ン 黄法，10　ppm

以下 で は モ リ ブ デ ン 青法 に よ っ て 吸光光度定 量 し た．定

量 の 諸条件 は岩崎 に よ る指針 la）に基づ い て 検討し決定 し

た ．

　鉄 は ，且，10一フ ェ ナ ソ ト ロ リ ン 法
14 ） に よ っ て 吸 光光度

定量 した ．

　2 ・3 ケ イ酸の共 沈と ヒ 素の 脱着

　 ヒ 素 （III）又 は ヒ 素 （V ）を 100　pg 又 は 500　pg 　と鉄

（III） 10mg を含む 水溶液約 180　m1 に ，（1十5）ア ン モ

ニア 水 を 滴下 して pH 　7 と し ，
ヒ 素

一
水酸化鉄 （III）共

沈物 を 生成 さ せ る．こ の と ぎ ヒ 素 （III），
ヒ 素 （V ）　とも

に共沈率は 100％ で あ る． こ れ に 水を加え て 全量を

200m1 　と し， こ の 沈殿 を含む 溶液を よ くか くは ん し な

が ら 20 皿 1 ずつ ビ ー
カ
ー

へ 分取する． こ れ に （0・1〜2）

mg の ケ イ酸 の 溶液を加え ，
5 ％ 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液

を用 い て 所定 の pH に 調節 し た後， メ ス フ ラ ス コ へ 移 し

て水で 全量を 50ml と し ， ポ リ エ チ レ ソ び ん 中 に保存 ，

一
定期間静置す る． こ の 上 澄液 を 駒込 ピ ペ

ッ トで 採取

し，溶液中の ヒ 素を 定量 して 沈殿か らの脱着量を 求め，

同 じ くケ イ 酸を定量 し て 水酸化鉄 （III） へ の 共 沈量 を 求

め る．同時に pH も測定する．

　又 ，
ヒ 素 と ケ イ 酸 の 溶液中へ ，あらか じめ調製し た 水

酸化鉄（III） 沈殿 を加え て 両者 の 共沈量を求 め る 実験 も

同様の 方法 で 行 っ た，

　な お，ヶ イ酸 と鉄 （III）を含む酸性溶液か ら pH を調

節 し て 沈殿を生成 さ せ る と，2・4 に も述べ る コ ロ イ ド化

の 現象が著 し く， 半年間静置 し て も上澄液 が 分 離 せ ず実

験 が 困難 で あ る た め に ，上 記 の よ うに 沈殿 生成 後に ヶ イ

酸を 作用 さ せ る 方法を採 っ た ．又 ，
ろ 過 に 伴 う問題 を 避

け る た め に 上澄液を分析に供 した．水酸化鉄 （III） 沈殿

を含 む溶液中ヘ ケ イ酸溶液を加え る と ， 直 ち に 沈殿 の 微

細化 が 起 こ り，通常 の フ ロ
ッ ク状 か ら微粒子状へ の 変化

が観察さ れ る． こ の 操作法 で は ， 1 日以 上 の 静置 で 上 澄

液中に 鉄 が検出 され る こ とは な く沈殴 の 分離は良好 で あ

る．

　Fig ．1
， （A ） に pH とケ イ 酸共沈量 との 関係を 時間

経過を追 っ て 表示 し，Fig・4
， （A ）　 に は ケ イ酸添加量

と共沈量 との 関係を示 し た．横山 らは ， ケ イ酸 の 水酸化

鉄 （III） へ の 吸着量 は pH 　9 付近で最大 で ある こ と
tl），

50pp 皿 ケ イ酸 モ ノ マ ーを連続的に 流す方法に よ っ て 吸

N 工工
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着 させ る と 10 日付近で 飽和 に 達す る こ と 15）を 報告 し て

