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　Asimple 　in　situ 　preconccntIation　method 　using 　solid −phasc　cxtraction 　fbr　thc　simultaneous

determination　 of 　arsenic （III）（arsenite ）and 　arsenic （V ）（arsenate ）in　 environmental 　water 　sam −

ples　has　been　developed，　fbllowed　by　hydride　generation−atomic 　absorption 　spectrometry ．　 This

method 　is　bascd　on 　the　simultaneous 　collection 　o正
’
arsenic （III）and 　arscnic （V ）and 　their　succes −

sive 　clution 　from 　a　small 　column 　packed　with 　a 　zirconium
−loaded 　sorben し　Awatcr 　sample 　was

taken 　into　a　graduated　syringe 　to　prevcntthe　oxidation 　of 　arsenic （III）to　arsenic （V ）by　air ，　The

water 　sample （pH 　4，5）was 　passed　through 　a 　smali 　column 　to　collect 　arsenic （III）and 　arsenic （V ）

onto 　iし　The 　 retaincd 　 arscnic （III）and 　 arsenic （V ） were 　quantitatively　 elutcd 　 with 　O．5　mol ／l

hydrochloric　acid 　and 　then 　a 　O．5　mol ／l　sodium 　hydoxide　solution ，　respcctivcl ア．　 The 　proposed
method 　is　applicable 　to　brackish　and 　sea −watcr 　samplcs 　as　well 　as　fresh−water 　sarnples ．

K勿a 丿｛rrds ； detcrmination　of 　arsenic （III）and 　arsenic （V）；arsenitc ；arsenate ；prcconccntration；
　　　　　 solid 　phase 　extraction ．

1 緒 言

　環境水中の 無 機態 ヒ 素 は ヒ 素 CIII） （亜 ヒ 酸 ） と ヒ 素 （V ＞

（ヒ 酸 ） と して 溶 存 す る，こ れ らの 化 学 種 の 溶 存 状 態 は水

域 の 酸 化 ・還 元 的 水 環 境 の 影 響 を 強 く受け る．特 に，夏 季

に水が 停滞 して 汚 濁 が 進む よ うな 閉鎖性水域，湖 沼や 海洋

沿 岸域 の 低 水層 は 有 機物 の 酸化 分解 に 伴う溶 存酸素の 消 費

に よ り還元的環境 に なる ．こ の よ うな溶存酸素の 無い 還元

的 な水域 で は ヒ 素 （IH ）が 度 々 主 要 な 化学種 と して 溶存す

る
1〕2〕．無 機 態 ヒ 素 の うち，ヒ 素 （III）は著 し く毒性 が 強 く，

こ の た め に ヒ 素 （III） と ヒ 素 （V ） の 分 別 した 定量 法 が 望 ま

1
島根 大 学総 合 理 工 学 部 ：

1060

69〔1−85〔14　 島根 県松江 市 西 川 津 町

れ て い る
：1 ），ヒ 素（III＞ と ヒ素 （V ） の 分別定量 法 と し て ，

ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 に よ る 溶媒抽出法
鯛 ，陰イ オ ン交換

カ ラ ム に よ る ク ロ マ トグ ラ フ 法
6）
−8）

，ま た 闌相 と し て 陰 イ

オ ン 交 換 基 や オ ク タ デ シ ル 基 結 合 型 シ リ カ ゲ ル
9）
．−11 ），ス

ズ 担 持 シ リ カゲ ル
i2）
，ジ チ オ カル バ ミ ン 酸樹脂

13
憾 利用 し

た 固相抽出法 が研 究 さ れ て きた．特 に ，固 相抽 出 法は 多量

の 有 機 溶 媒 を用 い な い た め に，環境 に 対 して 安 全 で 簡 便 な

方法 と考え られ て い る．しか し，こ れ らの 固 相 抽 出 法 は ヒ

素（III）ある い は ヒ 素（V ）の 分離濃縮の た め の もの で あ il　）
も う

一・
方 の 化学種 の 濃 度 を 決定す る に は ，全 ヒ 素濃度

（［ヒ 素（III）］＋ ［ヒ 素（V）］） か ら分離 し た化学種の 濃度 を

引 い て求 め る か，あ る い は捕 集 され な い で 流 出 した 化 学 種

を直接 に 分析す る 必 要 が あ っ た．更に 環境水中の ヒ素（III）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

