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　For　the　dctermination　of　total　antimony ，　the 　opcrating 　conditions 　of 　a　hydride　genera −

tion　system 　were 　investigated．　 The　total　anti 田 ony 　was 　determined　by　2　M 　hydrochloric

acid 　and 　a　1％ 〔w ／v ）sodium 　tetrahydroborate 　solution 　in　 a　O．125　M 　sodium 　hydroxide
solution 　aftcr 　adding 　potassium　iodide　and 　conc ．　hydrochloric　acid 　to　a　sample 　so【ution

｛ultimately ； 5％（w ／v ）KI ，0．60　M 　HCI｝and 　：tanding　it　f（）r　l5min ．　 The　detection　limit
and 　precision　of　the　method 　was 　O．07　ppb （3σ）and 士 2．3％ ， respectively ．　 For　a　dif−

ferential　detcrmination　 between 　 antimony （III） and 　 antimony （V ＞，
　 the　 concentration 　of

acidic 　solution 　 was 　investigated．　 By　 using 　a　O，10Mhydrochloric 　 acid 　 solution ，　 anti −

mony （III）was 　separated 　from　antimQny （V ）．　 The　dctection　limit　and 　precision　Qf 　a 　dif−

ferential　determination　was 　O．19ppb （3 σ）and ± 3．1％
，
　respectivcly ．　 Thc　antimony （V）

was 　dctermined　by　subtracting 　the　concentratlon 　of　antimony （III）from　that 　of 　total　anti −

mony ．　 The 　method 　was 　applicd 　to　the　determination　of 　antimony （III）and 　antimony （V ）
in　a　river −water 　sample 　and 　ground　water 　samples 丘om 　mines ．　 Although　antimony （III）
was 　 not 　detected　 in　 thc　 samples ，　 antimony （V ）was 　detected　 in　 the 　 range 　 of 　5．53〜6．00

PPb 　in　the 　mine 　ground−water 　samples ．

Key ω ords ： differential　 determination　 between　 antimDny （III＞ and 　 antimony 〔V ）； totai

　　　　　　　　antimony ； AAS ； stibine 　 generation； rivcr 　water 　 and 　 ground　 waters 　f沁 m

　　　　　　　　 mine ．

1 緒 言

　ア ン チ モ ン は 岩石 （平 均含有量 ： 0，i6μgg
− L

）の 風 化

や
， 土壌 か ら の 溶出 ， 及 び人 工 発生源 で あ る 銅精錬 や 化

石燃料 の 消費．更 に 工業排水 か ら環境中に 放出 さ れ
1），

＊

工 業 技 術 院 中 国工 業技 術 研 究 所 ： 737−0置 広島県 呉 市

　 広末 広 2−2−2
＊ ＊

近畿大学工 学部

　 辺．1
．
番

： ア29−17 広島県東広
．
島市高屋 う め の

湖 沼 水 や 海水中 に 溶存 す．る 2＞．ア ン チ モ ン の 毒性的 ・生

理的挙勤 は 元素の 酸化状態 に 依存 し，三 価 の ア ンチ モ ン

塩 は 五 価 の 塩 よ り も 10 倍毒性 が 強 い と 考 え ら れ て い

る
3）．ア ン チ モ ン が生体 に 入 っ た 場合 ， 排 せ つ は 遅 く な

り，気体 を 吸収 し た場合 は 気道 の 炎 症，結膜炎，皮膚炎

な ど を起 こ し，肝臓 ，じ ん 臓 に 障害を も た らす こ と が知

られ て い る
4 ＞．

　 コ ール ド トラ ッ プ法 を使用 し た 水素化物発生／原子 吸

光法
1）

に よ り，海水中で は 主 と して 五 価 の 無機形，2 番
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目 に 多 い もの と し て 1／10 程度 の 三 価 の 無機形 ， 続 い て

