
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Vol．40　（199旦） T97

技術報告

還 元気化 原子 吸光 法 に よ る陸水中の ヒ素（III）及び

ヒ素（V）の分別定量

辻 治雄 ，
玉利祐三

 
， 片桐 さやか ，山嵜賢司 ， 日下 譲

＊

q99e年 11 月 8 日 受理 ）

　市販 さ れ て い る 水素化物発 生 装置 （H 立，HFS −2 型 ）を用 い て，陸水中の ヒ 素（III）及 び ヒ素（V ）
を分別分析す る た め の 分析条件 を検討 し た．す な わ ち，ヒ 素（III）ば pH　9 の 溶液中 で，ヒ 素（liI及 び

V ）は ヨ ウ 化 カ リウ ム を含む塩酸酸性下 で ，テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸 ナ トリウ ム を 添加 す る こ と で 発生 す る

水素化 ヒ素を，ア ル ゴ ン で 空気
一
ア セ チ レ ン フ レ ーム 加 熱 石英 セ ル に 導 入 し

， 原子 吸 光の 測 定 を 行 っ た．
な お，ヒ 素（V ）は ヒ 素（IH 及 び V ）量 よ り ヒ 素（III）量を差 し引 く こ と に よ り求 め る．本法を陸水試
料 に 適用 し，数 ppb の ヒ 素（m ）及 び ヒ 素（V ） を分 析 し た．

