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　The 　sclective 　determination　of 　inorsr乱 nic 　arsenic （111，V ）and 　total ‘）rganic 　arscnic 　in　high　salts
wastewater 　by　graphite−furnacc　AAS 　has　been ｛ievel（＞ped．　The 　selective 　separation 　of 　illorgallic

arsellic 　in　the 　prcsence　of 　dimel：hylarsinic　aCid ，　monometh アlarsonic　acid 　and か aminophenylar −

sonic 　acid 　was 　achieved 　by　lanthanum 　hydrox 晝dc　coprecipitation 　at 　pH 　120r 　nlore ．　Organic
arsenic 　compc ）unds 　werc 　disdlled　as 　chloroarsine 　compounds 　by　rcdllctive 　distil董ation 　using

tin（II）chloride 　 under 　2，75　M 　H2SO4 　 and 　4　M 　HCL 　The 　devcloped   ethod 　was 　satisfactorily

applied 　to　rc 烈 high 　salts 　wastewater ．　The 　detection　Iimits（3σ ）were 　O．3 μg　dm
−3fbr

　inorganic

arsenic 　and 　2．3 μg　dm
．．

：t
　for　organic 　arsenic ．

κのω ord5 ： graphite−fUrnace　AAS ； lan山 anum 　hydroxidc　coprccipitation ； reductive 　d産stillation ；

　 　 　 　 　 　morganlC 　arSCnlC ；OrganlC 　arSen1C ・

1 緒 言

　原子吸光法 に よ りヒ 素化合物の 化学形態別定量を行 うた

め に は ，二 つ 以上 の 前分離操作 と の 組み 合わ せ が 必 要 で あ

る ．既 に ，抽嵩分離／薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー1｝，イ オ ン

交換分離法
2｝
”

「’），抽出分離／イ オ ン交換分離／水素化物生 成

法
ei）
又 は抽 出分 離／イ オ ン 交 換 分 離法

7｝
と黒 鉛 炉 原 子吸 光 法

との 組 み合 わせ に よる 分 別 定 量 法 が あ る．また，フ レ ーム

原
．
子 吸光法 との 組 み 合 わ せ と して は，イ オ ン 交換分 離／水

　
＊
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茨城県つ くば市天 工

茨城県つ くば 市 天王

岡山 県 岡山 市津 島 中

素化 物 生成 法
S｝
又 は水 素 化 物 生 成 ／液 体 窒 素 トラ ッ プ濃 縮 ／

加熱気化分離法
91 司 2｝

を用 い て 分 燐定 量 す る 報告が あ る．

しか し，こ れ らの 方法 は 前分 離 操作 が 複雑 で 長 時 間 を要 す

る 欠点が あ る，他方，最 近 で は，高 感 度 分析 機 器 の 誘 導 結

合 プ ラ ズ マ 発光分析装置 （ICP ．AES ＞，
　 ICP 一質量 分 析 装 置

（MS ） と高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ を結合 して，微少試料を

フ ロ ー
シ ス テ ム に 導入 して

．．・
斉に ヒ 索の 化 学 形 態別 の 高感

度 定 量 を行 う方 法が 多 く開発 さ れ て い る
IS｝．し か し，こ れ

らの 結 合 型 ク ロ

』
マ トグ ラ フ ィ

ーは，高マ トリ ッ ク ス の 廃水

試料 で は 共存成分 の 影響 を 受け る こ と，ま た ICP−AES ，

ICP −MS は 高価 な 高感 度分 析 機 器 で あ り， 日常 分 析 に 用 い

る こ と は難 しい 欠点が ある．有害化学廃棄物処 理 に お い て

は，無機 ヒ 素 （III，V ）と有機 ヒ 素 の 除去挙動 は著 し く異な

っ て い る こ とが 知 られ て い る
M．）．そ こ で，廃水分析 の 立 場
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Tab 匡e　l　 Operating　collditi 〔ms