モ ノ メ チ ル ア ン チ モ ン，ジ メ チ ル ア ン チ モ ン な どの 有機

形 が わ ず か に 検出 さ れ て い る が，多 く の 研 究 は 全 ア ン チ

モ ン 量 と し て 検出 して い る
S）
〜9〕．

　ア ン チ モ ン の 定量 法 と し て は，吸光光度法
ID）11 ），蛍

光光度法
12＞，中性 子 放 射 化 分 析 法

IS ），水素化 物発生／原

子吸光法
14’），誘導結合プ ラ ズ マ 〔ICP ）発光分析法

t5）IG），

及 び ICP 質 量 分 析法
17｝

が あ る が，こ こ で は近年多 く使

用 さ れ て い る連 続 フ ロ ーに よ る 加熱石英 セ ル ／水素化物

発生／原子吸光 法 に よ り ， 河川水及 び 休鉱山地下水中 の

ア ン チ モ ン （III） と ア ン チ モ ン （V ） の 分別定 量 の 条件

を検 討 し た，

2 実 験

　2 ・ 1　試薬及び 装躑

　ア ン チ モ ン （III）標準溶液 ： 三 塩化 ア ン チ モ ン （関東

化学製 cica 特級 98％）0．1912g を 25　ml の 濃塩酸 に 溶

解 し，水 で 100ml に 希釈 し た （1000　ppm ，　 B　M 　HCt ）．

実験 に は ，こ の 溶液を適宜希釈 し
， 1ひ0 及 び IDppm 溶

海 ま 3M 塩酸溶液と し た．

　ア ン チ モ ン （V ｝標 準溶液 ： ピ ロ ア ン チ モ ン 酸 カ リ ウ

ム （メ ル ク製 98％＞22、03mg を 水 で 溶解 し，100　ml に

希釈し た （1000ppm ）．実験 に は ，こ の 溶液 を 適宜希釈

して 用 い た ，

　 テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸 ナ トリ ウ ム （STB ） （LO　w ／v ％）

溶液 ： STB 啝 光純薬製） 1．Og 及 び水酸化 ナ トリ ウ ム

O．5　g を水 に 溶解 し，1000 　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 （30w ／v ％ ）溶液 ： ヨ ウ化 カ リ ウ ム

3eg を 水 に 溶解 して 100ml と した．こ の 溶液 は 実験 の

都度調製 した．

　pH 　7 緩衝液
夏3）

： リ ン 酸一一カ リウ ム 0．4S36 　g を水 に 溶

解 し，100m1 と した （A 溶液）．リン 酸二 水素ナ トリ ウ

ム 0．4734g を水 に 溶解 し，　 leOml と し た （B 溶液）．　 A

及 び B 溶液を 1 ： 2 の 割合で 混 合 し た E

　装置 ： 原子 吸光分析装置 旧 本 ジ ャ
ー

レ ル
・ア ッ シ ュ

製）及 び 水素化物発生装置 （同社製 HYD −10型） と石

英 セ ル （内径 1．5　mm ，長 さ 100　mm ＞を装備 した 電気炉

HYD −20型 を用 い た ．
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−AAS

［］： Sb（III），20 μ91
一

且，

Table 　 l　 Instrumentai 　 conditions 　for　 antimony 　 de−

　 　 　 　 termination

　2・2　ア ン チ モ ンの 測 定操作

　水素化物発 生装置 で は ，蒸留水 （2 ラ イ ン ），STB

（1．O％）溶液，キ ャ リヤ
ー
塩酸 （0，60　M ）溶液が 4 チ ャ

ン ネ ル 定 量 ポ ン プに よ り自勤吸入 さ れ て マ ニ ホ ー
ル ドで

混合 さ れ ，水素 が 発生 して い る．蒸留水の ノ ズ ル を試料

AAs （Nippon 　Jarrell　Ash ｝
modct 　780）

　Wavelcngth 　of 　hollow　cathode 　lamp　Sb　231・hm
　 Electric　 curren1 　 Qf 　HCL 　 lOmA
Hydrldc　gencration　apparatus （Nippon 　Jarrell　Ash，　mod −

