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Abstmct

　　　An　ion　chromatographic　method　for　the　determination　of　ar5enite　and　arsenate　ions　in　the

geothermal　water　and　tlle　copper　e1εctrolyte　1、・as　investigated．　A　Diollex　Model　2010i　lon　Chro－

Inatograph　de5igned　for　anion　analysis　wa5　used　in　this　stし1clies．　The　optimum　eIuent　was　3mM

NaHCO3－2mM　Na2CO3　for　the　samPle　solution　coexisted　low　SO．「－ion＄uch　as　the　geotherlnal

、vater　or　the　wa5te　wateL　　I－lowever，　in　case　of　the　copPer　electrolyte　coexiste〔l　strong　sulfuric　acid

on　the　practical　operation，　when　the　SO4一一ion　concentr田iorl　in　the　testing　solulioll　was　diluted　un－

til　under　200Ppm，　the　3mM　Na2CO3－0．7mM　NaOH　eluent　was　suited．1t　became　apparent　tllat

th…s・ni・i・the　g・・tl迦・・l　w・te・e・i・te・1・・・・…it・i・n・，　b田i・・he・。。Ppe・d曲。lyt。、ll。hh，

arsenlC　was　arsenate　lons．

Keywards：Arsenate　i加，　Ar5enite　ion、　Ion　chromatography，　Geothermal　water，　CoPper　electrolyte，

　＊Department　of　Metallur呂y，　Kyushu　Institute　of　Teclmology．

‡＊ cepartment　of　Chemistry、　Kyushu　Institute　of　Tεchnology．　1－1，　Sellsui．cho，　To｜〕ata－ku、

Kifakyushu，　Fukuoka．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ている。また，銅の電解梢製においても粗銅中のヒ索を
　1．　緒　言
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はじめアンチモン，ビスマスなどV族元素は電解過理で

近年．ヒ素など重金属による水質や土壌汚染等が問題　　電解液中に浩解あるいはスライムとして残留する川など

となっており，環境保全の立場から早急な対・策が望まれ　　襖．雑な挙動を示す。従って．これら金蠣の水溶液中にお
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ける存在イ才ン形態を明らかにすることは．その除去や　　治液と記す。）