Nialytical　liIie

　 EDL 　powcr
　 Slitwidth

　 AIlgon　gas　tlow
（SLoppcd 　ill　atomizing ＞

cUveUeDryingAshingAtomizing

Cleani・・9Cooling

珂 ec 吐ion　volumc
Chemical 　InQdi 且ers

193．7111n
　 4．3w
　 l，3UI1ユ

200nl レ min

P＞Tdyticgr ヒq，hite　tube （t｝・pe　A ）
　 　 　 　 70・一・120℃　 50s

120〜80Q℃　 30s

800 〜80〔｝℃　 20s

　 　 280Gて）　　　7s
　 　 2900 ℃　 　4s．
　 　 　 　 　 　 5s

　 　 　 　 2e」yl
　 　 　 　

　
　

Mg300 　mgl 　 ＋ Pd3U 　mg 且

か ら，簡易で 信頼性 の あ る 無機 ヒ 素 （III，V ）と有機 ヒ 素 の

分 別 定量 法 に関 す る知見 を得 る こ と は有 意 義 で あ る．

　従来 ， 水酸化 ラ ン タ ン 共沈法 は ， 無機 ヒ 素 （III，V ）の マ

ト リ ッ ク ス か ら の 分離濃縮 の た め に検討 が 行 わ れ て き

た
IS）
”1O），著者 ら は ，ヒ 素 （IID ，ヒ 素 （V ），ジ メ チ ル ァ ル

シ ン 酸ナ トリ ウ ム （DMA ），
モ ノ メチ ル ア ル ソ ン 酸ナ トリ

ウ ム （MMA ）及 び p一ア ミ ノ フ ェ ニ ル ア ル ソ ン 酸 （p−APA ）

の 水酸化 ラ ン タ ン 共沈殿 挙動を調 べ た 結 果，pH 　12 以 ヒに

す る と無機 ヒ 素 （III，V）の み が 選択的 に 共沈捕集 さ れ る こ

と を見 い だ した．従来，有機 ヒ 素 は 抽出法，イオ ン 交換

法，水素化物 生 成気化分離法 で 分離 さ れ て い る
1）．’IL｝．し

か し，有機 ヒ 素が揮発性 の ハ ロ ア ル シ ン 類を生成す る こ

と
21｝を用い て ，有機 ヒ素 の 蒸留分離を検討 した例 は 見当た

らな い 。そ こ で ，有機 ヒ 素 か ら生 じ る ハ ロ ア ル シ ン類 の 中

で ，最 も沸点 の 低 い ク ロ ロ ア ル シ ン 類 を生 成 して 蒸留分離

す る操作 を検討 し，廃水中の 有機 ヒ素 の 定量 的な 蒸留分離

条件 を見 い だ した．そ の 結果，廃水中の 無機 ヒ 素 （III，V ＞

と全 有機 ヒ 素 を分離 した後 に 黒鉛炉原子吸光定量 する 操作

を確 立 し， 高 塩 濃度 の 実 廃 水分析 に適 川 で きた．

2　実 験

　 2・1 装 　置

　 日立製 Z−8200 形偏光 ゼ ーマ ン 原 子 吸 光光度計 に 同社製

の パ イ ロ 化 グ ラ フ ァ イ トチ ュ
ーブ を取 り付 け使 用 した．光

源 には 同社製の ヒ 素用無電極放電管を使用 した．試料 の 注