cl　HYD −10）
A ・g・・ p・・… re　：1・kg ・m

−
2

A ・g。 ・ fi・ W ・・ t・ 0．15ml 　mi ・

一l

　Sumpling　tim じ 20　s

Electrlc　furnace（Nippon 　Jarrell　Ash ，　model 　HYD −20）
　Temperature 　lDDO℃

　Quartz　cell　IOmm 　i．d．× 150　mm 　length

溶 液 に 注 入 す る こ と に よ り
一

定時聞 （サ ン プ リン グ タ イ

ム，通 常 20 秒間）吸引 さ れ て マ ニ ホー
ル ドに 流入 さ

れ，試料溶液中の ア ン チ モ ン は発 生 期 の 水 素 と反 応 して

水素化 物 と な る，こ の 発生 した 水素化 ア ン チ モ ン をア ル

ゴ ン に よ り 1000℃ に 電 気炉 で 加熱 さ れ た 石英 セ ル に 導

入 し，一
定時間 ア ン チ モ ン の 原 子 吸 光強度 を測定す る，

　原子吸光分析時 の 最適測定条件 を 20ppb の ア ン チ モ

ン （III）標準溶液 で 検討 した と こ ろ ，
ア ン チ モ ン の 吸光

度は ア ル ゴ ン 流量 O、15　1／mln で 最大 で あ り，ア ル ゴ ン

流量 が 大 き く な る に つ れ て 徐 々 に 低下す る傾向 を示 し

た．又 ，
ア ン チ モ ン の 吸 光 度 は サ ン プ リン グ 時間 と と も

に 増大 した （Fig．1）．得 られ た 最適測定条件 を Table　l

に 示す．
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Fig．2　Effect　of 　the　concentration 　of 　sodium 　tetra−

hydroborate
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Fig。3　Effect　of 　the　concentrations 　of 　reducing

agent
，　KI

口 ： KI 　O％，
1HC10

％ ；◇ ： KI　O％ ；○ ： KI 　1％ ；
△

：

KI 　 3％ ； 口 ： KI 　 5％ ； ● ： KI 　 8％　and 　 5％　HCI

SDIutions

3　結果及び考察

　3・1 全 ア ン チ モ ン 1ア ン チ モ ン （III）・ア ン チ モ

ン （V ）1定量時 の 反応条件

　3 ・ 1 。 1STB 溶液濃度 の 検酎　　ア ン チ モ ン 〔V ）標

準液 の 一定 量 を採 り ，
ヨ ウ 化 カ リ ウ ム を 2．5g ，濃 塩 酸

2、5　 ml を加 え て 水 で 50　ml と し た （5％ KI ， 0．60　M

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 ア ン チ

モ ン 発生量 を測定 した ．結 果を Fig，2 に 示す．ア ン チ

モ ン の 吸 光度 は 1％ 溶液 で 最 も高 か っ たの で ，1％ 溶液

を．用い る こ と に し た ．

　3。1。2 補助還元剤 の 濃度　　ア ン チ モ ン （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， STB の み で は ア ン チ モ ン （V ）