1148 BUNSEKI 　 KAGAKU V 〔，1．　52　　（2（レOt3）

と ヒ 素 （V） の 分 別 定 量 法 を 行 う際 に ，試 料水 の 採 取，運

搬，保存，分 析操作中に ヒ 素（III）が ヒ 素（V） に 酸 化 され

る と い う問 題 が あ る
718 ）．こ の た め，Roig−Navarro らは 試

料 水 を 4℃ で 保 存 し，1 日以 内で の 分 析 を推 奨 し てい る
7）．

　著者 ら は，閉鎖性汽水域 に お け る 水質特性 に 注 目 し ， 研

究を進め て い る．特 に微生物活動 の 影響を受けや すい 栄養

塩 リ ン 酸 イ オ ン
t4）」p ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン

d5〕，水質 汚 濁 の 著

し い 還 元的水環境 で 生 成 さ れ る 鉄 （II）
i5），マ ン ガ ン （H ）

17 〕

，

硫化水素
±8），チ オ 硫酸 イ オ ン と亜 硫酸 イ オ ン

防

等 に つ い て

は 試料水の 採取時や そ の 保存中に 濃度が 変化 しや すい た め

に ，採水現場で 迅 速 ・
簡便 に 捕集濃縮 で きる 現場固相抽出

法 を 開発 し，適用 して きた
2°）．

　今 回 ，ヒ 素（III） と ヒ 素（V ＞ を現場 で 捕集
・
濃縮 し，研

究 室 に持 ち 帰 っ た 後，溶 離 定 量 す る現 場 固相 抽 出 法 を確 立

した．ヒ 素（III）と ヒ 素（V）の 捕 集 は ， 陽 イ オ ン 交 換 基 結

合型 シ リ カゲ ル に 担持 した ジル コ ニ ウ ム に対す る亜 ヒ 酸 及

び ヒ 酸の 親 和 性 に 基 づ く．こ の 方法 で は，ヒ 素 （III） と ヒ

素 （V）を同 時 に
一

つ の 小型 カ ラ ム に捕集 し ， 分 別 溶離す

る．こ の た め，煩雑な操作 が な く，ヒ 素（III） と ヒ 素 （V ）

の 同 時捕集濃縮 が 可 能で あ る．小 型 カ ラ ム に 捕集 さ れ た ヒ

素 （III）とヒ 素 （V ） は少 な くとも 3 日間 は安定な ため ，試

料 の 運搬，保存 に 都合が良い ．また，本法で は試料水採取

後 の 現場で の 簡便な捕集操作 と ヒ 素 （III） の 空 気酸化防止

の た め に ，試料水 の 分取 や 捕集操作 はすべ て 注射器 を用 い

た．

2　実 験

　2・1 試 薬及 び装 置

　2・1・1 試薬　　ヒ 素（III）標準溶液 （1000　mg ／1）： 三

酸化 ニ ヒ 素 O．1320　g を 1mol ／1水 酸 化 ナ トリ ウ ム 溶 液 10

ml に 溶解 後 ， 水 で希釈 し ， 2　mol ／1塩酸溶液 10ml を加え

て 100ml とした．標準溶液は，月 に
一

度作 り替えた．

　ヒ 素（V ）標準溶液 （1000 　mg ／1）： ヒ 酸 カ リ ウ ム O．2403 　g
を水 に溶解 し，2mo レ1塩酸 10　ml を加えて 100　ml と し

た．

　酢酸系緩衝溶液 （pH 　4．5）： 0．2　mol ／1酢 酸 溶 液 500　ml

に 1mol ／1水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 を添加 して pH を 4．5 に

調 整 し，使用 した．

　 テ ト ラ ヒ ド ロ ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム （STB ） 溶 液 （2．5

w ／v％）溶 液 ： テ トラ ヒ ドロ ホ ゥ酸ナ トリ ウ ム （原 子 吸光

分析用 試薬，和光純薬製） 12．5g を水 に 溶解 し，1mol ／1

水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 12，5ml を加 え，500 　ml と し た．こ

の 溶液 は，使用 の 都 度調 製 した．

　 ヨ ウ化 カ リ ウ ム 溶 液 （50w ／v ％ ）： ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 25g

を水 に溶 か し，5〔，ml と した．こ の 溶液 は，使用 の 都度調

製 し た．

　 ジ ル コ ニ ウ ム 溶 液 （0，1mol ／1）： 硝 酸 ジ ル コ ニ ル

（ZrO （NO 呂）2
・2H20 ）66．82　g を水 に 溶解 して 11 と し，メ

ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
（孔径 0．45Pm ，　 Millipore製） で 炉