入 に は 同社製 の SSG −．900 形オ
ー

トサ ン プ ラ
ーを用 い て 20

pl を注入 し，ピー
ク 高 さ か ら吸光度 を 求め ，付属 の デ

ー

タ処理 装置 で ヒ 素濃度 を計算 した．原子吸光光度計 の 操作

条件 を Table　 I に示 した．　 pH の 測 定に は堀 場 製 F−7AD 形

pH メ ータ
ー

を使 用 した．

　2・2 試　薬

　ヒ素 （III）標準液 （1000　mg 　dm
．

／1
）： As20s （Merck ） を

4％ （w ／v）水 酸 化 ナ ト リウ ム 溶 液 に 溶 解 し た後 ，硫 酸 （1＋

1（1） を加 えて 微酸性 に して 水 を加 えて 1000　ml に す る．

ヒ 素（V ）標準液 （1000 ・mg 　dm
−s
）・ N ・ ，HA ・0 ぺ 7H ，0 （和 光

純薬） を水に 溶解 し て 1000ml に す る ．有機 ヒ素化合物標

準液 ： MMA （CH “ sOsNa2
・．gH20 ） は Quickらの 方法

？2｝
で

ヒ 素（m ）か ら合成 し た．DMA 　 I（CHs ＞eAsO2Na
・3H20 ｝，

p−AI
）A （HuN （

．
16H4As （）3H2 ） は 市販品 （和光純薬） を 用 い

た．有機 ヒ 素化合物 は 水 に 溶解 して 各 々 ヒ 素 と して 1000

mg
’
　dm

−
／1
に 調製 し た．0．5％ （w ／v ）ラ ン タ ン液 ； La203 を水

と少 量 の 硝酸 を川 い て 溶解 し て 調製 した．化学修飾剤 ：

Mg （N （），）E
・6｝

−120 （Jls特級） を水 に 溶か して 調製した 5％

（w ／v）マ グ ネ シ ウ ム 液 と
．
市販 の 0，5％ （w ／v）パ ラ ジ ウ ム 液

（原 子 吸 光 分析 用 ） を用 い た，

　硝酸，硫酸 は有害金 属測定用 を用 い，塩 酸 は ヒ 素分析用

を用 い た．そ の 他 の 試 薬 は特級品 を用 い た．水 は イ オ ン 交

換 樹 脂 を通 して か ら蒸 留 した もの を使用 した．

　2・s 標準操 作

　2・3・1 水 酸 化 ラ ン タ ン共 沈 分 離 操 作　　O．4tt　pm の メ

ン ブ ラ ン フ ィ ル ターを用 い て 炉過 し，あ らか じめ 懸濁物質

を除 い た廃水試料 100ml を ビ ーカー300　nnl に 採 る ．次 に

5〜IGIIIgの ラ ン タ ン を加 え て か ら ユ0％ （w ／v ）水 酸 化 ナ ト

リ ウ ム を加 え て pH 　12 以．．．ヒに し ，
マ グ ネ チ ッ ク ス ター

ラ

ー
で 約 20 分間か き混ぜ る．約 3  分 間 静置後 に ニ トロ セ

ル ロ ース メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター （0，45 μ【n ，直 径 47mIn ）

