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抽 出分 離／原子吸光法に よる無機 ヒ素化合物及び ジメ チ

ル ア ル シン酸混合液 中の無機 ヒ素の 定量
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1 緒 日

　ヒ 素の 形 態 別分離分 析法 は 難 し く，水 素 化 物 低 温 トラ

ノ プー
沸点差分離又 は GC 分離 し，炭素 炉 AAS や 電 子

捕獲 型 検出器 に よ る分別定景
D，又，低温 トラ ッ プ法 に

よ ら な い で ，あ ら か じ め HPL （沖，イオ ン 交換
：b

な ど に

よ り 各化 学 種 を 分 離後，AAS ，　 ICP −AES ，　 MS な ど に

よ り検出 す る分 離分析 法 な どが あ ζ），

　本研究 で は，無機 ヒ 素化 合 物 及 び ジ メ テ ル ア ル シ ン 酸

〔以下 DMA と す る ）混 合液 中 に お け る 無機 ヒ 素の 定量

法の 確守を 目的 と し，
ベ ン ゼ ン抽 出分 離

一
水素化物 AAS

に つ い て 検討 し た ．分 析法 と して AAS を用 い た が，分

離法 と し て 溶媒抽出を 用 い た の で ，他 の 分離法 （沸点の

差，GC ，　 HPLC
， イオ ン 交換 法 な ど ｝に 比 べ て，分離

の 段階 で は 特殊 な 分析機器 に よ ら ず，よ り
．・般 性が あ り

簡便 で あ る．著者 の ．一
人 K ｛レrcnaga

』1 脚5｝ は，こ れ ま で に

ア ン チ モ ン 化合物中 の 微量 ヒ 素の 分 別 定 量 に 塩 化 ヒ 素

（III）の ベ ン ゼ ン 抽出 を応用 し，分離後 に 水相 へ 逆 抽 出

し て AAS で 高感 度定量 す る 方法 を 報告 して い る ．本研

究 で は こ の と き の 手法 を応用 して ，無機 ヒ 素化合物及 び

DMA と の 混 合系か ら無 機 ヒ 素を 分別定量 す る こ とが で

き たσ）で 報 告 す る．

2　試薬及 び実験

　 2 ・ 1 試 　薬

　 ヒ 素標 準液 ； 弋酸 化 ヒ 素 〔和光純薬工 業製特級 ），ヒ

酸水素 ．ナ トリ ウ ム ｛同 社 製 特 級 〕，1）MA 〔同社製化学

用 ｝，を 用い
．
（ ヒ 素の 1〔，0（lmg ／l 標 準原 液 を 調 製 し，使

用 0）都 度 希 釈 し た．塩 化 チ タ ン 〔III）（（司社製化 学 用 ｝ は

濃塩酸で 希釈 し 【Ow ／v ％ と した，

　ベ ン ゼ ン は 精密分 析用 を，塩 酸 は ヒ 素分析用 を用 い ，

＊

　　冏］1［1大
’コ
ぎ：　［，／）

・
：剖〜：　7〔）  　　1出」［II県 Ei］L［擘llit？’厂轟「i1311．］

そ の 他の 試薬 は す べ て 市販特級品を用 い た．

　2 ・2 実験装置

　AAS は ll寸二製 308 型 原 子 吸 光 光 度 高1に 日 立製

5〔）8−0045 型 水素化物発熊装置 を接続 して 用 い た．（偏 光

ゼ ーマ ン に よ る 補 1｝：は で き な い ．又 ， 他の 方法 に よる 補

」Eは ［ll 能 で あ るが，今同0）冖的に は 重要 で な い の で 行 っ

て い な い 〕，

　2・3 定量操作

　 ヒ 素標準液 又 は 試料a）い ずれ か lml 〔ヒ 素と し て ID

pg 以 Lを 含 む ｝に 濃塩 酸 7m 且及び 10w ／v ％ 塩化 チ タ

ン （III） 2ml を加 え ， 60℃ で 30 分 問加猥振 り 混 ぜ

る．室温 に 冷却後，ベ ン ゼ ン 10　ml を加 え て 2 分 間 振

り 混 ビ る ．静 置後，取 り 出 し た ト層 の ベ ン ゼ ン f）　nd に

水 5 耐 を加 2 て 2 分間振 り混 ぜ ，ベ ン ゼ ン 相 の 無機 ヒ

素を 水相 に 逆 抽出 し た 後，ア ル シ ン を 発生 させ ，ア ル ゴ

ン
ー
水 素 フ レ ーム 中 に 導 き 193．7nm で AAS に よ り 無機

ヒ 素を分 離分 析 す る．ヒ素 の 定量は Jls法61
に 従 っ た．

3　結果及 び考察

　 3 ・1 ベ ン ゼン 抽出 に よ る分離特性

　 ヒ 素（IID　 IO　ug を用い て，抽 出溶媒 の 検討 を 行 っ た

’
結果，トル エ ン な ど で 良 い 結 果が 得 ら れ た が ，ベ ン ゼ ン

が 抽出効率 に お い て最も優れ て お り，か
．．

）再現性 の 高 い

値 が 得 ら れ た た め ，ベ ン ゼ ン に よ る 抽出 を 行 う こ と と し

た 1な お，ベ ン ゼ ン は 発 か ん 性 が あ る た め換 気 に は 1‘分
注 意 し な け れ ば な らな い 1，

　 ヒ 素ハ ロ ゲ ン 化 物の イオ ン 会合抽出 に つ い て は 多くの

報 告 が あ り，高松 ら
．
り
は ヒ 素の ［OM 以 h の 塩 酸溶液 に

】M ヨ ウ化 カ リウ ム を加 え る こ と に よ り，ヒ 索 〔HD が

よ り 完全 に ベ ン ゼ ン か ら抽出 さ れ る こ と を 報告 して い

る． しか し，こ の 場 合 は ヒ 素 〔1，
’
　

’
） も同様 に 抽出 さ れ ，
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Fig．2　Eflbct　of 　titalliunl　chluride 　qII ）　〔，n 　red 巳」c −