1 緒 言

　 ヒ 素 は 環境 中 に 広 く 分布 し
1）

， 化学的 に は，ヒ 酸塩

IAs（V ）L 亜 ヒ 酸塩 ｛As（III）｝，金属 態 ヒ素 IAs〔D）1，ヒ

化物 IAs（− Ill）1，有機態 ヒ 素 な ど様 々 な 酸化状態 を と

る ．温 泉 な ど の 地 熱 水 に は ，多量 の ヒ 素 が 含 ま れ

（O．5〜10000　ng ／ml ），又河川 ・湖沼水 に も広 い 濃度範囲

（0．2〜230　ng ／ml ）で 存在 して い る
2｝．1975 年 に は

，
ヒ

素 は 生体 に と っ て 必 須 な微 量 元 素 で あ る と認識 さ れ る よ

う に な り
／s｝

， 環境及 び 生体に お け る ヒ 素 の 存在量，存在

状態が 注口 され る よ うに な っ て き た．

　 ヒ 素 の 高 感 度 分 析 法 は
， 1970 年 ご ろ か ら Gutzcit

法 に 代わ っ て 水素化物発生法 を用 い た 原子吸光分析が 盛

ん に研究 され る ように な っ て き た
4）5〕．特に，テ トラ ヒ

ドロ ホ ウ酸 ナ トリ ウ ム （STB ＞ を 用 い る 還 元 法 は，亜

鉛 ・塩 化 ス ズ ｛II）・ヨ ウ化 カ リ ウ ム の そ れ に 比 べ 還 元 力

が強 く ， 比較的低い 酸性度 で 補助還元剤な しに 定量的 に

水素化 ヒ 素を生成 し，しか も試薬中 の ヒ 素の 汚染 が 低 い

こ と か ら，最 近 で は STB を 用 い る 方 法 が 数多 く 採 用 さ

れ る よ う に な っ だ
P〕．しか し，こ の よ う な 水素化物発生

原子吸光分析 で は，ヒ 素〔III），ヒ 素（V ），有機態 ヒ 素

を分別分析す る こ と は 難 し い ．そ こ で ， 手 製 の 装 置 に よ

る ヒ 素（IH ｝
・

ヒ 素（V 〕の 分別定量 法
ア｝n）が，又 液体 窒 素

を コ
ー

ル ド トラ ッ プと す る 有機態 ヒ 素と無機態 ヒ素の 分

離 tag）
一S1）が考案さ れ て い る．本研究 で は，市販 さ れ て

い る 水素化物発 生装置 （日 立製，HFS −2 型 〉を改良 す

＊

　甲南大 学 理学 部 二 658　兵庫 県神戸市東 灘 区岡 本 8−9−1

る こ と な くそ の ま ま用 い て ，ヒ 素（HD ・ヒ素 （V ＞を分

別定 量 で き る 条件 を 見 い だ し，本法 を地下水 ・河川水試

料に 適 用 し た．

2 実 験

　2 ・ 1　試薬及び 装置

　 ヒ 素（III）標準溶液 ：二 酸化ニ ヒ 素 （キ シ ダ化 学 製純

度 99，8％ ）0．1320g を IM 水酸化 ナ ト リ ウ ム 躋液 10

ml に 溶解 し ， 水 で 希釈 し，2M 塩酸溶液 10ml を加

え，水 で 100m ［と し た （1  00　ppm ）．実験 に は ，こ の

溶液 を適宣希釈 して 用 い た．

　 ヒ 素 （V ）標 準溶液 ： ヒ酸 カ リ ウ ム （和光純薬 工業

製）0．2403g を 水 で 溶解 し，2M 塩 酸 溶液 leml を 加

え，水で 10  ml と し た （1000　ppm ）．実 験 に は，こ の

溶液を適宣希釈 して 用 い た．

　STB （2．5　w ／v ％ ）溶液 ； テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸ナ ト リ

ウ ム （和光純薬工 業製）12．5g 及 び 水酸化 ナ トリ ウ ム

0．5g を 水 に 溶解 し，5〔〕0　ml と し た．こ の 溶液 は ， 実験

の 都度調製 した，

　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム （50w ／v ％ ）溶液 ： ヨ ウ 化 カ リ ウ ム

25g を 水 に 溶 解 し て 50　ml と し た ．こ の 溶液 は
， 実験

の 都度調製 し た．

　pH 　9 緩 衝溶 液 ： ホ ウ 酸 1．546　g 及 び 塩 化 カ リ ウ ム

L864g を 水 に 溶解 し， ．1M 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶液

104ml を加 え，水 で 500　ml と した ，

　ARW （artificial 　river 　water ）溶液 ； 人工河川水 は次 の

よ う に 調製 し た．炭酸 カ ル シ ウ ム 220　mg ，塩化 カ ル シ
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ウ ム 36mg ，硫酸 マ グ ネシ ウ ム 七 水和物 122　mg ，硫酸ナ

