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Summary

This paper presents an analytical method for arsenic, selenium and antimony in natural wa-

ter samples using batch hydride generation atomic absorption spectrometry equipped with a

 flame heated quartz tube.

The system is applicable for the measurement of sub ƒÊg/L level of these elements in water 

samples. The concentration of hydrochloric acid in the sample and amount of injected sodium 

borohydride was optimized for each element. For complete reduction of antimony (V) to stibine, 

both potassium iodide and thiourea were found effective. Reduction of selenium (VI) to selenium 

(IV) was accomplished by heating the sample in 6M hydrochloric acid to 90•Ž for 20 to 30 min.

This method was then applied to environmental samples. Arsenic was found in a range of sub ƒÊ

g/L in fresh water samples and a few ƒÊg/L in sea water samples. Selenium was not detected.

Antimony was found in a range of 0.2 to 4 p g/L. One sample exceeded the guideline (2ƒÊg/

L) set by the Japan Environment Agency.
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1.は じめ に

1993年 に行われた環境基準の改正の中で,ヒ 素(As),

セ レ ン(Se),ア ンチモ ン(Sb)の 基準 値が変更 ・追加

された1)。Asは 従 来の環境 基準50μg/Lか ら10μg/L

へ基準 値 の強化,Seは 新規 の環境基 準 と して10μg/L

が,Sbは 要 監視項 目(新 規)と して2μg/Lが,そ れ

ぞれ決め られた。 これ らの基準値 に対 して,測 定結果 は

1桁 下の数値 まで報告す ることが求め られている。す な

わ ち,定量可能 な分析下限値 と して,1μg/L,1μg/L,

0.2μg/Lが 必要 である。

上記3元 素 は水素化ホ ウ素ナ トリウムの作用 で揮発性

の水素化物 を生成す る半金属であるため,こ の性 質を利

用 した分析方法が適用で きる2-7)。現在,フ ローイ ンジェ

クシ ョン方式の水素化物発生装置が市販 されてお り,こ

れ を原子 吸光 法(AAS)あ るい は誘導結 合 プラズマ原
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子発光法(ICP-AES)で 検出す る方法がある。 しか し,