過 して 原 液 と した．使 用 の 都 度 ，適宜希塩 酸 で希釈 して 用

い た （1．O・mol ／1塩 酸 溶 液 に な る よ うに 調 整 ）．

　塩酸 は ヒ 素分析用 試薬 （関東化学製）を使用 した ．そ の

他試薬類 は 市販特級品を使用 した．また，水 は MiHi−Q 水

（Watcrs 製） を使用 した ．

　固 相抽出 の ため の 小型 カ ラ ム と し て ，Sep−Pak 　Acell　Plus

CM カ
ー 1・リ ッ ジ （Waters 製） を 使用 し た．こ の カ

ー
ト

リ ッ ジ に は ，陽 イ オ ン交換基 結合型 シ リ カ ゲ ル 360mg が

充填 され て い る．

　 2・1・2　装置　　 日立 製 z5000 型 原子吸光光度計 と 日立

HFS2 型 水素化物発 生 装 置 を使用 した．水溶液の pH は 堀

場 製 M 翫 pH メ ーター
で 測 定 した．

　 2・2　実験操作

　2・2・1　ジル コ ニ ウ ム 担 持 カ ラ ム の 調 製 　　Sep −Pak

AceU 　PIus　CM カ ートリ ッ ジ に 0．25　mo1 ／1塩酸 5ml と水

50ml を順次通 した．次 に，2mol ／1塩化 ナ 1・リ ウ ム 溶液

5ml ，更 に 水 50　ml を通 した ．こ の カ ートリ ッ ジ に ，0．l

mo レ】ジ ル コ ニ ウ ム 溶液 40　ml を通水速度 4inl／lnin で 通

水 して ，ジ ル コ ニ ウ ム 担持 カ ラ ム （Zr−SP ）を調製 した．

こ の と きの ジ ル コ ニ ウ ム 担持 量 は 約 50mgZ ヴ g で あ っ

た．

　2・2・2　ヒ素 （III）及び ヒ素 （V ）の測定 　　ヒ 素（IH ） と

ヒ 素 （V ）の 定量 は，い ず れ も次 の 水 素化 物 発 生
一
原 子 吸 光

光 度法
1L ）

に よっ た．

　試料水 20ml に濃塩酸 3．5　ml と 50％ ヨ ウ化 カ リ ウ ム 溶

液 L5　ml を加えた．こ の 溶液を測定試料溶液と した．3 チ

ャ ン ネル 定量 ポ ン プ に よ り ， 水素化 物発 生 装 置 の マ ニ ホー

ル ドに測定試料溶液，2，5％ STB 溶液，キ ャ リヤ
ー5％ 塩

酸を
一

定時間自動吸引した．こ こ で 発生 した 水素化 ヒ 素 を

ア ル ゴ ン ガ ス に よ り原子 吸 光光度計 の 空 気 ・ア セ チ レ ン フ

レ
ーム 上 の 石英吸収 セ ル 管に 導入 し，ヒ 素の 吸光度 を波長

193．7　nm で 測定 した．

　2・2・3　標 準 定 量 操 作 　　 ヒ 素 （HI） と ヒ 素 （v） を 含 む

試料水 50ml を 50　ml 用 注 射器 に採 取 した 】注 射 器 に は ，

あ らか じめ か くは ん用 の ガ ラス ビーズ （4mm 径） を入 れ

て お い た ｝．こ の 試 料 水 に別 の 注 射 器 を用 い て 酢酸系緩衝

溶液 21nl を添加 し た．こ の 溶液 を流 量 20　ml ／min で Zr−

SP に 通水 して ，ヒ 素 （III） と ヒ 素 （V ） を 同時捕集 した．

こ の Zr−SP に 対 し て ，初 め に 0．5　mol ／旦塩 Ue　SO　ml を 1

ml ／min の 流 量 で 通 して ヒ 素 （III） を 溶 離 した ．次 に ，　 O．5

mol ／1水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 25　ml を 1m ［／min の 流量で

通 して ヒ 素（V ＞を溶離 した．溶離 した ヒ 素（III） とヒ 素（V ）

は，そ れぞ れ前節 2・2・2 の 測 定法 に よ り定量 した．
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3　結果と考察