　　　 ti〔m 　l，「　nrsenic 　C 〔レmpounds 　Lirid 　dirncthy［−

　 　 　 als ｛，nic 　 aC …d

　　　 ゆ 爪 s〔HIい Oyg；（Φ 〕 As〔V ），　］O　geg，60℃ ，
　　　 30miH ； 〔（

．
，）As 〔V 〕，1【｝

照 ，　r‘）om 匸empcraturc ；

　　　 1△ ｝1）MA ，　L〔1囎

DMA も抽出 され る の で，
．
更に イオ ン

．
交換 な ど に よ り分

離 し な け れ ば な ら な い ．そ こ で 本研 究 で は ，Fig，1 に 示

す
．
各 ヒ 素f匕合物の 塩 酸 溶液か ら ベ ン ゼ ン へ の 抽 出特性の

差 を利用 して ，無機ヒ 素と DMA の 分離を
．
検討した．

　 田 川
7｝

は 無 機 ヒ 素 及 び 有 機 ヒ 素の ベ ン ゼ ン に よ る 抽 出

に つ い て 基礎的検討 を行 っ て い る．木研究に お い て も，

各 ヒ 素標準液 を用い ．所 定 濃 度σ〕塩 酸 を 加 え，モ デ ル 実

験 を行 っ た．　ヒ 素 〔IH ） は 6M 以 トの 垢吐酸 か ら 塩 f匕ヒ

素｛IIV と して ベ ン ．ゼ ン 相 に 抽出 さ れ 始 め，塩 酸 濃 度が

高 ．くな る と抽 出 率 が 増 加 し，10M 付 近 で
一
定 に 」圭1’る

（93％ 〕，ヒ 素 〔V ） は 全 く抽 出 され ず，DMA も抽 出 さ

れ ず 水相 に 残 っ た ．そ れ ら の 抽出結
1
襲 は Fig，1 に 示す

と お り で あ る．ヒ 素 〔lil）の 抽出率 は ヨ ウ 化 カ リウ ム を

添 加 し た 場 合
胴

σ） 100 ％ に 及 ぱ な い が ，1）MA は 全 く

抽出 さ れ な い こ と か ら，本法 で は 無機 ヒ 素 と DMA 　U）

分離 が 可能 で ある．次 に ヒ 素 〔V ） を ヒ 素 ｛III） に 還 元

す る 条 件 を検 討 し た．

　3。2　塩化チ タン （III）に よ る ヒ素 （V ）の 還 元

　環 境 試 料 な ど の 分 解後，無 機 ヒ 素 は 五 価 と し
．
ζ 与え ら

れ る 場 合 が 多い ．又，試料 保 ff：中 に ヒ 素（MI ） の
．・

部が

五 価 に 酸化 され る た め，ヒ 素 （H ］） に 還元 す る必 要 が あ

る．こ こ で は 既 報
鯛 と 同様 に 塩 化 チ タ ン 〔HD に よ る

還 元 法 を検討 し た．10w ／v ％ の 塩化 チ タ ン （IIU α）濃

塩 酸溶液 を 用 い た 場 合，Fig，2 に 示 す よ う な 結果 を 得

た．操作 条件 と し て，室温で 30 分問振 り混ぜ た場合 は

多．單：の 塩化チ タ ン 〔III）を必要 と し た が，60℃ で は ，

完 全 に 灘
．
元 さ れ た．し か し，塩化 チ タ ン CII［）の 添加崋

が 多 くな る と，少量 の DMA も抽 出 さ れ る こ と が 分 か

っ た．そ 乙 で ，ヒ 素｛IIP へ の 還 元 は 完 全 と は 言 え な い

が，DMA は 抽 出 さ れ な い 条件 と し て ，塩 化 チ タ ン

（III＞の 添 加 量 を 2m ］と した，

　従 っ て，2・3 の 定 量 操作 に 従 い ，ベ ン ゼ ン相σ）無機ヒ

素 を 水相 に 逆 抽 出 し た1菱，ア ル シ ン を 発 生 させ ，193．7