トリ ウ ム 86mg
，
塩 化 ナ トリ ウ ム 99　mg 及 び リ ン 酸

tt
水

素 カ リ ウム 0，29mg を 6M 塩酸 2ml を含 む 水 に 溶解

し，水 で 100ml と した．こ の 溶液 は，　 Ca 　8．8，　Mg 　L2，

Na 　6．7
，
　K　1．9，　SO410 ．6 及 び Pq 　O，02 × 正02　ppm で あ

り，日本 の 河川 の 水質
12｝の 平均値 の 100 倍 の 値 を 示

す．実験 に は
，

こ の 溶液 を そ の ま ま，io 倍希釈， 100

倍希釈 し た もの を 用い た．

　装置 ： 原子吸光光度計 （口 立 製 作 所 製 170−10 型 ）及

び 水素化物発生 装置 （日立 製作所製 HFS −2 型｝を用 い

た．

　2・2　全ヒ素の分析操作

　水 素化物発 生装置 で は
， 蒸留 水，STB （2，5％ ）溶

液 ，キ ャ リ ヤー塩酸 （5 ％ ）溶液 が 3 チ ャ ン ネ ル 定量 ポ

ン プに よ り 自動吸 入 され マ ニ ホ
ー

ル ドで 混合 され，水素

が発生 して い る、ス タ
ー

トボ タ ン を押す こ と に よ り ， 試

料 溶液 は 吸 引 ノ ズ ル よ り
一定 時間 （サ ン プ リ ン グ タ イ

ム ）吸引 さ れ マ ニ ホー
丿レ ドに 流 され，溶液中の ヒ素 は 発

生期 の 水素 と反応し水素化物と な る．こ の 発生 した 水素

化 ヒ 素を，ア ル ゴ ン に よ り
一

定時間 （リ ア ク シ ョ ン タ イ

ム 〉原子吸光光度計の 空気 ・ア セ チ レ ン フ レ
ー

ム ヒの 石

英管 に 導人 し ， ヒ 素の 原子 吸光を測定 す る．

　原子 吸 光分析時 の 最適測定条件 を 5ppb の ヒ 素（III）

標準溶液 で 検討 し た と こ ろ ，ヒ素 の 吸光 度 は ア セ チ レ ン

圧 が 高 く な る に つ れ て 大 き くな り，逆 に ア ル ゴ ン 流量 は

大き く な る に つ れ て 徐 々 に 低 ドす る傾向を示 し た．又 サ

ン プ リ ン グ タ イム で は，ヒ 素の 吸 光 度 は 時 間 と と も に 増

大 し，0．5 分以上 で は ほ ぼ一一定 と な っ た．得 られ た 最適

測定条件を Tab ］c　 l に示 す．

Table　 l　 Instrumentat　 conditlons 　 lbr　 arsenic 　detcr−

　 　 　 　 mination

3 結果 と考察

　3 ・1　全 ヒ 素 1ヒ Pt（III）・ヒPt｛V ｝1定量時の 反 応条件

　3 ・1・1　 STB 溶液濃度の検討　　 ヒ 素 （V ）標準溶液

の
・一

定量 を と り，ヨ ウ化 カ リ ウ ム 溶液 5　 ml 及 び 濃塩酸

6ml を 加 え，水 で 50　m1 と し た （5％ KI ，5％ HCI 溶

液〉．こ の 溶液 を試 料 と し，水素化物発 生 装置 に 導入 す

べ き STB 溶液濃度を変化させ て ， 水素化ヒ素発生量を

測定 した．結果 を F孟g．1 に 示 す．た だ し，STB 溶液濃

度 が 7％ 以 Lの と き
，

マ ニ ホ ール ド内 で の 反応 が 激 し

くな り測定 は不能 とな っ た．ヒ 素 の 吸光度 は 1％ 溶液

で 最 も高か っ た が，検量線 の 直線性，反応 の 安定性 な ど

を 考慮 し て
， 2．5％ 溶液 を 用い る こ と に し た。

　 3 ・1・2 補助還元剤の 種類 と濃度　　 ヒ 素 （V ） を 定

量 す る 場合，補助還元剤 と して ヨ ウ化 カ リ ウ ム が よ く用

い られ て い る．そ れ は，ヨ ウ化 カ リウ ム を添 加 しな い 場

合に は，STB の み で ヒ素 （V ）が 十分 に 還元 され な い た

め で あ る．そ こ で ，ヨ ウ化 カ リ ウム ，塩酸 ヒ ドロ キ シル

ア ミ ン ，ク エ ン 酸 及 び L 一ア ス コ ル ビ ン 酸 を補助還 元 剤

に 選 び
，

そ れ ぞ れ の 効果 を測 定 し た．こ れ ら の 結果 を ま

と め て Fig．2 に ポ す．ヨ ウ 化 カ リ ウ ム は，他 の 還元剤

に 比べ 還 元 力 に 富 み
， そ の 1− 5％ 溶液 で は

，
い ずれ も

ヒ 素（V ）の 吸 光度 に 差異 が な く
，

ヒ 素（III） に よ る 吸

光度 と ほ ぼ
．一

致 し た．そ こ で，以後 は 3％ ヨ ウ化 カ リ

ウ ム 溶液 と し て 測定す る こ と に し た．

　 3 ・1・3　塩酸濃度 に よ る 影響　　水素化物 発 生 装置 に

AAS （Hitachi，　modei 　i　70−10）

　　Wavelength　ofhollow 　cathode ［amp （HGL ）：

　 　 　 　 193．7nm
　 　 Elcctric　currcnt 　of 　HGL ： 10mA

　　Acctylene 　pressure：  ，2kg　cm
− 2

　　Air　pressure　l　L6　kg　cm
−
2

Hydride 　generation　 apparatus 〈Hitachi，　 modd

　 HFS −2）
　　A ・9 ・n ・ 50ml 　min

− l

　　Sampling　time ： 0・7min
　 　 Reaction　time ；0，5　min
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（0 ）5ppb 　ofAs （III）；（△ ）50　ppb　ofAs （III）；（●）5

ppb　ofAs （V ）；（▲ ）50　ppb　ofAs （V ）

TabLe　 2　Conditions　 f（）r　 arsenic （HO 　and 　 arsenic

　　　　 （V ）determinatjon

　 　 0　　　　　40　　　　80　　　　0　　　　　40　　　　80

　　　　　 C ・ ncentrati ・ n 。 f　a ・ senic （V ），　ppb

Fig・2Effect ・f　the 　c ・ nccntrati ・ ns ・ f　f・ ur 　 reducing

agcnts

STB 溶液 と 同様に 自動挿入 さ れ る キ ャ リヤー塩酸濃度

（3，5，ア．5，IO％）を変化 さ せ て ヒ 素（V ）（20，40，60，80，
100ppb ）の 水素化 ヒ 素発生 に 及 ぼ す 影響 を検討 し た と