この方法 では,検 出限界 は μg/Lレ ベルで ある もの と

され,試 料 に よっては前濃 縮 を要 す るこ とも考 え られ

る。 また,フ ロー方式の水素化物発生装置に,一 度,水

素化物発生 を妨害す る試料 を注入 して しまうと,経 路が

汚染 され,そ の後 に標準物質 を注入 して も水素化 反応が

進 まない等の実用上の問題 もあ る。

一方
,水 素化反応 を単純なバ ッチ方式で行 い,発 生 し

た 水素化 物 をAASで 検 出す る方法 が ある4)。著者 は,

この装置 を試作 し,上 記3物 質について適用 を試 みた。

その結果,μg/L以 下 の レベ ルの定量が可能 であった。

その うえ,1)迅 速 に分析がで きる,2)妨 害物 質が入っ

て も回復が容易であ る,3)装 置 自体が安価 である等 の

特徴があ る。装置 と操作方法,分 析 条件 の考察,実 試料

への適用例 をここに報告す る。

2.方 法

2.1装 置

装 置 を図1に 示 す。水 素化 物 発生 容 器 には,100ml

容(内 径25mm,高 さ260mm)の 比色管 を用 いた。 キ ャ

リアーガスと して1500mL/minの 窒素ガスを流 す。水素

化 ホ ウ素 ナ トリウム溶液 を,1.0mLの ポ リプロ ピ レン

製 シリンジで,サ ンプルの底部に注入で きる ようになっ

て い る。容 器か らパ ージ され た水素化 物 は,シ リコ ン

チ ューブ(3×5mm,長 さ800mm)を 通 り,石 英管 に

導入 され る。石 英管 は,島 津 製作所 製HVG-1の 部 品

を用 い た。石 英管 は,原 子吸光 光度計(島 津製作 所製

AA-670)の バ ーナーヘ ッドの上 に設置 され,ア セチ レ

ンー空気 フ レームで加熱 される。

2.2試 薬

As,Se,Sbの 標 準溶 液1000mg/Lを 希 釈 し,各 元素

濃度1mg/Lの 混合標準液 を作成 した。 さらに分析の直

前に,こ れ を希釈 し,10μg/Lの 溶液 を作成 した。なお,

Se(W)の 標準 溶液 として,セ レン(VI)酸 ナ トリウム

(Na2SeO4)を0.1M塩 酸 に溶解 して調 製 した。

その他の試薬は以下の もの を用いた。

塩酸:和 光純薬製有害金属測定用 をその まま用 いた。

4%水 素化ホ ウ素ナ トリウム水溶液:ナ カ ライテスク

製有害金属測定用 を用いた。

なお,溶 液 の安定化 を図 るため に,1%の 水酸化 ナ トリ

ウム(特 級)を 同時 に溶解 した。

1Mヨ ウ化 カ リウム溶液:ヨ ウ化 カ リウム(特 級)

166gを1Lの 蒸留水 に溶解 した。

0.1Mチ オ尿 素溶 液:チ オ尿 素(特 級)3.8gを500ml

の蒸留 水に溶解 した。

2.3操 作

試料調製の後に,水 素化物発生 一定量 を行 う。分析条

件の一覧 を表1に 示す。

Asの 試料調製:

最高25mLの 試 料 と,10mLの12M塩 酸お よび2mlの

1Mヨ ウ化 カリウム を水 素化容 器 に入れ,全 量 を40ml

とす る。

Fig. 1 Apparatus of Batch Hydride generation atomic absorption spectrometry
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Table l Analytical Conditions

Sbの 試料 調製:

最高30mLの 試 料 と,5mLの12M塩 酸,1mlの1M

ヨウ化 カ リウム及 び1mlの0.1Mチ オ尿素 を水素化容器

に入れ,全 量 を40mLと する。

Seの 試料調製:

試料 中の全 溶存Se(IV価 およびVI価)を 調べ るため に

は,Se(W)をSe(IV)に 予め還元 して置 く必要が ある。

予 備 還 元 は以 下 の 方 法 で行 った。最 高10mlの 試料 と

12M塩 酸10mlを 水素化容器 に入 れ,全 量 を20mlと す る。

これを,20～30分 間,90℃ の湯浴 に浸す 。これを放冷 し,

40mLと す る。 なお標準物 質(Se(IV)の 溶液)の 分析

の際 は,湯 浴 に浸 さず,10mlの12M塩 酸 とあ わせ て,

全量 を40mlに した後,す ぐに分析 した。

水素化物発生 一定量:

窒素 ガスで約20秒 パ ージして,経 路内の空気 を追い出

す。0.5mlの4%水 素化 ホ ウ素ナ トリウム溶液 を,シ リ

ンジよ り一気 に注入す る。原子吸光光度計 の条件 は表1

に示す通 りで ある。

3.結 果 ・考 察

3.1定 量範囲

得 られるチ ャー トの例 を図2に 示 す。定量 は,ピ ーク

高 さ/面積 の どち らで も可能 である。通常 は,ピ ーク高

さで定量 する こととした。各元素 のブラ ンク値 と1%吸

収感 度 を表2に 示 す。

ブ ラ ン ク値 は,As,Sbで そ れ ぞ れ,6.9ngお よ び

1.5ngで あ り,特 にAsで は,検 量線 の最小 量で ある2

ngよ りも大 きな値 を示 した。 ただ しこの値 は,試 薬の

使 用量,純 度 によ り変化 す る。Seに つい ては,D2補 正

を してい るため,S/N比 が大 きく,相 対 的 にブラ ンク

値 は無視で きるものであ った。

1%吸 収感度 は,ラ ンプか らの入射光の1%が 吸収 さ
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れ る(吸 光 度(absorbance)=0.0044と な る)と きの 分