　3・1 ジル コ ニ ウ ム 担 持カ ラム の 調 製 の 検 討

　塩酸濃度 O−−3mol ／1の O．05　mol ／1ジ ル コ ニ ウ ム 溶液 40

m1 を Sep−Pak カ ートリ ッ ジ に 通 す こ と に よ りジ ル コ ニ ウ

ム の 担持量 の 変化を調べ た．塩酸を加えな い と きの ジ ル コ

ニ ウ ム 溶液 の pH は 1．6 と なる が，こ の pH 　1．6 か ら 1、O

mol ／1塩 酸溶液 まで は ジ ル コ ニ ウ ム 担持量 は 塩 酸濃度の 増

加 と と もに 大 きくな っ た．しか し，1．O　molfl 以上 で は 担

持量 はほ ぼ一
定 と な っ た．こ の た め，ジル コ ニ ウ ム 溶液の

塩 酸濃度 を 1、O　inol ／1と した，

　Sep−Pak カートリ ッ ジに 通水する ジ ル コ ニ ウ ム 溶液 （LO

mol ／1塩 酸 溶 液） の 濃 度 を O．Ol〜O．15moVl の 範 囲 で 変 え

て ，担持量 の 変化をみ た．担持量 は 0，01 か ら 0．10mQ レ1

まで 直線的 に 増 加 した が ，
0．1  mo レ1以 上 で は ほ ぼ

一
定 に

な っ た ．ジ ル コ ニ ウ ム 濃度 は 0．10mol ／1 と した．

　 また，O．10　moYI ジ ル コ ニ ウ ム 溶液 （1．O　mol ／1塩酸溶

液） を用 い て ，担持量 へ の 通 水速 度の 影響 を 検討 した．通

水速度 1〜4ml ／min で ，担持量 は一
定 で あっ た が ，それ

以 上 の 速 度 で は わずか に減少 した，こ の た め，通 水速 度 は

4ml ／min と した．

　3・2　ジル コ ニ ウム 担持 カ ラ ム へ の ヒ素 （III）及 び ヒ素

（V ＞の 吸 着の 検討

　ヒ 素 濃 度 50 μg／1の ヒ 素 （III） 溶 液 と ヒ 素 （V）溶液 50

ml を Zr−SP に通 水 す る こ とに よ り，ヒ 素 （III） と ヒ 索（V）

の 吸着 に及 ぼ す pH の 影響 と試料水 の 通 水速度の 影響 を検

討 し た ．吸 着率は ，流 出 液中 の ヒ 素（III）あ る い は ヒ 素（V ）

濃度 か ら求め た，

　3・2・lpH の 影 響　　ヒ 素 （HD 及 び ヒ 素 （V） の 吸 着 に

及 ぼ す pH の 影響 を Fig．1 に示 す．溶 液 の pH は 希塩 酸 及

び 希水酸化 ナ ト リ ウム 溶液で 調 整 した．ヒ 素 （III） は pH

1．0 以 上 で 吸 着 を し，pH 　3．8 〜10 の pH 範 囲 で 定量 的 に吸

着 した．pH 　1．0 以 下の 塩酸溶液 で は ヒ 素（llI） は吸 着 しな

い ．．．t
方，ヒ素 （V ）は ，　 pH 　8．0 か ら 1．O　mo1 ／1塩酸 まで の

水溶液で 定量 的 に 吸着 し た．し か し，0．lmol ／1以 上 の 水

酸化ナ トリ ウ ム 溶液 で は ほ とん ど吸着 し ない ．こ の 結果か

ら，ヒ 素（III） と ヒ 素 （V ） は pH 　3．8 〜8．0 の pH 範囲で 同

時 に 吸 着す る こ とが 分 か っ た．こ の た め ，pH 　4，5 で ヒ 素

（III） と ヒ 素 （V ） を Zr−SP に 同時捕集す る こ と に した．

　 こ の よ うに，Zr−SP に対する ヒ 素 （III） と ヒ 素 （V ） の 吸

着挙動 が pH に よ っ て 異 な るの は，　 Zr−SP の ジ ル コ ニ ウ ム

に 吸 着 す る際 の 亜 ヒ 酸 と して の ヒ 素（III） と ヒ 酸 と して の

ヒ素 （V ） の 溶存化学種の 違 い に 基づ く もの と考 え られ る．

亜 ヒ 酸 の 酸解離定数 は p塩 1
＝9，22，ヒ 酸 の 酸解 離 定数 は

pKa／ ＝2．19，　 pK、2 ≡6．94 ，　 pK ，
＝11．50 で あ る

w 〕．こ の よ

うに 亜 ヒ 酸 の 酸解離定数 は ヒ 酸 の 酸解離定数 よ り約 107倍

低い ．酸性溶液中で は非解離型 の 亜 ヒ 酸が非解離型の ヒ 酸

よ り も よ り安定 に 存在 で き る と考 え ら れ る．ジ ル コ ニ ウ ム