を用 い て 吸引 炉過 して か ら ， 沈殿 と フ ィ ル ターを 元 の ビー

カ
ー

に 入れ，次に 半分に切 っ た 別の ニ トロ セ ル ロ ース メ ン

ブ ラ ン フ ィ ル ターで ，吸引炉 過 に 用 い た ガ ラ ス フ ァ ネ ル に

付着 した 沈殿をふ き と り，元の ビー
カ
ー

に入 れ る．硝酸 2

ml を ビー
カ
ー
壁 を 洗い なが ら加え，次に 時計肌 で ビー

カ

ーを 覆い な が らホ ッ トプ レ
ー

トを用 い て 加熱 し，沈殿 とニ

トロ セ ル ロ ー
ス メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ

ー
を完全に 溶解す る．

溶解液 と ビーカー
洗液 をメ ス フ ラ ス コ 25m 呈に移 して か ら

標線まで 水 を入 れ，黒 鉛 炉原 ヂ吸 光測定 に 供す る．

　 2・3・2　有機 ヒ素 の 還元蒸留操作　　2・301 で の 炉過後

の 炉 液 を蒸 留 フ ラ ス コ 500m 弖に 移 す，硫 酸，塩 酸 を加 え

て そ れ ぞ れ 2．75MH2SO 唖，4MHCI にす る．次 に，約 9〜

9．8g の Snc 趣 2112（〉 を加 え て か ら Fig，ヨに示 した よ うに

蒸留器を組 み立 て る．留出液 の 受 け器 に用 い る共栓付きメ

ス シ リ ン ダ
ー250ml に 硝酸 （1 ＋ 1）40 　ml を 入れ て か ら，

毎分約 3 〜4ml の 留 出速 度 で 蒸留 を行 い ，留 出 液量 が 約

100ml に な っ た ら蒸留 を止 め る。直 ち に蒸留後の 受け器

に硝 酸 Ilnl を入 れ，栓 を して約 1 時 問静 置 し，留 出 液 に

溶解 して い る硫 化水 素 を完 全 に硫 黄 コ ロ イ ドまで 酸化 して

か ら
， 黒 鉛炉原 子 吸光瀾 定 に 供す る．還 元 蒸留 巾 に は 硫酸

の
一

部が 還冗 され て 硫化水素が発 生 す る．蒸留 フ ラ ス コ の

残液 に は 硫化水素が 溶解 して い る の で ，取 り扱い に 注意す

る．
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Fig．豆　Apparatus　for　reductive 　distillation　 of 　organic

arsenic 　compounds
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Fig・2　　Goprccip童tation   f　arsel ユ孟c　compoundg ．　 wi 吐h
lanthailuni 　hydroxide

（A ）Effect　of 　pH　on 　the 　recovery 　of 　arsenic ；（B ＞Etffect

of 　the 　amount 　of 　lanthanum 　 collector ・Sample　solu −

t孟on ： 200　ml 　artificial 　wastewater （2（w ／v ）％ Na2SO4 ）；

Arsenic　compoullds ； ▽ As（正II）；△ As（V ）；ODMA ；●

MMA ； △ 　p
−APA ； As 　 taken ： （A ） LO 　pg （正、a （III）

added ，
10mg ）， （B）10．Oμg （pH 　12）

　2・3・3 黒鉛炉原子吸光測定　　メ ス フ ラ ス コ　（5 又 は 10

1nl） に 前処 理 後 の 試料液の 適 量 を 正 確 に 入 れ て か ら ヒ 素

（V）標準液 を添加 して ，0，20，4e，60　Ug　dm
−

”