析 元素 量(濃 度)を 表 す もので,元 素 間の 相 対 的 な感 度

を示 す 。 最 も感 度 が よい の はSbで,つ い でAs,Seで

あ っ た。 ど れ も,1ng付 近 で あ り,コ ー ル ド トラ ップ を

備 え た分析 装 置 を用 い た既 往 の報 告8-12)と 同等 で あ っ た 。

検 出 限 界 は,As,Sbに つ い て は,ブ ラ ンク 値 の3σ

値 に基 づ い て 算 出 した。 一方,Seで はS/N比 の3倍 の

ピ ー ク 高 さ を ブ ラ ン ク 値 と した 。 こ れ らの 数 値 か ら,

As(最 大 サ ンプ ル量:25mL)で の 検 出 限 界 は0.04μg/L,

Fig.2 Analytical Chart (Standard Solution of

 Antimony)

Sb(最 大サ ンプル量:30mL)で の検 出限界 は0.02μg/L,

Se(最 大 サ ンプル量:10mL)で の検 出限界 は0.2μg/L

となる。 これ らは,環 境基準お よび要監視項 目指針値の

濃度 レベ ルを調べ るのには十分であ る。

水素化物 を石英管 に導入 して原子吸光法で検出す る方

法 は,既 に多 く報告 されている。石英管の加熱方式 とし

ては,本 報告 で述べ てい る炎 に よる加熱(flame heated

 quartz tube)4)の 他 に,電 気 加 熱 式(Electrothermal

 quartz tube)12,13)と,空 気 と水 素 をキ ャ リアー ガス と

同時に石英管 に導入 し,管 内で燃焼す る方法(flamein

 tube)8-11)が あ り,そ れ らで報告 されている1%吸 収感

度 も,ngオ ーダーであ る。 感度 的に は,若 干,本 方 法

の方が上 回ってい るが,こ れ は石英管の形状 に由来す る

ものである。す なわち,中 心部 の内径 を5mmと 細 くす

ることによって,感 度の上昇 を得てい る。中心部分 も両

端部 の内径14mmと 同 じ内径 を持つ石英管 を試作 した と

ころ,感 度 は2分 の1程 度 に減少 した。従 って,石 英管

の内径 を細 くして,原 子の蒸気密度 を高め ることが,感

度上昇 に寄与 してい るもの と考 えられ る。

Seの 分析波 長で は,水 素化 ホ ウ素 ナ トリウム注入 直

後 に,水 素 ガスあ るい は水素 ガス と空気の爆発に由来す

るピークが現れ る。�renmarkら12)は,水 素化 ホウ素 ナ

トリウムにとけ込 む炭酸 ガスが酸性 の試料 と接触 した際

に気相 に放 出され,こ れが吸収す るもの としている。 こ

の ピー クはD2補 正 をす るこ とで,完 全 に除去で きる。

しか しこの ピーク は,大 きさが一 定 してい るので,D2

補正 を しな くて も,ピ ーク面積 をもとに定量すれば分析

がで きる。検 出限界 を下げ ることを指向 して,無 電極放

電 ラ ンプ(EDL)な どの高輝 度ラ ンプを用 いた場合,D2

補正 はで きないケースが あ るが12),そ の場 合で もピー

ク面積 をもとに定量すれ ば,上 記の妨害 ピークは問題に

ならない。

Table 2 Sensitivity,Blank and Detection Limit
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キ ャリアー ガスの流速 を落 とす ことで,管 内の滞留時