い る．ケ イ酸初濃度 20ppm を中心 とす る 本実験 に お い

て も， 共沈 は 約 20 日 聞 で 平 衡 に 達し，pH （8〜9）に お

い て 最大 と，ほ ぼ類以す る結果が得られ た．なお 本実験

の 濃度 で は ，共存す る ヒ 素 の ケ イ酸共沈量 に 及ぼす影響

は 見られ ない ．

　 ヶ イ酸を 加 え た こ とに よ る ヒ 素（III），ヒ 素 （V ）の 水酸

化鉄 （III）か らの 脱着量 と pH との 関係を ，
　 Fig ・1

， （B ）

に は時間経過を追 っ て 表示 し，Fig・2 及 び Fig・3 に は ，

異な る ヒ 素量 に つ い て 得 られ た 結果を 示 した ．又 Fig ・4
，

（B ） に は ， ヒ 素脱着量 とヶ イ 酸添加量 と の 関係を 示 し

た ，

　こ れ ら の グ ラ フ か ら下記の こ と が分か る．

　 （1 ）　 ケ イ酸は 水酸化鉄（III）に共沈し た ヒ 素（III），

ヒ 素 （V ）を 脱着させ る 効果を 持 ち ， そ の 脱着量は pH
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Fig．　1　Effcc罅 of 　aging 　period　and 　pH 　on 　the

　　　　behaviors 　 of 　SiO2 　 and 　As

　 　 　 　 Fe（II！）added ：Img ｛ SiO2 　 addcd ：1mg ； A3　 added ：

　 　 　 　 50
ド勝 　Vo 【ume 　 of 　solutiOn ：50　ml ；

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 As（III）　　　 鬼 （V ）

　　　　一   しi葦歩1

　 　 　 7　　　 　　 8　 　　　　 9　 　　　　 10　　　　　 ユ1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．3　Effect　 of 　pH 　 and 　S置02 　conce 皿 tration 　on

　　　　the 　desorPtion　of　A3 （V ）

　 　 　 　 Fe（H 匸）added ： 1m 篩　 Velume 　 of 　 selution ： 50　ml ；

　 　 　 　 Agin9 ；20　d；

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A3（V ） added （pg）
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Fig．4　EHfect　 of 　 the 　 amount 　 of 　 SiO20n 　the