回収法鵬への指針［・樋ものと螺される．そこで，　灘液として躍水素ナトリウムー購叶リウム・

今回は，職元素中とくにヒ素を取り一ヒ卵轍討して又は端ナトリウムー水酸化ナト1」ウムを用い・融液

みた．これまで環境試榊のヒ詳ξの分析例として］ISには…25N硫酸端を用いた・な才ゴ・溶麟轍喘液

よる吸光光離源ぽのジエチ・・カルパミン酬吸光雌て・・2μmメンブラ刀仙夕一で潟亜徽肌た・

煤法によっ詩数の醐試糊・を知スチェ・クしたその髄当に幽i皮酬枇アスピレ　ターを用い脱タ（

もの，土髄ピ。リジンーN一ジチオカルバミン蹴よ処理を行った□E加剤や・｝1調整等に用いたKE4nα，

1〕搬1分蹴モリブデン」・f・胱光1難によってil｛・1定したH・Sq・HCL・N・・Hは全て特級試難用いた・

酔ら・・の方法，あるいは海オ・厭然水など環境水中の　inl」定鮒はFb・－d　8　m1／mi・・Ral1・e　3・S・

ヒ勲肝吸光光度法で1ヨ，1；寸した1⊥・本ら：｝鵯6｝・’）柳Ch…S・…1・mm／mi・とした・なお・希釈水はヤマ

ら・・の報告がある。また，T。，。，h・m、：）班i°IFi・h…ト株式会聞財一トスチールE｛・dd　WAG－28でイ⇔

ら・1・は底質試料中・・螺を原醐光法で，Mi・・zakiら12｝交換一綱し抽‘醐・を用いた・

・ま塩化漂（田）として分蹴｛ヒLICAPで｛∬1］定する　3．実験結果及び考察

方法を，ThOmpsonら13）は水素化物として気化させ

ICAPで分析するなど種々の提案槻られる．これらの　3－1・水一ヒ素剰・おけるヒ素の存在形態

方法によるとい軌の手遇柑ン酬1］の酬が酬　水一・素剰・おけるヒ素酷繊分の融］彦態熟力

なこと特成分ごとに燗な勧欄乍が必獅ある．こ剛数他1％恥紬てみるとFi・・1のようになる・

れに対し，旺近聞発されたイ才ンクロマトグラフィーを　　　　　　AsUID

用いると醐tに陰鵡両イオンの形齢析が出来ること　Lo

から近轄酬醜んに酬さ］・るようになってきた11） @。、8
この中で環境試料中にヒ素の分析例をみるとH・蹴・

ら㌦よる蹴煙灰輌ヒ罫ξ品松ら％底泥中の畷　　゜・6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヱ
の形態分析例がみられるが，これらはいずれも抽出操作　　　　0山

を要することや抽出液中の共存イ才ンの影響を受けやす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0、2

HA・02〔・q）　　A・oi

いなど問題点が多い。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AsO＋

エ～ ﾅ本研究は柿ン夘マトグラフィーを用い・ @　A，凹　46L・一
@　・　　　　　　・真　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　10　　　12　　1q

哩撫水中のヒ素．銅電解工1脚恥硫酷電解液中のヒ　　L

素を前処醒u・・ヒ酸及び亜・酸と分別韻するため　o，8

の測定条件を種々検li寸してみた。これから分別定最が非

常に迅連かつ簡便に行うことができることがわかったの　　　　0．5

でこれらの詰果について報告する。　　　　　　　　　　　之
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0山

2．試料及び実験方法
02

H5A・Oq　H2A・06　HAsD6一

Aso耳一

三賢ま二灌㌶二≡ll；・2q6pH　8…2・q
ンの検出は電気伝導度セノレで行った．実験に用いた試薬

竺（鷲竺㌻璽き遮∴認憾鷲簿鷲」蹴鷹
ナトリウム｛NaAsO　2）をそれぞれ精秤し，これを11

の水に酬しヒ鋼。Pl、mの蹄を作った鴎馳ヨ・は灘融25℃・楡・刎胎で・これからヒ素

螺、一］。，，m酷の灘1・なるようそのつど聯よ“IDは・i漣・Hが1以下になると・1・°＋材ンが

り希欄整した。（燥，・素｛V）端，ヒ素（nD・・一・・％イ呈1蜆ら描が・これよ間し’・IH近傍ま
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ではHAsO　2（ξ］q）の形態で溶存する。しかし・pH＝　　これから，ヒ素（U目のピークは全く憧出されず

8以上になるとHAsO　2は徐々にAsO　2一イオンに移行　　AsO2一の状態で存在するヒ素（11Dの測定は田難なこ

し，pH＝12以上では完全にAsO　2一イ才ンのみとなるこ　　とがわかる。しかしながら．ヒ素（V）は治離時川3分

とがわかる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　前後にピークが見られヒ莞（V）の定」1tは十分可能であ