間 を増や し,感 度の上昇 を試みたが,水 素化物発生時 に

大量 に発生す る水素 ガスに よって,流 量が急激 に変動 し,

分析の不安定化 を招いた。 また,石 英 管の両端 か ら放 出

され る水素 ガスの爆発がお こる。そ こで,キ ャリアーガ

スの流量 を上げ ることで,感 度を犠牲 に して,分 析 の安

定化 を図 った。

3.2水 素化条件 の検討

塩酸濃度 と,水 素化ホ ウ素ナ トリウムの注入量 で,水

素化物の発生効率が変化す る。最適な酸の種類 ・濃度 は

既 によ く調べ られてお り4-7),お お よその見当はつ くが,

最適条件の範囲(分 析の安定性 に影響 する)を 調べ るた

め,塩 酸濃 度 と して,0.6,1.2,2.4,4.8,6.0M,水

素化 ホウ素ナ トリウムの注入量 として,0.2,0.5,1.0,

2.0mLに つ いて,水 素化物発生の効率 を調べた。

図3に,Seの 場合 の結果 を示 す。2.4Mの 塩酸濃度 で

水 素化 ホ ウ素 ナ トリウム注入量0.5mLの と きの ピーク

面積 を100(%)と して,表 示 してい る。塩酸濃 度2.4～

Fig.3 Hydride Formation Effciency of Selenium(IN)

4.8M,水 素化 ホ ウ素 ナ トリウムの注入量0.5mLが 最適

であ った。 水素化 ホ ウ素 ナ トリウムの注入量 が増 え る

と,感 度 が落ちるのは,水 素 ガスの発生が多す ぎて,石

英管 での滞留時 間が下が るため と考 えられた。

3.3予 備還元方法の検討

水 中 のAsはIII価 とV価,SeはIV価 とW価,Sbは

III価 とV価 と,そ れぞ れ2通 りの形態 を持つ。塩酸 と水素

化 ホ ウ素 ナ トリウムだけ による反応 では,As(III)は

十 分 に水 素化 され るが,As(V)の 水素化 の効率 は十

分で はない。Sb(III)とSb(V)も 同様であ る。Se(IV)

は十分 に水素化 されるが,Se(VI)は 全 く水素化 されな

い。これらの性質 を利用 して,水 素化の条件 を工夫 して,

As8,9),Sb１1),Seio.12)の 価数 別の 形態分 析が で きる。

しか し,本 報告で は,価 数 によらず全量 を分析する こと

を目的 と してい るので,予 備還元の方法 を検 討 した。

1)Asの 予備還元

ヨウ化 カリウム を共存 させ るこ とが有効 である とされ

て お り6,14),2mLの1Mヨ ウ化 カ リウムを試料 中 に加

えることとした。

2)Seの 予備還元

試料 を塩酸酸性 と して,加 熱 す るこ とでSe(W)→

Se(IV)の 還 元反応 が行わ れる10,12,15)。しか し加熱 し

過 ぎる と,SeCl4を 生 成 して揮散 す るこ とが知 られてい

る15)ので,ケ ル ダール フラス コな どの還流 機能 を持 っ

た器具を用いて,還 元効率 と揮散損失がない ことを確 認

する必要 がある。

本法 では,背 の高 い比色管 を水素化物発生容器に使 用

したので,こ れをそのまま用 いると便利であ る。従 って,

6M塩 酸 に調製 した試料(全 量 で20mL)を 湯浴 中につ

けて,比 色管 の上部 に還流用の ロー トを乗せて,還 元反

応 の効率 を調べ た(図4参 照)。50ngのSe(W)を 加 熱

塩酸 で還元 した後 に分析 し,50ngのSe(IV)の ピー ク(高

さ)を 基準 として,還 元効率 を調べた。

70℃ 以上 で還元反応 は十分 に進行 し,98℃ で も揮散 に

よる損失 は見 られなか った。 また,還 流用の ロー トをつ

けず に実験 したところ,30分 の経過後に も,揮 散 の損 失

は見 られなか った。 この時,比 色管の上部は30～50℃ で

ある。

3)Sbの 予備還元

Sbの 予 備還元 として ヨウ化 カ リウムを使 用す る方法

が 見 られる6,8)。 一方,チ オ尿素2)を推 奨す る もの もあ

る。チ オ尿素 は,重 金属等に よる水素化 反応 の妨害 をマ

ス キ ングす る作 用5)が あ り,Sbの 予備還 元の機 能 とあ

わせて,両 方の効果が期待 で きる。そこで,ヨ ウ化 カ リ
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ウ ム と,チ オ尿 素 の 効 果 を調 べ る実 験 を行 っ た 。