へ の ヒ 素 （III）及び ヒ 素（V） の 吸着 は，ジ ル コ ニ ウ ム に 結

合 した 水酸基 に対 す る マ イナ ス 電 荷 を持 つ 解離型 の 亜 ヒ 酸

及 び ヒ 酸 と考 え られ る，こ の た め，酸解 離 定 数 が大 き くて

酸解離 の し や す い ヒ 素 （IID （ヒ 酸）が ，解離 の し に くい

ヒ 素 （V） （亜 ヒ 酸） よ りもよ りpH の 低 い 溶液 （塩酸濃度

の 高 い 溶 液 ） か らで も吸 着 す る と考 え られ る ．一
方，pH

の 高 い 水酸化 ナ トリ ウ ム 溶 液 で は，ヒ 素 （III），ヒ 索 （V）
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● ： As （III）elution 　by　50　ml 　of 　HCI 　solution 　as 　an 　elu −

ent ；○ ： As （V ）elution 　b
ア

50 　ml 　 of 　NaOH 　solution 　as

an 　eluent
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Fig．3　Effect　of 　eluent 　volume 　on 　As （III）and 　As（V ＞
「ecove 「y

● ： As （III）elution 　by　O，5　mol ／l　HCI 　solution 　as　an

eluent ；○ ： As（V）ehldon 　b
ア
0．5　mol ／1　NaOH 　solution

as 　an 　 eluent

共 に 吸着 が悪 くな る．水 溶 液 中 の 水 酸 化 物 イ オ ン 濃 度 の 増

加 に伴 い ，水酸化物 イ オ ン が Zr−SP の ジ ル コ ニ ウ ム に吸 着

さ れ る．こ の 競争 的 な 吸着 の 結 果，ヒ 素（III）及 び ヒ 素（V）

の 吸 着 が抑制 され る と考えられ る．．

　3 ・2・2　試料水の 通水速度　　 ヒ 素 （III）溶液及 び ヒ 素

（V ）溶液 （50 μgAs ／1，　 pH 　4，5＞ の それ ぞれ 50　ml を通水

速度 1〜25ml ／min の 範 囲 で Zr−SP に 通 し た ．ヒ 素 （III）

と ヒ 素 （V ）は ，い ずれ の 通水速度 で も定量 的に Zr−SP に 吸

着 した．こ の よ うに 迅速な吸着が可能なこ とか ら，現場 で

試料水を注射器 に 採取 し，直ちに 手動操作 （通水速度 20 〜

25ml ／min ） で ヒ 素 （III） と ヒ 索 （V） の Zr−SP へ の 捕集が

可能 で ある．

　3・3　ジル コ ニ ウ ム 担 持 カ ラ 厶 か ら の ヒ素 （III） 及 び ヒ

累（V ）の溶 離

　3・3・1　ヒ素 （III）の 溶離　　Fig，1 か ら明 らか な よ う

に，ヒ素 （V） は塩 酸濃度 1，0mol ／1 ま で の 酸性溶液で 定量

的 に 吸着す る．しか し，ヒ 素 （III＞ は pH 　1，0 以下 の 塩酸

溶液中で Zr−SP に 吸着 し ない ．こ の 実験結果か ら，ヒ 素

（III） は 塩酸溶液 で 脱着す る と推定 され ，塩 酸溶液 に よ る

溶離 に つ い て 検討 した．Fig．2 に 塩酸溶液 50・ml を用 い て

溶離 した と きの 塩 酸濃度 の 影響 を 示す．0．5mol ／1以 上 の

濃 度 で 定量 的 に溶 離 で きる．こ の た め，溶離液と して の 塩

酸 濃 度 を 0，5mol ／1 と し た．一
方，こ の 濃度で は ヒ 素（V ）

は溶離 しな か っ た．

　溶離液 と して 0 ，5　mol ／1塩 酸溶液 を用 い た と きの 溶 離 に

及 ぼす 溶 離 液 量 の 影 響 を Fig．3 に 示 す．ヒ 素 （III） の 溶 離

は 少 量 の 溶 離 液 量 で は 不 十 分 で ，25ml で 回 収率約 80％

とな っ た．こ の た め ，定量的な溶離 を行うため に 溶離液量
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Fig・4　 Effect　of 　flow　rate 　of 　eluent 　on 　As（III） and