As（V ）の

濃度列 （Mg 　300　mg 　dm
’E
，　Pd　30　mg 　dm

一
：与

を含 む） を調

製 してか ら測定 を行 う．

3 結果 と考察

　3・1 黒鉛 炉 原 子 吸 光測 定条件の 検討

　ヒ 素 （III），ヒ 素（V）と DMA の 黒鉛炉原子吸光度へ の 灰

化温 度 の 影響 を調 べ た 結果 ， 灰化温度 800℃ の と きに 各 々

の 吸光度が最 も
・
致 した．また，灰化温度 800℃ の と きに

As （V ＞ と比 べ た 有機 ヒ 索 の 相対吸光度 は，　 DMA 〔｝．9ユ8，

MMA 　O，963，　 p−APA 　O，983 で あ っ た．

　硝酸，塩酸 の 3M 共存 まで の 影響 を 調べ た と こ ろ 吸光

度は一
定で あ り，共沈及び 蒸留操作 に伴い 測定試料液 に含

ま れ る 硝酸，塩 酸は 影響 しな い こ とが 分 か っ た．また，択

体 の ラ ン タ ン IOOO　mg 　dm
−
s
まで の 共存 の 影響 を調 べ

， ラ

ン タ ン 共存 の ま まで 測 定で きる こ とが 分か っ た．

　3 ・2 水酸化 ラ ン タ ン 共 沈 に よ る 無機 ヒ 素（III，
V ）の 選択

的分離

　水酸化 ラ ン タ ン 共沈分離 に よ る ，ヒ素 （m ），ヒ 索 （V），

DMA ，　 MMA と p−APA の 各 々 の 人 工 廃 水 12％ （w ／v ）

Na2SO ，1200　ml か らの ，共沈捕集 へ の pH と ラ ン タ ン 担

体量 の 影響 を 調 べ た．そ の 結果 を Fig．2 に 示す．

　Fig．2（A ）に 示 す よ うに，無機 ヒ 素（III，v ＞は pH 　9 〜13

の 範囲 で 定量的 に 囲 収 さ れ た が ，有機 ヒ 素 に つ い て は

DMA が pH プ〜ユ3，かAPA が pH 　11 以 上 で 全 く回収 さ れ

ず，MMA は pH 　12以 上 で 回収率が 5％ 以 下 に な り，　 pH

ユ2 以上 の と きに 選択的に 無機 ヒ素 （HI ，V ）が捕集 され る こ

とが 分か っ た．

　Fig．2（B）に 示す よ うに，ラ ン タ ン 量 の 増加 と と もに

MMA は 約 8％ まで ，かAPA は約 5％ まで の 回収率 の 増加

傾向 を示 し た．し か し，MMA ，　 p−APA の 水酸化 ラ ン タ ン

へ の 捕集量 は少ない の で ，無機 ヒ 素 （III，V）定量へ の 正 誤

差 に なる か ど うか は，ラ ン タ ン 量 だ けで な く，無機 ヒ 素

（III，V）と有機 ヒ 素の 存在 比 に よ っ て も決 ま る と考 え られ

る．一一
方，DMA は 全 くラ ン タ ン 量 の 影響を受けず，水酸

化 ラ ン タ ン 共沈法 が 無機 ヒ 素 （IH ，V ）と DMA の 分離 に極

め て 有効 な 手段 で あ る こ とが 分か っ た，

　3・3　有機ヒ素の 還 元 蒸留分 離条件 の検討

　3・3・1 有 機 ヒ素 の 留 出化 学形 　　次 亜 リ ン 酸 の 共 存 時

に DMA は HI ，
　 HBr 及 び HCl の 各々 と反 応 して ，揮発性

の あ る ジ メ チ ル ハ ロ ア ル シ ン類 ｛（CHs ＞2Asl （b．p．154
〜

155 ℃ ），（CHs ＞2AsBr （b．p．128〜 129℃ ），（CHs ）2AsGl

（b，p．106 ．5℃ ）｝ を生 成 し ，
　 MMA も同様 に メ チ ル ジ ハ ロ ア

ル シ ン 類 1　CHsAsBr2 （b．p．181℃ ），CHsAsC12 （b．p．

lgo．7℃）1 を 生 成 す る
21
  本法 で は Fig．8．に 示す よ うに ，

有 機 ヒ 素 を最 も低 沸 点 の ク ロ ロ ア ル シ ン 類 に して 蒸 留分 離

す る こ とが で きた，そ こ で，蒸留留 出 液中の ヒ 素化 合 物の

水酸化 ラ ン タ ン 共沈挙動を調べ た 結果，DMA ，　 MMA の 場

合 は 全 く共沈捕集 さ れ ず，有機 ヒ 素 と して 溶解 して い る こ
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DMA ，鬱 MMA ，△ p

−APA ； Reducing 　 agents ： （A ）
tin （H ）chiQride ，（B）sodiu1 皿 hアP 〔｝phosphii．c ；Samp 亘e