　　　　behaviors　 of 　As 　 and 　 SiOs

　 　 　 　 Fe（III） added ；1mg ；　　Volu皿 ¢ Qf　 solution ： 50　ml ；

　 　 　 　 Aging ： 20　d；　 pH ； 8．5；　 As 　added （Fg ） ： As （HI ）

　 　 　 　一一〇 一一10，− O − 50，A5（V 》一一● 一一10．「一●− 50

が高い ほ ど，又 ケ イ酸濃度が 大 きい ほ ど増加す る．

　（2 ）　 ケ イ酸 に よ る ヒ 素 （III），ヒ 素 （V ） の 脱着 は ，

ヶ イ酸 の 共沈 が 飽和 に 達す る 日数 と同 じく， 約 20 日 間

で 平衡に 達す る．

　（3 ）　 ヶ イ酸 の 影響 に よ る ヒ 素 の 脱着は ，
ヒ 素 （III）

よ りも ヒ 素 （V ）の ほ うが受けやすい ．

　 （4 ）　 ケ イ 酸 が 共存 しな い 場合 で も，pH が 高 くなれ

ば少量 の ヒ 素脱着は 見 られ ， そ の 脱 着量 は ヒ 素 （III） よ

りも ヒ 素 （V ） の ほ うが 多 い ．

　な お，ヶ イ酸 と ヒ 素 の 溶液中へ あ らか じめ 調製 した

水酸化鉄 （III） 沈殿を加 え る実験も行 っ た ，そ の 結果，

ヒ 素 （III） 10　pg 及 び 50昭 と ヒ 素 （V ） 10　pg に つ い

て は ， ヒ 素一
水酸化鉄（III）に ケ イ酸 を 加 え た 場 合 と 同

等の 結果 が 得 られた の で ，こ れ らの ヒ 素濃度 で は 等 し

い 平衡状態 に 達す る こ とが 分 か る． し か し ， ヒ 素 （V ）

50　pg の 場合 は ，
ヒ 素一

ケ イ酸 の 溶液 に 水酸化鉄 （III） を

加え た 場合 の ほ うが ， ヒ 素一水酸化鉄 （III）沈殿 に ケ イ酸

を 加え た 場 合 よ りも，約 20 ％ 多 い ヒ 素が 溶液中 に 残留

した ．従 っ て ，特に ケ イ酸 に よる 共沈妨害を受け や すい

ヒ 素 （V ） が 多量 に 存在す る と きは ，ヒ 素 が ケ イ 酸 と同時

に 競合 して 共沈す る場合 の ほ うが妨害を 受けやす い とい

え る．

　2・4 共沈捕集法にお けるケ イ酸の 妨冒除去

　 ヒ 素を水酸化en（III） に よ っ て 共沈捕集する際 ，
2 ・3

の 結果か ら ケ イ酸 に よ る妨害が推定 され る．共 沈分離法

に対する ケ イ酸 の 妨害に つ い て は
，

ア ル ミ ナ ゲ ル へ の フ

ッ 化 物イ オ ン の吸着ボ ケ イ酸に妨害され る こ と
16）が 報告

さ れ て い る の み で あ る．本報 で は ，実試料 と し て 比較的

高濃度の ケ イ酸を含む地下水 と排水 に つ い て 検 討を加え

た ．こ の 種 の 試 料水か ら水酸化鉄 （III） を担体 と し て 共

沈捕集を行 う際 の 問題点は ， 沈殿が しば し ば微細粒子状

と な っ て ろ 過分離が困難 で あ る こ とと，ケ イ酸 の 影響 に

よ る 共沈率低 下 が 推定 され る こ と ，
の 2 点で ある．こ こ

で は こ れ らの 点 に つ い て
， どの よ うな操作条件 の 下で 起

こ る かを解 明 し， 又 分析化学上 の 配慮か らen　（III）の 増

量 を 避け て 問題を 解決する こ とを 目的 とし た ．

　そ の 結果， 水酸化鉄 （III） 沈殿 の 微細化現象 は ，ケ イ