As（V ）recovery

● lAs （III）elution 　bア
50　ml 　of 　O．5　mol ／l　HCI 　solution

as　an 　eluent ；○ ： As（V ）elution 　by　25　ml 　of 　O．5　mo レ1
NaOH 　solution 　as 　an 　eluent

を 50ml と した．

　溶離に 際 し，溶離液 の Zr−SP に対す る 通水 速 度 に つ い て

1　一　le　rn1 ／min の 範 囲 で検討 した．結 果 を Fig．4 に 示す．

通水速度の 影響 は 非常に 大きく，速度が 大 きくなる と急激

に 回 収率が 悪 くな っ た．こ の た め ，ヒ 素（III） の 溶 離 に 際

し，0．5mol ／1塩 酸 50・ml を用 い 通 水 速 度 1ml ／min で 溶

離 を行 うこ とに した．

　3・3・2　ヒ素（v ）の 溶離　　Fig．1 か ら 明 ら か な よ うに ，

ヒ 素（III） と ヒ 素 （V ）は 共 に pH の 高 い 水 酸 化 ナ ト リウ ム

溶液で は 吸 着が 抑制 され る．特 に ヒ 素（V） は 0，1mol ／1以
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Table 　l　 Recovery 　of 　arsenic （III）and 　arscnic （V ）

As（III） AS（V＞
Sample

Added ／　　Fo しLnd ／　　　　　 Recover＞
，

μgl
−1
　 μgl

”

　　P9 「
1

　　 ％

RSD

（n
＝5）

Added ／　　 Foundf

　 　
　

　　 　 　 　 　 　
−1

μ91　　　 P91

Rccovcry

pgl
−1

％

RSD

（n
＝5）

DiStilled　water

River　water

Brackish　water

（Salinity，30・5）

50．0025

．0025

．0

45、6
＜0．522

．2
＜ O、524

．2

45．622

．224

．2

19798Q

ゾ

580333 50．0025

．0025

．0

47．5
＜O．323

．8
　 0．826

．0

47．52S

．825

．2

9595101 2．13

，12

．8

R重ver　water 　sample 　and 　Brackish　water 　sample 　were ［aken 　from 　Hii　river　and 　brack主sh　Lake　Nakaumi ，　respective ］y．

上 の 濃度の 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 で は 吸 着 し な い こ とか

ら，水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 50ml に よ る 溶離 に つ い て 検討

し た．ヒ 素（v ＞ の 溶離 に 及 ぼ す水酸化ナ トリ ウ ム 濃度 の

影響 を Fig，2 に 示 す．水 酸 化 ナ トリ ウ ム 濃 度 O，5　mo 】／1以

上 で 定量 的 に溶離 で き る．こ の た め，O．S　molfa 水酸化 ナ

トリウ ム 溶 液 を ヒ 素 （V） の 溶 離 液 と して 用 い た．

　0．5mo レ1水 酸 化 ナ トリ ウ ム 溶 液 を ヒ 素 （V） の 溶 離 液 と

して 用 い た と き ， 溶 離 液 量 の 溶 離 に 及 ぼ す 影 響 を Fig．3

に示す．溶離液 25ml 以上 で 定量的 に溶離で きた，こ の こ

と か ら，溶離 液量 を 25ml と した．

　また，溶離液量 25ml を用 い た と きの 溶離 に及 ぼ す溶離

液 の 通水速度の 影響 を Fig．4 に 示す．ヒ 素 （IH ）溶離 の と

き と 同様 に，通 水速 度が 速 くな る と著 し くヒ 素（V ）の 回

収率 が 低下す る．こ の た め ，ヒ 素（V） の 溶離 に 際 し，0．5

mol ／1水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶離 液 25　 ml を 通 水 速 度 1