1Mヨ ウ化 カ リウ ム お よ び0.1Mチ オ尿 素 を,0,1,

2,5,10,15mL添 加 して,既 知 量 のSbを 分 析 し,そ

の ピー ク 高 さ と ピ ー ク 面 積 を 調 べ た。 結 果 を 図5に 示

す 。 ピー ク高 さで評 価 す る と,チ オ尿 素 よ りも ヨ ウ化 力

Fig.4 Prereduction of Selenium(VI)toSelenium

 (IV)in 6 MHCI

リウムの方が,効 果が大 きい。一方,ピ ーク面積で評価

す る と,双 方 の試 薬の効果 は同等 であ り,2mLを 添加

す れば,予 備還元 は十分であ った。 ヨウ化 カリウムは反

応速度 を早 める機能が あると考 えられた。

しか し,ヨ ウ化 カ リウム はブ ラ ンク値 が高 く(1M

ヨウ化 カ リウムで1ngSb/mL以 上),多 く加 え ないほ

うが良い。そこで,水 素化 の妨害 をマ スキ ングす る効果

も期待 して,そ れぞれ の試 薬 を1mLづ つ加 える ことと

した。

3.4分 析 の安定性

1)標 準 溶液

1mg/Lレ ベ ルの標準溶液 の濃度 の変化 は問題 になら

ないが,Sbの 標準溶液で価数 の変化が起 こる。Andreae

ら11)は,Sb(III)は,蒸 留水 中でSb(V)に 変化す る

ことを述べている。実際,彼 らの報告 の中で,天 然水 中

のSbは,95%以 上がV価 で あ り,熱 力学的 にもV価 が

安定であ るとしている。 しか し,標 準溶液 は,III価 の も

の(SbCl3)を 希釈 した もので あ り,保 存 してい る間 に

水中で変化 してい るもの と考え られる。実際,購 入 した

直後の標準溶液では ヨウ化カ リウムやチオ尿素 などの予

備還元 を行わな くて も,予 備 還元 しない場合 の70～80%

の ピークが得 られたが,日 を経 るご とに,こ のピークは

小 さ くなる。ただ し実用上は,分 析毎 に予備還元 してい

るので,問 題 は ない。Seの 価 数 は,標 準溶液 を作 成 し

て3ヶ 月経過 して も,変 化は見 られなかった。

Fig. 5 Prereduction of Antimony (V) to Antimony (III) by KI of Thiourea

 (a) Peak area 

(b) Peak hight
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2)検 出器の感度

分析初期 に,ブ ランクで非常に大 きな ピー クが見 られ

た。 この ブランクが安定す るまで,火 をつけてか ら5分

間,ブ ランク5検 体 くらいの 「空打 ち」 をする必要 があ

る。加熱石英管の中での原子化 は,単 なる熱 に よる もの

で はな く,管 内で発生する ラジカルに よる ものである と

考 え られ てお り16),こ の ラジカル活性 が定常状 態 にな

るまで,「 空打 ち」が不可欠である。

加熱石英管は,100～200検 体 ご とに1～2%の フ ッ酸

に浸 して 洗浄 した。 キャ リアー ガスで運 ばれ る塩 類 に

よって石英管の内壁が汚染 され,感 度 の低下 を招 く。 こ

れ を回復するのに,フ ッ酸洗浄 が有効 である。

4.実 試 料 へ の 適 用

大阪市域 の河川水,海 水 中のAs,Se,Sbを,本 分析

法で測定 した。ポ リエチ レン瓶 に採水 した試料 を,ろ 過

あ るいは酸分解 な どの前処理 をせず に,10mLの 試料 を

分取 して分析 した。

定量 限界 と しては,検 量線最小量(As,Sbは2ng,

Seは10ng)を 用 い,As:0.2μg/L,Se:0.5μg/L,

Sb:0.2μg/Lと した。結果 を表3に 示 す。Asお よび

Seに つ いて は,添 加 回収 実験 を同時 に行った。Asの 水

素化 回収 率は,86～137%,Seの 塩 酸還元 一水素化 の回