sc｝luti（｝IL ；　1001111　artificial 　wastcl 〜
・a 星er 　（the　salne 　as 　ill

Fig．2）

0

とが 分か っ た．．．一
方 ， p−APA の 場 合 は

， 定量 的 な共 沈捕集

率 を示 し，無機 ヒ 素 と して留出液中に溶解 して い る こ とが

分 か っ た．こ の こ とは 還元蒸留時 に p−APA は 有機 ヒ 素 と

し て で は な く，無機 ヒ 素 と し て 定量 的 に 蒸留分
．
離 さ れ る こ

と を示 し て い る．つ まり Fig．3 に 示す よ うに ，　 p−APA は

高沸点の か ア ミ ノ フ ェ ニ ル ジ ク ロ ロ ア ル シ ン を 中問体 と

し て 生 成 し，更 に トリ ク ロ ロ ア ル シ ン
t’／1）

まで 塩 素化 さ れ，

定量 的 に蒸 留分 離 され る と 考 え られ る．

　3・3・2　留出液量と試料液量 の 影響　　試料 液 量 が 100

と 200 　ml の 場 合 で の ，　 DMA の 蒸 留 回 収 率へ の 留 出 液 量

の 影響 と蒸留 フ ラ ス コ 内の 蒸気温度の 変化 を調べ た ．そ の

結果 を Fig．4 に 示す．試料液量 の 約 70％ の 留出液量 か ら

DMA が 定 量 的 に 蒸 留 分 離 さ れ る こ とが 分 か っ た，ま た，

還 元 剤 の 塩 化 第
一．・

ス ズ が 共存 し な い と きは，DMA は蒸 留

分 離 さ れ なか っ た．蒸気温 度 108℃ か ら留出 が 始 ま り，蒸

留を［E．め る と き は約 150℃ に な っ た．約 L50℃ を超 え る と

硫化 水素の 発 生 量 が 増 加 す るの で，過 度 の 加熱は避 ける必

要が ある．

　3 ’3 ・3　還元剤量 の 影響　　DMA ，　 MMA と かAPA の 還

元 蒸留 に 用 い る 還 元剤 と し て ，塩 化第
．・

ス ズ と次亜 リ ン 酸

ナ トリウ ム を用い て ，こ れ らの 還元剤添加量の 蒸留 圓収率

へ の 影 響 を調 べ た．そ の 結果 を Fig．5 に示す，な お 還 元

剤 は か粒 状 の 固体 の ま ま添 加 す る の で ，横
’
軸 の 還 元 剤 濃 度

は 蒸留 フ ラ ス コ 内液 量 か ら計算 した 初期 添 加 濃 度 を示 して

い る．Fig．　 S（A）に示す よ うに，塩化第
・
ス ズ を O．2　M 添

加 し た と き に DMA ，　 MMA ，　 p−APA が 定量的 な蒸留 回収率

を示 した．一一．方，Fig，5（B）に 示 す よ うに ，次 亜 リ ン 酸 ナ
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トリ ウ ム の 場合 に は，MMA の み が 定量 的 な蒸留 1可収 率 を

示すが ，DMA ，少
一APA は 蒸留回 収率が 低 か っ た．しか し ，

塩 化第
．一

ス ズ の 場合 に起 き る硫酸 が 還 元 され る こ とに よ

り，生 成す る硫化水素 の 発 生 は な か っ た．

3・4 廃水中の 無機 ヒ素と有機 ヒ素の 存在比の 影響

天 然 水 とは異 な り，人為起 源 の 廃水中 の 無機 ヒ 索 と有機

10
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O
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gり」
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ヒ 素 の 存在比 は不特定で あ り ， 変 動 が 予想 さ れ るの で
141

，

本法 に よ る無機 ヒ 素と有機 ヒ 素 の分 別 定量 の 正確さ へ の ，

無機 ヒ 素 と有機 ヒ 素 の 存在比 の 影響 を調べ ，そ の 結果を

Fig．6 に示 す．

　Fig．6 （A ）に は，1μg　As（v ）の 水酸化 ラ ン タ ン 共沈分離

へ の DMA ，　 MMA ，　 p−APA の 各 々 の 共存量 の 影響 を示 し

た ．MMA
，
　 p−APA は 5 倍量 を超える 共存 に よ り正誤差 を

与える 傾向を示 したが，DMA は 調べ た 1  00 倍 の 共存量

まで 影響がなか っ た．

　Fig．6 （B ）に は ，2・3 の 標準操作 に よ る ヒ 素 と して 1μg
の DMA ，　 MMA ，　 p−APA の 各 々 有機 ヒ 素の 分離へ の ，無機

ヒ 素 （V ） の 共存 量 の 影響 を示 した．ラ ン タ ン 担体量 5mg

を用 い る と き は，5 倍 量 まで の 無機 ヒ 素 の 共存 は 影響 し な

Table　2　　Ef正bct　of 　foreign　substanccs

O．5 Fereign　substances

added ／mM

Av ．　As　b 鵬 nd （肝 2即 9 ［rec ・ vel ｝
，，％ 1

As（III，V ） Organic 　As

0．1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 0．1
0．001　 0．01　　 0．1　　　 1　 1　　 　 10　　 100　　 ieOO

　　　　　RatiO　of　As（V）1As（org ，〉

Fig．6　Effect　of 　the 　c 〔，mpositioll 　of 　arsenic 　com −

1）ounds 　in　wastewat ．cr 　on 　thc 　 sclcctivities 　c）f　i夏10rganjc
and 　organic 　arsenic