ml ／min で 通 す こ と に し た．あ らか じ め 3・3・1 に 従 っ て

Zr−SP か ら ヒ 素（1H） を溶離 して お けば，0．5mol ／1水酸化

ナ トリウ ム 溶離 液 25ml で ヒ 素 （V） の み が 溶 離で き る．

　3 ・4 　共 存塩類の 影響

　本法を海水及び 汽水へ の 適用を検討す る ため に，人工 海

水 と その 希釈溶液を 用い て 塩分の 影響 に つ い て 調べ た．人

工 海水 は Lyman ら の 方法 に よ り調製 し た
231 ，こ の 海水 1

kg に は，塩 化 ナ ト リウ ム （23．487　g），塩化マ グ ネ シ ウ ム

（4．981g ），硫 酸 ナ ト リ ウ ム （3．917g ），塩 化 カ ル シ ウ ム

（1、102g ），塩 化 カ リ ウ ム （0．664g ），臭化 カ リ ウ ム

〔0，096g ）， ホ ウ 酸 （0 ．  26g ），塩 化 ス トロ ン チ ウ ム

（0．024g ），フ ッ 化 ナ トリ ウ ム （0．003g ）が 高 濃 度 に 含 ま

れ て い る．ヒ 素 （田 ），ヒ 素 （V ）の 定 量 は共 に 塩 分 の 影 響

を受けなか っ た．ま た ，ジ ル コ ニ ウ ム に 親和性の あ る フ ッ

化物 イ オ ン ，リ ン酸態 リ ン に つ い て 調べ た と こ ろ ，それ ぞ

れ 少 な く と も 5mgF ／】，　 lmgP ／［まで 影響 を受 け な か っ

た ．こ の よ うに，本 法 は 海水 の よ うな 高 濃 度 に 塩 類 を含 む

溶
1
液 に も適用 で きる．

　3・5　回収 ， 分析精度 ， その 他の 因子

　本法 に よ り，ヒ 素（Ill） と ヒ 素 （V ） は い ず れ も少な くと

も 100 μgAs ／1まで 定量 的 に 回収 さ れ た ．　 Table 　 l に 蒸留

水 に お け る ヒ 素 （III） と ヒ 素 （V ）の 回 収 とそ の 相対標準偏

差 （RSD ＞ を示す．また，実試料 と して 河川水及 び汽水へ

の ヒ 素 （III） と ヒ 素 （V ） の 添加
・

回 収実験 の 結果 も示す．

い ず れ も定 量 的 に 回 収 さ れ て い る．回 収の RSD は，ヒ 素

（III） につ い て 3〜4％ ，ヒ 素（V ）に つ い て 2〜3％ で あっ

た．ま た，Zr．SP に捕 集 され た ヒ 素 （III） と ヒ 素 （V） は，

そ の Zr−SP の 両 端 を ゴ ム キ ャ ッ プで 密 栓 して お け ば 少 な く

とも 3 凵 問 は安定で あ っ た．

　3 ・6 　試料液量 と濃縮効 果

　本法 で は 現場 で 使用 で きる捕集濃縮法と して 捕集 に は注

射器 を 利用 した．現場 で 簡便 に 使用 で きる 注射器は 最大

200ml で あ る．こ の た め 人工 海水及 び そ の 希釈水 を用 い

て 濃縮効果を検討 した．試料水 200　 ml まで は ヒ 素 （III）

と ヒ 素 （V ） は 共 に 定 量 的 に 回収 で きた．こ の 結果，200

ml の 海 水，汽 水及 び淡水試 料 を用 い た と き，ヒ素 （III） と

ヒ素 （V ） の 濃縮 効率 はそ れ ぞ れ 4 倍 と 8 倍 で ある ，

　3・7　汽水試料へ の 適用

　1999 年 8 月 に 本 研 究 に よ り確立 した 方法 を 島根県 「中

海」 の 汽水試料 に適用 した．試料 水 は 小 型船 上 か ら採水器

で 採取後，直ちに 50ml 注射器 に分取 し，2・2・3 の 標 準 定

量 操作 に 従 い ヒ 素（III） と ヒ 索（V ） を Zr−SP に 捕集 した．

こ の Zr−SP は研究室 に 持 ち帰 り，溶離後水素化物発 生
一
原

子吸 光法 に よ り定量 した．試料水 を採取 した水域 は，し ゅ

んせ つ の た め に 周囲 よ り深 く掘 り下 げ ら れ て 水深 約 16m

の くぼ 地 に な っ て い る （周 囲の 湖底平 た ん 部 は 水深約 6

m ）．こ の 水域で は年 間 を 通 して 塩 分 躍 層 が あ り成 層 して

い る，特 に 夏季 に は 水 の 停 滞 の た め に，湖 底 付 近 は還 元 的

な雰 囲 気 に な る．

　Fig．5 に ヒ 素 （III），ヒ 素（v ）及 び 溶存酸素濃度の 鉛直

分 布 を示 す．溶 存 酸 素 は，表 面 水か ら水深 Bm ま で は ほ

ぼ 飽和 し て い る．しか し，塩 分 躍 層 の あ る 3〜5m に か け
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Fig．5　The 　vertical 　distribution　of 　As（III）and 　As（V＞