が 十分 に 還 元 さ れ な い た め で あ る
19｝．結果 を Fig．3 に

示 す．ヨ ウ化 カ リ ウ ム 濃度が増大 す る に つ れ て ア ン チ モ

ン （V ） の 吸 光度 は 増大 し た．共存元素 が 含 ま れ な い 溶

液 で は
，

ヨ ウ化 カ リ ウ ム 1％ 以 上 の 添加 に よ リ ア ン チ

モ ン （V ） と ア ン チ モ ン （III） の 吸光度 は ほ ぼ一
致 した．

5％ 以 上 で は 吸 光度 に 大 き な 差異が 認 め ら れ な か っ た の

で
， 以後 は 5％ ヨ ウ化 カ リ ウ ム 溶 液 と して 測定 す る こ

と に した、

　S ・1・3　塩酸濃度に よ る影響　　水素化物発生装置 に

STB 溶 液 と 同 時 に 自動注入 さ れ る キ ャ リヤ ー
塩酸濃度

〔O− 2．4M ）を変化 さ せ て ，ア ン チ モ ン （III） と ア ン チ

モ ン （V ）（20ppb ＞の 水素化 ア ン チ モ ン 発 生 に 及 ぼ す影

響 を検討した，い ずれ の 酸濃度 に お い て も変化 が 見 られ

な か っ た，以 後 の 実験 に は 2．OM 塩酸溶液 を 用 い る こ

と に した．ア ン チ モ ン （III） 2ppb 標準液 に よ る 本法 の

検出限界及 び分析精度 は 0．07　ppb （3σ｝及び ±2．S％ で

あ っ た ，

　3 ・2　ア ン チモ ン （m ）定量時 の 反応条件

　ア ン チ モ ン （III）及 び ア ン チ モ ン （V ）を STB に よ り

分別気化分離 す る に は，微 酸 性 領 域 に お い て ア ン チ モ

ン （III） の み が 気化 す る こ と が利用 され て V
’
、る

19），そ こ

で ，試料溶液 を pH　7 と し，キ ャ リヤ
ー
塩酸濃度 に よ る

影響 を検討 した、

　ア ン チ モ ン （III）及 び ア ン チ モ ン （V ｝．の 一
定量 を 採

り，pH　7 の 緩衝 溶液を 10％ 含 む 試料溶液 を 調製 した．

STB 濃 度 は 1％ と し，キ ャ リヤー
塩酸濃度 （O．03〜2

M ）に よ る影響 を検討 した ．Fig，4 に 示 す よ う に
，　 o．03

〜O．10M 塩酸を用 い た 場合 に は，ア ン チ モ ン （III）の

み が 還 元 気化 さ れ る こ と が 分 か っ た．本実験で は O．10

M の 塩酸 を用 い る こ とに し た．

　3 ・3　 ア ン チ モ ン分別定量の 最適条件

　前項 ま で に 得 られ た全 ア ン チ モ ン ｛ア ン チ モ ン （III）

及 び ア ン チ モ ン （V） の 合 訓 　の 定 量 及 び ア ン チ モ

ン （III）の 定量 の 最適条件 を Table　2 に ま と め た．ア ン

チ モ ン （V 〕量 は
， 測定 し た 全 ア ン チ モ ン 量 か ら ア ン チ

モ ン （III）量 を 差 し 引 く こ と に よ り求め た．ア ン チ モ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table　3　Effect　of　varieus 　elements 　on 　the　absorb
−

　　　　　ance ・f・ r・ antim ・ny （III）

Ele−　　 Com −

mcnt 　　pound

Added 　　　Relativc　absDrbancc ，
Amount

as 　element ，

　 ppm

　　 ％
　

A 　　　　　B

Conc、　of 　HCt　／　M

5

Na 　　 NaGl

K 　　　KCI

Ga　　 CaC12

Mg 　　MgC ！2

Si　　 Na2Sio3

Al　　 AIC13

Fe　　 FeCl3

Ti　　　Ti（SO4 ）2

？　　　 Na2HPO4

Mn 　　 MnCl2

100100100100505

 

505
 

5010

96．196
．1100
．OlO2
．094
．198
．0

　 2．090
．298
、0103
，9

100．0100
，0973102

．794
．llO2
．7100
．098
．6104
．llOl
．4

Fig．　4　 Effect・f・th・ 　 ・・ nccn ・・a ・i・ n ・f　hyd ・・ chb 「ic

acid

◇ 、 10PPb ・f　Sb（III）； □ ・ 4e・PPb ・f　Sb（III）；○ ・

10PPb 。f　Sb（V ）；
△ ・ 40　PPb ・f　Sb（V ）

Sb（III）・ 10 隠 「
1
，　A ・ with 。 ・ t　KI ・B ・ with 　KI ；

Inしerfヒrence 　was 　completely 　elimlnated 　by　the　addi −

tion　or 　l．4％ KI 　to　a　50　ml 　sample 　solution ．

Tab 玉e　2　0perating　conditions 　of 　differential　deter−

　　　　　minati 。 n　 f。 ，　 antim ・ny （III） and 　 ant レ

　　　　　mQny （V ）

T 。 t。1 。 n ・im・ ny ｛Sb（III）and 　Sb（V ）｝d・… mi ・ ・ti。 ・

Hyd … h1・・i・ ・ cid ・・ carri ・・ 2・O　M ・・1・

　STB 　soL 　1％（w ／v ）soL 　in　O．125　M 　NaOH 　so1．

s。 mpl 。 、。1．・・ n ・・i・ i・g　HC 口 5％（・／・）臣 nd 　Kl　ls％

　（w ／v ｝｝
Antimony （III）determlnatlon

　Hydrochloric　acid 　as 　carrier 　O．10　M 　soL

　STB 　soL 　1％（w ／v ）so ！．　ln　O．125　M 　NaOH 　sol ．

s 。mpl 。 ・・L　c・ n ・・i・i・g　PH 　7　b ・Ω… lo％（・／・ ＞1・・L

STB ： sodium 　tetrahydroborate

ン （IH ）2ppb 標準液 に よ る 本法 の 検出限 界及 び 分 析 精

度は 0．19ppb （3σ）及 び 土 3，1％ で あ っ た ．

　3 ・4　共存元素に よる影響

　ア ン チ モ ン （liI） 20　ppb の 標準液 に共存 イオ ン を 共

存させ ，共存 イオ ン の 影 響 に つ い て 検討 し た．多量 の 重

金属元素の 存 在 は 負の 影 響 を与 え る こ とが 知 ら れ て い る

が ，補助還元剤 で あ る ヨ ウ化 カ リ ウ ム の 添加 に よ り共存

元 素 の 妨害 を 回避 で き る こ と が 知 られ て い る
5）．陸水中

に は 土壌 の主成分が 溶出 して く る と 考 え られ る た め，こ

Z で は 土壌 の 主成分 10 元素 に つ い て 共存元素 の 影響 を

検 討 し た．結 果 を Table　3 に 示 す，　 Table　3 よ り

鉄 （HI ）を除 い て は大き な 影響 は 認 め ら れ な か っ た ．ア

ン チ モ ン （III）の 1000 倍量 の 鉄 （III）の 負 の 干渉 は，

ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 1．4（w ／v ） ％ の 添加 に よ り抑制 す る こ