酸濃度の 高い試料水に多 く見られ ， 又沈殿作製時 の pH

調節 の 際に ， 酸性領域を 急速 に 通過 させ た 場合 ， 最終

pH が 高 め の 場 合 に 微細 な水酸化鉄 （III） が生成す る こ

とが 分か っ た ．こ れを 防 ぐに は ，

　（1） 酸性領域 で pH を十分に ゆ っ くり と上昇さ せ な

　が らか くは ん し て 沈殿 を 開始 させ る．

　（2） 最終 pH を 7 〜 8 の 低め に 抑 える．

2 点 に 留意すれば，No・5A ろ紙 に よ っ て 良好 に ろ別で

きる フ ロ
ッ

ク 状 の 沈殿 が 得 られ る．又 ， 塩基性側 で 安定

な コ 巨 イ ドが生 じた 場合は ，既報
Z） と同 じ く IN 硫酸を

滴加 し て 中性付近 とすれ ば
， 良好な フ ロ

ッ
ク 状の 沈殿 が

得 られる． こ の 硫酸に よ る効果は，pH を低下さ せ る と

同時 に ， 水酸化鉄 （III） の 凝集剤 とし て 働 い た 結果で あ

り，Hardy 　の 法則 か ら多価陰イ オ ソ が有効で ある 17）と

予想 さ れ る と お りで あ る．塩酸又 は硝酸 の 添加 で は こ の

効果は 認 め られなか っ た．

　 い ず れ の 操作 に よ っ て も，
Table 　1 に 例を掲げ た とお

り ， ろ 過分離性 ，
ヒ 素 の 共沈率と もに 良好で あ る．な お ，

共沈分離 の 全操作は 既報
i） に準 じて 行 っ た ．

3 考 察

　水酸化鉄 （III）沈殿 の 表面 は 等電点を境 に して
， 酸性

側 で は 正 に 帯電 して 陰イ オ ン を 吸着し，塩基性側で は 負

に 帯電 し て 陽 イ オ ン を 吸着する こ とが 知 られ て い る． ヒ

素 は 酸性 で は ヒ 酸又 は 亜 ヒ 酸 の 形で 存在 し ， pH が上昇

す る に つ れ て 解離が進 み ， 陰 イ オ ン とな る．従 っ て ，溶

液 の pH が高くな り過ぎる と ヒ 素 は 共沈し に くくな る と

予想され る．本実験 に お い て も，Fig．2　及 び Fig．3

に 示 し た よ うに ，水酸化鉄 （III） に 共沈 し て い た ヒ 素の

純水中へ の 脱着は ， pH が高 くな る に つ れ て 著 し くな っ
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Table 　l　Effect　of 　pH 　on 　the　coprecipitation 　of 　As　in　water 　sample8 　in　the 　presence　of 　SiO2

　 　 Samplc
（SiOe　 conten も　mg ！り

pH 　 of 　 the 　　　 Fe 　 in こhc
m 巳latC 　　　 61trato（％）

Precipitate
　 form

Time 　for　　 AS（V ） added 　　 A3　found
filtration　（h）　　　 （P9！1）　　　　　　（P9！1）

1Well 　w 虻 er （es）

2　 WaSte 　 watcr （e2）
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Fc（III）addcd ： 5mg ；　 Vo ］umc 　of 　solution 　3500ml ；　 Filter　paper ： No ．5A 　llcm φ；　 †　 INH2SOI 　was 　added 　to　effect　ceaguKation ，