in　brackish　Lake 　Nakaumi

● ： As （III）； ○ ： As （V ）； × ： Dissolved 　ox
γgen ； The

water 　samples 　were 　taken 　from　the　lake　in　August ，
1999 ・ Dlssolved 　oxygen 　was 　 measured 　with 　a　Water

Quality　Logger 　Model 　3800 （Yellow 　Spring　Instru−

ment ）at 　the 　sampling 　site ・

て 急 激 に 減少 し，4m 以 深で は溶 存酸 素が 無 くな り，還 元

的 な水 環 境 に な っ て い る．ヒ 素 （III） と ヒ 素 （V） の 鉛 直 分

布 も ま た こ の 水環境 変 化 の 影響 を 受け て い る．酸化 的 な水

環 境 の 表面 水 Om か ら水 深 5m まで の 間 で ，ヒ 素（V ）濃

度 は ヒ 素 （III） 濃度 よ り も高い ．しか し，還 元 的雰 囲 気の

強 くな る 7m 以 深 で は ヒ素 （III）濃度が ヒ 素（V）濃度 よ り

高 くな り，更 に こ の 水域 で 最 も強く還元的に なる 湖底付近

で は わ ず か に ヒ 素 （III）濃度が 上 が る ．こ の よ うに ，ヒ 素

（III＞とヒ 素 （V ）の 濃度分布 の 変動 は 酸化 ・還元的に 変化

す る水環境を反映する と考え られ る ．
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要 旨

　環 境水中の ヒ 素（m ） （亜 ヒ酸〉 と ヒ索 （V ）（ヒ 酸） を 同時 に 小型 カ ラ ム に 吸 着捕集 し，液性 の 異 な る 溶 離

液に よ りヒ 素（III＞ と ヒ素 （V ） を順次溶離回収す る固相抽 出法 に基 づ く捕 集 濃 縮 法 を開 発 した．小 型 カ ラム

と し て ，陽 イ オ ン交換基 結合型 シ リ カ ゲ ル を充 填 した カートリ ッ ジ （Sep−Pak　GM カ
ー

トリ ッ ジ） に ジ ル コ

ニ ウ ム を担 持 し，ジ ル コ ニ ウ ム 担持 カ ラ ム （Zr−SP）を調製 した．　 Zr−SP に 対す る ヒ 素（III）及 び ヒ 素 （V ）の

吸 着 ・脱 着 は水 溶 液 の pH に依 存す る が，そ の 挙 動 は 異な っ た ．ヒ 素 （III） は pH　3．8〜10 の 範囲 で 定量 的

に 吸 着 す る が，一
方，ヒ 素（V ） は pH 　8．0 以 下 で 定量 的に 吸 着 した．また，脱 着に つ い て は，ヒ 素（lll） は

酸性溶液及 び 塩基性溶液 で ，また ヒ 素（V ） は 塩 基 性 溶 液 で で き る こ と を 見 い だ した．こ の pH に よ る 吸

着 ・脱着挙動の 違 い を 利用 して ，pH 　4，5 で ヒ 素 （III） と ヒ 素 （V） を Zr−SP に 同 時 捕 集 した ．こ の Zr−SP に ，

まず 0．5　mol ／1塩 酸 を通 して ヒ 素 （III＞ を 溶 離 し ， 更 に 0．5　niol ／1水酸化ナ ト リ ウ ム 溶液 を通 し て 残っ た ヒ 素

（V ） をそ れ ぞ れ 分 別 溶離 した ．溶離 し た ヒ 素 （III）及び ヒ 素（V ） は そ れ ぞ れ 水素化 物 発 生 一原 子 吸 光
．
光 度 法

で 定量 した ．本法は 簡便で ，フ ィ
ール ドワ

ー
ク に お ける現場法 と して 活用 で き，汽水 試 料に 適 用 した．
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