（A ）Recoverアof 　arsen 孟c （V ）in こhe　p 夏
・
escnce 　of （）rganic

arsenic 　b｝danth 乱 num 　hydrox孟de　 coprecip 紅ation ；（B）

Recovery　of 　 organic 　arsenic 　in　芝he　presence　of

arsenic （V ）bアreductive 　distillat重on 　 af 左〔〕r 星anthanum

hydroxidc　coprecip 童tation．　 As　 taken 　l （A ＞　1，0 トtg

As（V＞，（B＞1．0 μg　As（org ．）；Organic　arsenic ： ODMA ，
● MMA ，ム

グ APA ；Sample　solution 　and 　separa しion
conditions ： the　same 　as 　in　Table　 2

NaNO 只　　　　 50

　 　 　 　 　 　 100

Na ，aHPO4 　　　　　0，1
　 　 　 　 　 　 　 1．G
Ca （II）　 　　 　 　 1．O
Mg （正1）　　　　 堊．O
Fe（IH）　　　　 玉．O
Zr（IV＞　　　　　　 LO

Citrate，3Na 　　 O．］
「
Fartrate，　NaK 　　O，l
EDTA ，2Na 　　　 O．1
　　　　　　　 ．ゴ

（）．97，　　　　［98］
0．97　　　　E97］
0，865　　　　［87］
｛）．23　　　　 【23］
1．04　　 ［io4］
0．94s　　　　［94］
0．995　　　 ［10〔，］

0．929　　　　［93］
（L94　　　　　［94］
0，89　　　　　［89］
N ．D ．　 　 10］
0．8Ss

『

　　　［84］

1．93s　　　　L97］
1．26s　　　　L63］
1．925　　　　［96］

2．85　　　　　［14．31
1，935　　　　［97］

1．935　　　　 ［97］

L83 ｛　　　　［92］

1，819　　　　［91］

2．Ola　　　［IOl］

1．75　　　　　［88］

2，99 ，　　　 卩50］

2．215　　　［lil 」

As　taken ： As （III）Q．50 眇g，　As （V ）0，50 移g，へs （1〕MA ）1．O　pg
a・・d 趣 （MMA ）］．．O μ．9 ；sa・nple 　s・luti・n ： 2（w ／v）％ N／a ！so ，　100
ml ；i、a（III＞5mg （pH　12，6）；redu 〔：dve　d孟s亡illation　condidons ，
tha 　same 　as 　i註 Fig．3 ；†）Lanthanum 　hydroxide　coprecipi −
taion 　a正ter　boiling　f｛）r　30　rnh1 輌 th　l　g （NH 吐〉

’
aS20s 　under 〔｝．05

MH ・
，SO4．

Table 　 3Analyticah 馳
esults 　Qfwastewater 　samples 　bアthe 　developed　method

　 　 　 　 　 　
一1弖

As　taken ／pg　drn
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

−s
Av．　As　f｛）und （TL

＝3）／pg 　dm 　　（recovely ，　RSD ）

As（III），As（V ），DMA Ag（ll｛，V ） Org ・As

Artificial　waStew 往 ter，】OD　ml

　 　 　 　 2．0，2．0，10．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．72 ± 0．21
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （93，5．6）
　 　 　 　 10，0，10．0，50．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2〔｝．8 ± 0，7，，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （104，3．6）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　s
Wastewater 　tI

’
eated 　by　iron　powdcr　method ，50　ml ［33400 　mg 　dm 　J

　 　 　 　 　 　 O，0，0　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 N ．D ．
　 　 　 　 10，0，10，0，40．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20．3s ± 0，12
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　（102驚0．56）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　s
Washing 　water 　ofexha 吐lst 　gas　ofincincra 吐or，50　ml ［9800 　mg 　dm 　］

　 　 　 　 　 　 0，0，0　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 N ．D ．
　 　 　 　 10、0，10．0，40．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20．0 ± 0．8s
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （1｛X｝，4．4）

lo、2s ± 1．4e
（103，14）
45．0 ± 1．Os
（9〔｝，2．4）

9．s4 ± 2．6
47．39 ± 2．6n
（95，1，5．9）

　 N ．D ，
33．9 ± 3．8”