収率 は94～113%で あ った。また,Sbの 分析に際 しては,

1検 体 について2回 つつ分析 を行 い,平 均 値 を測定値 と

した。

Asは 海水 中 で数 μg/L含 まれ る こ とが知 られ て い

る9)。今 回の測定 で も,淡 水 と海水 で有意 にAsの 濃度

に差 が見 られた。一方,Sbは 河川水 と海水 との問で,

有為な濃度の差 は見 られなかった。 なお,河 川水の1地

点 において,要 監視項 目指針値 の2μg/Lを 越 える も

のがあ った。Seは 検 出されなかった(検 出限界0.5ug/

L)。 環境水 中の濃度 レベ ルが0.1μg/L付 近であ る10,15)

ので,妥 当な結果 といえる。

なお,こ れ らの元素 は,環 境水 中に有機態 として存在

し得 るこ とが知 られている8-12)。これ らの水素化効率は,

無機態 と異 なるが,通 常,天 然水中での有機態の存在比

率 は,全 量の数%に も満 たない8,9'11)ので,こ こで は酸

分解 を行 わなか った。 しか し,人 為的に有機態 のこれ ら

の元素が使用 されてい る周辺で得 られる試料 では,注 意

深 い酸分解が必要 と考 えられる。

5.結 論

バ ッチ式水素化物発生一加熱石 英管原子吸光法 を用 い

Table 3 Concentration of Arsenic, Selenium and Antimony in River, Estuarine and Sea Waters

* Recoveries (%) of As and Se 

t Average of Sb in 2 replicate experiments 

•¬ Value in Single experiment
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た環境 水中のAs,Se,Sbの 測定方法 について検 討 した。

検 出限界 は,As:0.04,Se:0.2,Sb:0.02μg/Lで あ っ

た。検討 した分析条件 は,水 素化反応の際の塩酸濃度 と

水素化 ホ ウ素 ナ トリウムの注入量,Seの 加 熱塩酸処 理

に よる予備 還元 の方法,Sbの 予 備還元 にお ける ヨウ化

カ リウム とチ オ尿素 の効果であ る。 さらに,本 方法 を実

環境 中の試料 に適用 したところ,特 に分析 に妨害 は生 じ

なか った。10試 料 の うち,1試 料が,Sbの 要監視項 目

指針値 である2μg/Lを 越えた。

本稿 を まとめるに当たって,大 阪府立大学 中原武利教

授 より,有 益 な助言 を受 けた。 ここに感謝 の意 を表 しま

す。

和 文 要 約

バ ッチ式 水素化物発生― 加熱石英管原子吸光法 による

μg/L以 下の環境 水 中の ヒ素,セ レ ン,ア ンチモ ンの

測定方法について述べ た。水素化反応 の際 の最適 な塩酸

濃度 と水素化 ホ ウ素 ナ トリウム注入量 を調べ た。 ヒ素,

セ レンについて は,試 料 を40mLの3M塩 酸 溶液 に調製

後,0.5mLの4%水 素化 ホウ素 ナ トリウム を注入す る。

ア ンチ モ ンに つ い て は,1.5M塩 酸 溶 液 に調 製 後,

0.5mLの4%水 素 化 ホ ウ素 ナ トリウムを注入 す る。 ア

ンチモ ンの予備還元に は,ヨ ウ化 カ リウム とチオ尿素 の

双方 とも効果が見 られた。セ レン(W)の 予備還元 は,

6M塩 酸 に調製 した試料 を90℃ で20～30分 間加 熱す る

のが よい。 この方法 を環境試料に適用 した ところ,河 川

水 中の ヒ素 は,μg/L以 下,海 水 中の ヒ素 は数 μg/L

で あった。セ レンは検出 されなか った。ア ンチモ ンは,

0.2～4μg/Lの 範 囲で検 出 され,1つ の試 料で,要 監

視項 目指針値であ る2μg/Lを 越 えた。
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