こ ろ，い ず れ の 酸濃度 に お い て も変化 は 見 ら れ なか っ た

た め，以後 の 実験 に は 5％ 塩酸溶液を用 い た．

　3。2　 ヒ素（III〕定量時の 反応条件

　ヒ 素（III）及び ヒ 素（V ）を STB に よ り分別気化分離

す る に は，中性領域 に お い て ヒ 素（m ）の み が 気化 す る

こ と が 利 用 され て い る
13）i

’v）．そ こ で ，試料溶液 を pH 　9

と し ， キ ャ リヤー塩酸濃度 に よ る影響を検討 した．

　3・2・1　塩酸濃度 に よ る影響　　 ヒ r＃
’
　（III）及 び ヒ 素

（V ）の
一

定景 を と り，緩衝溶液 を 10％ 量 含 む ，pH　9

の 試料溶液 を 調製 し た．STB 濃度 は 前項 と 同 じ く 2．5％

と し，キ ャ リヤー
塩酸濃度 （0．05〜1、7M ）に よ る影響

を調 査 し た．Fig，3 に 示 す よ う に ，0，  5〜 ．iM 塩酸 を

用 い た場合 に は，ヒ素 （III）の み が 還 元 気化 され る こ と

が 分 か っ た．本実験 で は ， 分析感度を考慮 し て 0．lM

塩酸 を用 い る こ とに し た．

　3 ・2・2　緩衝溶液濃度 に よ る 影響　　 キ ャ リヤー塩 酸

0．lM 溶液 を 用 い ，試料溶液 に 加 え る pH9 緩衝溶液濃

度 （1，5，10，15，20％ ）を 変化 させ て，20
，
60 及 び IOO

ppb の ヒ 素 （m ）及 び ヒ 素 （V ）の 水 素 化 ヒ 素 発 生 に 及

T   tai　arSeniC 　iAs（111）and 　AS（V ＞｝determinaこiOロ
　　Hydrochloric　acid 　as 　carrier ：5％ soL

　 　 STB 　sol．：25 ％ sel．

　　Samplc 　soi．： containing 　H α （5％ ）and 　KI （3％ ）

Arscnic（III）determination

　　Hydrochloric　acid 　as　carricr ：0．　I　M （0．3％ ！sol．
　 　 STB 　sol．12 ，5％ sol ．

　　Sample 　soL ： containing 　pH 　g　buffer（10％）so 正．

STB ： sodium 　tetrahyd 童
・
oborate ．

ぽ す影響 を検討 した と こ ろ，い ず れ の 濃度 に お い て もヒ

素（V ） は検 出 さ れ ず，ヒ 素 〔III）の み が 検出 さ れ た ．

そ こ で ，こ の 緩 衝 溶 液 を 試 料溶液 に 対 し て 10％ 加 え る

こ と に した．

　3 ・3　 ヒ素分別定量 の 最適条件

　前項 ま で に 得 ら れ た 全 ヒ 索 1ヒ 素（III）及 び ヒ 素

（V ）の 合計｝の 定量及 び ヒ 素（III）の 定 量 の 最 適 条件

を Table　2 に ま と め た ．ヒ 素（V ）量 は，測 定 した 全 ヒ

素量 か ら ヒ素（IH ）量 を 差 し引 く こ と に よ り求め る．な

お ， 陸水試料中の ヒ素を分別定量 す る に は ， 試料溶液

10m1 を と り，　 Table　2 に 示 す よ う に 25　ml 溶液 に 調製

し，こ れ を測 定試料溶液 と した．

　 3・4　共存元素に よる影響

　種 々 の 共 存 イ オ ン を 含 む ARW 溶 液 （そ の ま ま ， 10

倍希釈及 び 100 倍希釈溶液 ）10ml をと り ，
ヒ 素（III）

あ る い は ヒ 素（V ）標準溶液 （0，20，40，60，80，100

ppb ） を 3・3 項 の 最 適条 件 で 調 製 し，共存成 分 の 水素化

N 工工
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Table　3Ana 正ytical　valucs 　ofarseni 〔：（III＞and 　arse −