（84．8，9，8）

Ar面 cial　wastcwater ： ヒhe　same 　as　Fig・2；La（11DjOm9 （pH　l　l）； re ・iuctive　distmad・）・l　c・ nditi ・ ns ： the 　same 　as 　in　Fig，3 ；「

residue ・n　evap ・rad ・ n・
］，〔o ［al
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い こ とが分 か っ た．

　高濃度の 場合 は試料 の 希釈 が 必 要 と な るが，2・3 の 標準

操作で ，無機 ヒ 素と有機 ヒ 素の 分 別 定量 が 正確 に で きる 無

機 ヒ 素 と有機 ヒ 素の 混合組成 の 範囲は，無機 ヒ 素の モ ル 分

率 で O．17〜O．83 で あ る こ とが 分 か っ た，な お，2・3 の 標

準操 作 で の 検 出 限界 （3σ ） は無機 ヒ 素 0．3　pg　dm 　
s

，有機

ヒ 素 2．3μgdm
−s

で あ っ た，

　3・5　共 存物質の 影響

　廃 水 分 析 の 立 場 か ら 2・3 の 標 準操作 へ の 共 存物質 の 影

響 を調 べ た，そ の 結果 を Tablc　2 に示 す t

　水酸化 ラ ン タ ン 共沈分離操作時に，リ ン 酸塩，F．DTA が

無 機 ヒ 素 の 捕集 を 妨害 した ．しか し，EDTA の 妨害は
， 先

に著者 らが 検討 した ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸ア ン モ ニ ウ ム を加え

煮沸 して有機物を分解す る方法
24 〕

で ，DMA ，　 MMA を分解

す る こ と な く選択 的 に ED
「
rA を分 解 して 妨害 除去 で きた e

有機 ヒ素 の 還元 蒸留 は，100　mM の 硝酸ナ ト リウ ム が 共存

す る と きに有機 ヒ 素 の 回収率が低 くな っ た．

　3・6 実廃水へ の 適用

　本法 の 無機 ヒ 素 と全有機 ヒ 素の 分別定量法 を，筑波大学

に 設置 の 廃溶媒焼却炉 の 洗煙廃水 と，無機系廃液処理 施設

で の 重金属を含む無機系廃液 の 処理水 に 適用 した．その 結

果 を Table 　 8 に 示す．廃水試料 に 無機 ヒ 素（III，V ）と DMA

を添加 し て 回収率 を測定 し た とこ ろ ，定 量 的な 剛 又率 を得

た．
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要 旨

　黒 鉛 炉 原 子 吸 光法 に よる 高塩濃度廃水 中 の 無機 ヒ素 （IIJ，V ）と有機 ヒ 素の 分別定量の た め に ，水酸化 ラ ン

タ ン共沈分離 と蒸留分離を用い る 前分離操作を検討 した．ジ メ チ ル ア ル シ ン 酸，モ ノ メ チ ル ア ル ソ ン 酸，p一

ア ミ ノ フ ェ ニ ル ァ ル ソ ン酸共存 の と きに ，無機 ヒ 素は水酸化 ラ ン タ ン 共沈分離 （pHl2 以 上 〉 で 選 択 的 に分

離 で きた．無機 ヒ 素 を分離 した 後の 有機 ヒ素 を含 む廃水試料 を 2．7r）　M 　H2SO ．，，4MHCI と し ， 塩 化 第
一

ス

ズ を添加 して 還元蒸留す る と，全 有機 ヒ 素が ク ロ ロ ア ル シ ン 類 と して定 量 的 に分 離 さ れ た．こ の 無機 ヒ 素 と

全 有機 ヒ 素 の 分 別 定 量 法 を高塩 濃 度 の 実廃水 に 良好 に 適用 で き た．斃水試料 toO・ml に つ い て の 検出限界

（3σ ）は，無機 ヒ 素で は 0．3，有機 ヒ 素で は 2．3　pst　dm 　
s
で あ っ た、
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