とが で き た ．

　3 ・5　陸水 中 の ア ン チ モ ン の 分析績果

　本法 を呉市広地域 で 採 水 され た 河 川水及 び休鉱山地下

水中 の ア ン チ モ ン 〔III）及 びア ン チ モ ン （V ）の 分 析 へ

T 。bl， 、 A 。 。 ly，・。al ．。1。，、 。・・ n ・・m ・ n，（III）・ nd ・… … y（V ｝・・ g・Q ・ nd ・ nd ・’・ er 　wate 「 samples

　　Added
，
　ppb

　

Sb（III）　　　 Sb（V ）

Found ，　ppb

Samples Sb（III） Sb（V ）

Ground 　water 　no ．1

Ground　water 　no ．2

River　water

River　 water

Rivcr　water

5

5

　 ND
　 ND
　 ND5

．32 土 O．12
　 ND

6，00± O．14（n ＝2）

5．ら3土 0，14（n ＝2）

　 ND 　 （n ・＝3）
　 ND 　 （n ＝3）

5．07 ± 0．07（n − 3）

ND ： not 　detected（＜ 0，19　ppb ）
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技術論文 加熱石 英 セ ル ／水 素 化物 発 生／原子 吸 光法に よ る陸水中の ア ン チモ ン の 分 別定量 835

適 用 し た，結果 を Table　4 に 示す．河川水 は 採水後，
直 ち に O．45　ym の ミ リポ ア フ ィ ル ター

で 瀕過 後，分析

した が，休鉱 山 地 下 水 は 採水後， 時間が 経過 した 試料 で

あ っ た．Table　4 に 示 す ように 共存成分 の 影響 な しに 両

ア ン チ モ ン が分析 で き る こ と が分 か っ た ．河川水 で は ア

ン チ モ ン （III） 及 び ア ン チ モ ン （V）は不検 出で あ っ た

が ，休鉱 山 地 下水で は 5．53− 6、OO　ppb の ア ン チ モ ン （V ）
を検出 した．

　本研 究 に 際 し，ご 助言 を い た だ い た 日本 ジ ャ
ーレ ル ・ア

ッ シ ュ （株 ）石 堂 雅一
氏 に深 く謝 意を表 します．

　　　　　　　　（
1997年 5 月，日本分析 化 学 会第 58

回分 析 化学 討 論会に て
．一

部 発 表 ）
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要 旨

　市販 さ れ て い る 水素化 物発生装置 を 用 い て ，陸水中の ア ン チモ ン （III）及 び ア ン チ モ ン （V ）を 分別
定量 す る た め の 分 析条件 を 検 討 し た．ア ン チ モ ン （III） は pH 　7 の 溶液 に キ ャ リヤー

の 塩酸 を流 して 還
元 後詮 ア ン チ モ ・ （1・1 及 び V ＞は あ ら か じめ ・％ （w ／・ ） ・ ウ化 カ リ ウ ム を含 む ・．、。M 塩酸酸性 下
で還元後，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 ア ン チ モ ン （ス チ ビ ン ）を
ア ル ゴ ン に よ り 電気炉 で ユOOO℃ に加熱 され た 石英 セ ル に 導入 し， 原子吸光度 を測定 し た 。 ア ン チ モ
ン （V ） は 全 ア ン チ モ ン （III 及 び V ）量 よ りア ン チ モ ン （III）量 を差 し 引 く こ と に よ り 求 め た 。 試料量
1・83ml （2°秒間の 嬲 D に よ る ア ・ チ モ ・ （III）2ppb 標準液 1・ よ る 本法 の 検 出 限界及 び分析皺 は
」゚gPPb （3・） 及 び ± 3・・％ で あ ・ た・又・全 ア ・ チ モ ・ の 検 出限 界及 び 分析精度は ・．・7　PPb （3。）及

び ± 2．3％ で あ っ た ．本 法 を陸水試料 （河 川水，休鉱山地下水） に 適 用 し た結果，河川 水 で は ア ン チ モ

瑠
1
懸∵

モ ン （V）は 不検 出 で あ ・ た が ・休 鉱 ・ 地 下水 ・ は … 3− ・… P・b の ・ ・ チ ・

N 工工
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