nic 〔V ）in　ground　and 　river 　water 　samples

As （III）　　 As （V ）

両 ヒ 素 が 分析 で き る こ とが 分 か っ た ．

　Tablc　3 に 示 す よ う に ，こ れ らの 試料 で は ヒ 素（HI ＞

は検出 され ず，ヒ素（V ）2．9− 8．【〕p｝〕b が 分析され た．

Sample
ppb

ND 　　 　　　3，6
ND 　 　 　 　 2．9
ND ，　NDI

．
　 4．0，3．8†

ND 　 　　 　　 3．4
ND 　 　 　　 3．2
ND

，
　ND1

．
　 8．0，7．5†

ND 　 　　 　　 7．4
ND 　 　 　 　 　2．6
ND 　 　 　 　 5，0

文 献

GrDundwater 　 no ．1
Groundwater 　 nu ．5
Groundwater　 no ．7
GI・oundwater 　no ．　K5
Groundwater 　no ．　K8
River　water

，
　spr 置ng 　watcr

River　water ，　upper 　strealn

River　 w 飢 er，　 middle 　 sしrcam

River　water ，　down 　stream

ND ： not 　detected．†Standard　addition 　 mclhod ．

ヒ 素発 生 に 及 ぼ す 影響を検討 し た．そ の 結果，全 ヒ 素の

定量並 び に ヒ 素（III＞の 定量 に は ARW 溶液 の 含 む 共存

イオ ン は ，い ず れ の 濃度 で も影響 を及 ぼ さな い こ と が 明

ら か と な っ た．

　3・5　陸水中の ヒ素の分析結果

　Table　3 に ，神戸及 び 西宮地域 で 採水 さ れ た 地 ド水

（深 さ ： 1− 3m ）及 び 河川水試料中 の ヒ 素（IH ）及 び ヒ

素（V ）の 分析結果 を 示 す．こ れ らの 試料 は，採 水 後直

ち に 0．45 μm の ミ リポ ア フ ィ ル タ
ー

で が過 し，数時間

内 に 分析 した、又，地下水及 び河川水試料 に つ い て ，標

準添加法 に よ り両 ヒ 素 を 定量 した結果 は，Table　3 に示

す よ う に 検景 線 法 と ほ ぼ一致 し，共 存 成 分 の 影 響 な しに
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　Determina 重ion　of 　arsenic （m ） and 　 arsenic （V ）in　fresh　water 　by　AAS 　equipped

with 　arsine 　genemtion 　system 。　 Haruo　T 叩 ，　Yuzo　TAMARI，　Sayaka　KATAGIRI，　Ke 取ii
YAMAzAKI 　 and 　 Yuzuru 　 KusAKA （K ｛⊃nan 　 University，8−9−1，0kamoto

，
　 Higashinada−ku

，

Kobe −shi ，　Hyogo 　658）
　For　the　deterrnination　of 　arsenic （III），arsinc 　 was 丘rst 　gcncrated　from　the 　 sample 　 solu 一

乢ion　at 　pH 　g　with 　teしrahydroborate ，　and 　then 　it　was 　introduccd　into　a 　hcated　quartz　glass
ccll 　 along 　 with 　argon ； and 価 ally 　the 　atomic 　absorption 　of　arsenic 　 was 　 mcasurcd ．　 In

addition
，
　the 　total　arsenic 　was 　detcrmincd　undcr 　acidic 　condition （5％ hydrochlQric　acid

solution ）in　the　same 　manllcr ．　Thc　arsenic （V ）was 　determincd　by　subtracting 　the 　valuc

of　arsenic （III）食om 　that 　ef 　t  tal　arsenic ．　This 　mcthod 　was 　applicd 　ft）r　ground ＆ nd 　river

watcr 　samplcs ．　Dctection　 levels　 of 　2，6〜8．O　ppb 　 of 　arsenic （V ）were 　dctcctcd，　 whcreas

arscnic （III）was 　not 　detectcd．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived　Novembcr 　8，
1990）

　　 KeyIσ o π f　pゐrases

detcrmina 重．ion　of 　arsenic （III）and 　 arsenic （V ）；AAS ；arsine 　generation；ground　and 　river

　 water 　s 乱 mples ．
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