　一方．ヒ素（V）は1〕H＝3・5近f労まではH3AsO・1が　　ることが解る。そこで．試料溶液中のヒ素（㎜）をあら

主体で．これ以上のpHになるとH2AsO・1一イオンに移　　かじめ適当な酸化剤を加えて酸化し．既存のヒ素（V）

行し、pH＝4－7の範囲ではH2AsO．1一イオンが大部　　と合わせ全ヒ崇是として定丑後，酸化前のヒ素（V）量

分を占めるようになる。さらに・pH＝12以上では　を差し引く方法によリヒ素（田）を求めることにした。

AsO4－一イオンに移行するなどpHと共にイオン形態　　　また．銅1匠解液中には1509／1前後と多」‘［のSOボー

は順次変化していくことがわかる・　　　　　　　　　　　イオンが含まれていることから，ヒ素｛V）ピークに及

　このように，ヒ素は水溶液中において各独イ才ン形態　　ほす共存Sσ1　一イオンの影響を調べてみた。溶離液は

を示し．非常に裡雑な分布を示すが，これに陰イオン，　　Fig．2の場合と同様，炭酸水素ナトリウムー炭酸ナト

例えばSO、1－一．　C「イ才ンなどが共存すると吏にイ才　　リウムと炭酸ナトリウムー水酸化ナトリウムの混合活液

ン種も種々変化し複雑な形態になるものと予想される。　　を用い濃度10ppmのヒ素（V）溶液にSO，1－一イオン

　3－2．　溶離液の影響　　　　　　　　　　　　　　　　濃度が150Ppmになるよう硫酸1言藪液を添加しその影響を

　水一ヒ素系でヒ素を陰イオン交換田脂で分離し．これ　　比・殴検討してみた。その結果をFig．3に示す。

を電気伝描度検出器で測定する場合ヒ素（田）はpH＝

】1以上，ヒ素（V）はpH＝4」ユ」二にすればイオン阯と

して分離測定できることが解ったが，そのためには．分

齢ラムで各イオンを感度よく分離i；拙してやることが　2』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌻
必要となってくる。そこで．分離溶出の際に最も重要な　　ユ15

因子となる沽離液の種類についてまず検討してみた。　　　　Lo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巴
　浩離液として3n1M炭酸水素ナトリウムー2．5mM炭　　§
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　呂05
酸ナトリウム況古溶液を用い，ヒ素（nI），ヒ素（V）　　　言
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
いずれも測蛙51卿とし1、Hをヒ；細IDi；端では　゜

　くり　

い
　＼

pH＝11．6にヒ素（V）溶訂郵まpH＝7．5に調整し，分析　　　　　　0　　2　　叫　　6　　8　　10　　12
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Re匠entj⑪n　　Tlnre　　　　　　｛mln，］
した結果をFig．2に示す。

葺：：l　A5v）　　　鷲鷹驚㌘難㌔ll：：1：1
§G，5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3mMNa：iCロエc自nc宇m口山’1‥、f＾s（v）：1〔〕1］p旧

已

呂0．2

程
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　これから．炭酸水素ナトリウムー炭n差ナトリゥム1昆合
80・ユ

　　　　　　　　　　　　〆偲HD　　　　端を溶蹴互に川いた塀†ヒ素IV）のピークは記号b
　　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で示すように6分程度にみられるが．そのil’〔後に詰離し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　てくる大情共存するSC）．1－一イオンのピークと重なりヒ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　素〔V｝のピークが十分分離されずヒ素（V）の定肚が
　　0　　　2　　　q　　　5　　8
　　　　Retentlon　Tユ爬　（mln」　　　　1］噺であることがわかる・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しかしながら，活離液に3mM炭酋差ナトリウムー0．7

臨2蕊鷲鷲鷲盟肥1、d輌1、。n　mM水酸化ナトリウム混儲i夜を用いると・細の

　、　　timc・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ピークは炭酸水素ナトリウムー炭酸ナトリウム混合浩液
　Eluヒr11：2、5rエ1｝」I　N輌）2C｛：）3－3：1、EI　N［11．【COユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　ふ佃り口1，叩1．1・1’1＝口・6，鵡｛V）15即m：p日＝7．5　　　　　　　　の場合と同様記号nのように6分前後に清離してくるが
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SO4－一イオンはこれよ1〕も先に溶離しヒ素とSO4－｝ @干短かくなるがおよそ6分程度でヒ素（V）ピークの溶