た ．一
般に ， 水酸化鉄（III） の 荷電が 正 の 領域で は ，

ヒ

yt　（III）よ り も ヒ 素 （V ） の ほ うが 共沈 しやす い とされ て

い る が ，本研究で 問題 とす る塩基性領域で は ，逆 に ヒ 素

（III）の ほ うが共沈率が高い ・塩基性が強 くな っ て も ヒ 素

（III）は AsO ゴ とい う 1価 の 負イ オ ン に しか な りえな

い の に 対 し ，
ヒ 素 （V ） は HAsO42 『

又 は AsO ？
一

とい

う大 きな負電荷の イ オ ン に な る た め ， ヒ 素（V ） の ほ うが

負に帯電 した 水酸化鉄 （III） 表面との 反発力 が 大きく，

吸着もしに くい と考え られる．

　更 に ， ケ イ酸が 存在す る と ヒ 素に対す る 水酸化鉄 （III）

の 吸着能 は 著 し く低下す る．こ の とき水酸化鉄 （III） は

ヶ イ酸も吸 着 し，そ の 吸着量 は pH （8〜 9） で最大 とな

る． ヒ 素を共 沈 した水酸 化鉄 （III） に ケ イ酸を加え る と

ヒ 素 の 脱着が起き， そ の 脱着量は pH の 上昇 と ともに 増

加する． こ の 場合 ヒ 素 （III） に 比 べ て ヒ 素 （V ）の ほ うが

脱着 されやす い ．例 えば， Fig ・2 に 示 した 条件 で は

pH 　9 に お い て 約 60 ％ の ヒ 素 （V ） が脱着 し，こ れ は

ヒ 素 （III） の 場合 の 約 2 倍に 相当す る．ケ イ酸が水酸化

鉄 （III） に 吸 着す る と水 酸化鉄 （III） の 共沈能が著 しく

減少する こ とが分か る．

　又 ，
ヶ イ酸添加 に よ る 水酸化鉄 （III） 沈殿 の 形状の 変

化 も， ヒ 素を水酸化鉄 （III） で共沈捕集する 場合 の極め

て 重要 な因子 で あ る．水酸化鉄 （III） 沈殿 が コ ロ イ ド状

に な っ て ろ紙を 通 り抜けた り， ろ過性 が低下 す る こ と

が，し ば しば あ る が ，
こ の 原因と し て ケ イ酸 の 吸着が考

え られ る．水 中の 微量 ヒ 素 の 共沈濃縮 の た め に ， 鉄 （III＞

を 含 む 酸性溶液に ア ソ モ ニ ア 水 を 滴下 し て pH を 上昇さ

せ る とき，まず鉄 （m ） に 配位 して い た 水分子 が OH 一

に 置換され ， 次い で 2 量 子化反応が起 こ り，そ の あ と更

に重合が進む と考え られ て い る
ts｝．一

方 ， ケ イ酸は 酸性

溶液中で 鉄 （III） に 配位する こ と が知 られて い る
le）．ヶ

イ酸 と鉄 （III）イ オ ン を含む溶液 の pH を 上昇さ せ た 場

合 に は，重合 に よ っ て 生成 した水酸化鉄 （III） の 表面を

ケ イ酸が ；一一テ ィ ソ グ し ， 沈殿 の 凝集を妨げる もの と考

えられ る．こ の よ うに ケ イ酸が存在す ると水酸化鉄

（III）沈殿 が 微細化 し， 凝集 が 困難 に な る が，酸 性領域

で の pH 上 昇速度 を 小さ くす る こ と に ま っ て沈殿 の 微細

化を あ る 程度防 ぐこ とが で きる．酸性領域 に お い て は 沈

殿粒子 の 個 々 の 成長が速い の に対 し ， 中性付近 で は 粒子

相互 の 凝集が起 こ りや す い 叫 ，従 っ て
， 酸性領域 に お け

る pH 上昇を遅 くす れば大 きな水酸化鉄 （III） 粒子が成

長 し，更に pH を上げ た ときの 凝集沈殿 が 容易 に なるも

の と思われ る．

4 結 言

　水酸化鉄 （m ）へ の ヒ 素 （III），
ヒ 素（V ）　 の 共沈に 対

して ケ イ酸が顕著な妨害をす る．すな わ ち ， ケ イ酸は 水

酸化鉄 （III） の 表面 に 吸着 され て 共沈能を低下 させ る．

従 っ て，共沈現象を 地球化学的 に 検討 す る際は ， 多量

の ケ イ酸が共存する 場合 に は そ の 影響を考慮す る 必要が

ある．又 ， 水酸化鉄 （III） 共 沈を濃縮分 離法 として用 い

る場合に は ， 共沈率及び沈殿 の 形状は ケ イ酸を は じめ 共

存物質 の 影響を大 き く受け る の で ，試料 水 の 成分 に 応 じ

た pH 調節方法な どに よ っ て ，ろ 別 しや す い 沈殿 を生成

させ る必要が あ る ．

　終 わ りに ， 本稿 の 御校閲 と有益 な 御 助 言 を 賜 っ た 富山

大 学 理 学 部後藤克 己 教授 ， 並 び に 本 研究 に 際 し て 励 ま し

を 頂 い た 当 所 近 藤 師 家 治 所 長 に 深 く 謝意 を 表 し ま す．
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，
　Hakko −

yachi−Higashi ，
　 Rokuchonome

，
　 Sendai−shi

，
　Miyagi ）

　 The 　effect 　 of 　silicic 　 acid 　 on 　the 　 coprecipitation 　 of

arsenic （III），　arsenic （V ）with 　iron（III）hydr〔⊃xide 　has
been　studied ．　Si且icic　acid 　solution ｛（0．1〜 1．5）mg 　as