rlnl で AAS に よ り 無 機 の ヒ 素 の み を 分 離 分析 で き る 条

件 が f7：在 す る．そ し て，水相中 の DMA は 1［1本 ら
8）

の 方

法 に 従 い ，ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ ム を用い て 加熱酸化

し，十
‘
分 に 分 解 し て か ら，無機 ヒ 素 と し て AAS 定量 す

る こ と に よ ｝り混 合試料中 の 無機 ヒ 素，DMA 　V）分別定 童

が 叫
’
能 と な っ た．

　3。3　検量線及び分析精度

　2 ・3a ）操作 に 従 い 定 ：墮：を し た と こ ろ，　ヒ 素 （HI ）

5 〜5〔1
μg／1

の 測定濃度 に お い て ，原点 を通 る 良 好 な 直線

を 得 た．検出限界 （S！N 一 2｝ は 1
μg／1 で あ り

，
ヒ 素

〔IH 〕 30 陥 ／1 に お け る 相対標準偏差 （n ＝5｝ は L8 ％

で あ っ た．

　3 ・4　フ ェ ン トン 法に よ る DMA の 酸 化分 解 反 応 解 析

へ の 応 用

　1）MA
．
の フ 」 ．ン トン 法 に よ る 酸化分解 反 応 の 解析 で

は
，

フ コニ ン ト ン 法 で 酸化 分 解 し た 難 分 解 性 の DMA 溶

液中 の 無機 ヒ 素及 び DMA の 分 別 定量 法 が，反 応 の 解

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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ノ

析 や制 御 の う え で 不 可 欠 な の で，
．
本力

．
法の 適 用 を検討 し

た．そ の 結 果，．各種酸化剤 に よ る DMA 含有廃液 0：）分

解
．
処理溶液 を本脚 こ よ り簡

．
剔 こ定 場 で き，無機 朔 ‘ 素 へ

の 分解率 を確 認 す る こ と が で き た
！
．）’F．更に，各．種酸fヒ剤

の 巾 で は フ J ．ン トン 試薬が 優れ て い る こ と を明 ら か に で

き・本方法 に よ リ ブ ．．．・ 刻 ・
ン 法 に よ る 1）MA の 酸化 分

．

解過 程 の 反応解 析 fi廾究 が rrr能に な っ た，

　　
．
本 研究 で 示 し た べ

．
ン ．ゼ ン 抽出 分 離／

．
水素

．
化物 AAS は

高価 な ラ漸 機 器 に よ ら 4
．1
に 無機 ヒ 素 と r）MA ・丿）鋼 1腱

量 が 」ll
’
能 な 点に ，利 用 価 fi白：が あ る と ．考え る ．

　本 法 を 今圄剃 酌 の t／：め に 肺 吹 場
．
合iよ，　

’i’渉／t ）

の 影 響 は は と ん ど な し
．
・が，広 く実用 に 翻

．
る に は ，：ttr、一，

物實 の 影 響 を 考慮 し な け れ ば な ら な い
m ：1，今後の 課題

と し て ，ヒ 素化 合物 の 分 別 定 量 を．行 う 場合．モ ノ メ チ JV

ア ル ソ ン 酸 ， トリメ チ ル ア ル シ ン オキ シ ドな どに
’
つ い

．
ご

ら検討 し て い か な け れ ば な ら な い ．

　本研 究 の 一．・
部 は 文部 省料学 研 究 費補 助 金 1奨励研 究 〔B ：［

〔12915018
；
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