SiO2｝was 　added 　to　effect 　10陪 ／or　50陪 of　arsenic 　coprc −
cipitated 　with 　 iron（III） hydroxide （lmg 　as 　Fe） in
50ml 　 of 　 solution ．　 Si駈cic 　 acid 　 coprecipitated 　 with

iron（III）hydroxide 　reached 　a 　 maximum 　 amount 　 at

pH 　8 〜 9　0n 　 aging 　fbr　20　d
，

亡hereby　causing 　desorption
of 　 arsenic ．　 　 The 　 amount 　 of 　 d ζsorbed 　 arsenic

incrased　 with 　 the 　 concentration 　 of 　 silicic　 acid 　 with

time 　 and 　 then 　 attained 　 a 　limit三ng 　 value 　 after 　 20　d．
In　a 　solution 　containing 　silicic 　acid 　of　pH 　7〜11

，　 co ・

precipitation　 of 　arsenic 　decreased　with 　increa5ing　pH 。
In　thiS　 pH 　 range 　the 　amount 　 of 　coprecipitated

arsenic （III） was 　 Iarger　than 　that 　of 　arsenic （V ）．　 In

si且icic　acid 　 free　 solutions ，
　 the 　same 　 phenomenon 　 was

observed 　 in　 a 　pH 　region 　higher　 than 　 8
，
　 where 　 iron−

（III）　hydroxide　iS　negatively 　charged ，　but　in　th捻

casc 　 the 　 amount 　 of 　 desorbed　 arsenic 　 was 里essened ．
The 　difference　 in　the 　behaviors　between　 arsenic （III）
and 　arsenic （V ）　can 　be　explained 　as 　electrostatic

interactions　betwcen　 iron（III） hydroxide 　 and 　AsO ゴ ，

HAsO ‘
t− and ／or　AsOil−。　 On 　the 　 other 　hand ，　silicic

acid 　in　a 　samp 正e　 water 　interfered　with 　 preconcentra鴨

tion 　of 　arsenic
，
　 not 　only 　decreasing　the 　coprecipita −

tion 　eMciency 　but　 alSo 　making 　the　subsequent 　filtra−

tion 　slQw 　and 　dif丘  lt．　Iron （III）hydroxidc　 brought
down 　 in　the 　presence　of 　 an 　excess 　 of 　 silicic 　acid

tends 　to　be　in　very 　丘ne 　colloidal 　 form．　To　avoid

such 　colloidal 　 prec董pitate　fbrmation
，
　 pH 　 of 　the

acid 面ed 　 solution 　 was 　 increased　 very 　 slowly 　 to　 pH
7〜 8．　 In　 thiS　 way

，
　 flockS　 easy 　 to　 filter　 could 　be

obtaincd ．　 The 　 addition 　 of 　 H2SO ‘
to　 alkaline 　 solu −

tiOnS　WaS 　alSO 　 eH
’
eCtiVe 　in　COagUlatiOn ・

　　　　　　　　　　　　（Received　May 　26，1980）

　　Keyrvortl 　phmses

effect　of 　silicic 　acid ；　 coprecipitation ，　 deserPtion；
arsenic （III），

　ar8enic （V ）； iron（III） hydroxide．

ガス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に よる部分メ チル 化ア ル ジ トー ル

ア セ ター トの 相対保持時間 と構造

岡 平 　明  
， 小 畠 　寛 ， 櫛 田 秀雄

＊

（1980 年 9 月 12 日受 理 ）

　 部分 メ チ ル 化 ア ル ジ トール ア セ タ ー ト の 構 造 と ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

の 相対保持時間 に 基 づ く保持

指 標 との 間 に 加 成 的 関 係 が あ り，そ の 数 値 を 用 い て す べ て の 部 分 メ チ ル 化 ア ル ジ トール ア セ タ ー F の 相

対 保 持 時 間 が 推 測 され る こ とが 分 か っ た ．

　又 逆 に ， 未知 の メ チ ル 化糖 ア ル ジ トール ア セ タ ートの 保持時 間 を ， 加成 則 か ら 得 ら れ た 表 の 数値 と照

合 す る こ と に よ り， 未知糖 の 構造推定 が 可能 な こ と を 示 し た ・

＊ ぜ リ ア 新 薬 工 業 （株）医 化学 綜 合研究所 ； 京都府京 都 市山科 区 御陵別所町 95
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