イ才ンの分離が可能なことがわかる。なお，図中2分程　離時問に対する水酸化ナトリウム濃度の影，陛はほとんど

度に現われるC「イオンのピークは添加した硫酸中に　ないといえる。

含まれていた不純物のCl一イオンによるものと考えられ　　以上の結果から，硫酸慌性溶液中のヒ素に対しては，

る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　最適溶離液として3mM炭酸ナトリウムー0．7mM水

　3－3．溶離液濃度の影響　　　　　　　　　　　　　酸化ナトリウム混合溶液を使用すればよいことがわかっ

　銅電解液等SOベーイ才ンが共存する硫酸酸性溶液で　た。

ほ治離液として炭酸水素ナトリウムー炭酸ナトリウム混　　3－4．　ヒ素（V）溶液のpHの影響

合溶液よりも炭酸ナトリウムー水酸化ナトリウム混合溶　　硫酸酷性溶液中のヒ素に対する最適溶離条件がわかっ

液の方がヒ素（V）イオンとの分離性がよいことがわ　たので，この溶離液を用いヒ素（V）溶液のpH即ち，

かったので引続き治離最適条件を調べてみた。　　　　　ヒ素（v）イオンの形態が電気伝導度に及ぼす影響につ

　最初，治離液濃度の影響を検討するため炭酸ナトリウ　　いて検討してみた。pHはヒ索（V）10ppm溶液に硫

ム濃度3mMと一定に工水酸化ナトリウム濃度を0．］　酸を添加調整し，　pH　1．5－1L5まで種々変化させてみ

mMから］mMまで種々変化させヒ素（v〕イオンの　　た。得られた結果をFig．5に示す。

ピーク筒さに及ぼす水酸化ナトリウムの濃度の影響を求

めてみた。その結果をFig．4に示す。

巳

1、5

㌻

ユ

　　　　　り1Dニ　　　　ヨ

1，5

Lo

　」三　　　2146810122言　　　　　　　　　　　　　　　　　　DH
　巴

　　　　　　　　　1｛00H［加⊂’　（酬　　　　　　　　　　　　　　図一5　電気伝導度とpHの閲係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5　Relalion　bctwce11　eon｛ludance　nnd　pll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Elucnt：3皿MNo：COJ－0．7mMN皿白11，
　図一4　電気伝導度、溶離時間とNaOH濃度の閲　　　　　　　C・nc蝋mti・n。f　A・（曲and　As〔V）lt凸gεth七r　with］⑪ppm

　　　　　係
　Fig．4　　　　 1｛el且1io11　　』t‘、．een　　｛ondUct組nce．　　reten巳…on　　 li匝e

　　　　and　conc加tr且tion　of　NaOIL　　　　　　　　　　　ヒ紫（V）溶液のPHがL5－3．5付近まではpHの増
　Con〔entrnτionロ∫Na：⊂03：3mS］，ゴ、5（V）：10Ppn1，　pl｛＝5．97

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加と共に電気伝導度1ま若干高くなるが，pHが3．5以上

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　になるとヒ素（V）溶液の電気伝導度はユ．56μSとほぼ

　なお，ヒ素｛V）濃度は10ppm，溶液の1〕Hは6．97　一定の値に迷することがわかる。このように一定値を示

とし．Sσ＝一イオンを共存させて行った。これからヒ　すpH＝3．5以上の訂〔域ではFig．1で示したイオン種か

紫（V）溶液の電気伝導度は水酸化ナトリウム濃度の増　　らH2A304－，　HAs〔〕．1－一，　AsO4－一一の各イオン種の

加と共に高くなり，水酸化ナトリウム濃度0．7mMで］．　存在が予想されるが各イオン種ともほほ同じ氾気伝導度

56μSと最も高い電気伝導度を示すことがわかる。し　を示し，このpH領域で十分測定可能なことがわかる。

かしながら，これよりも水酸化ナトリウム濃度が高くな　　しかしながら．ヒ素（ln）を含む溶液では．いずれの

ると再び低下する傾向がみられる。一方，ヒ素（V）に　　pHにおいてもピークは認められず測定は不可能である

対する溶離時間は水酸化ナトリウム濃度の増加と共に若　　ことがこの図からもわかる。
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　3－5．共存SO4－一イオン濃度の影響

　先に，ヒ素（V）のピークがSO4－一イオン溶離後の

6分程度に溶離してくることを示したが，共存S伍一一　　　2・5

村ンゴ1目二よってこのヒ素（v｝ピークが影響を受ける　2．o

ことが干想される。そこで．共存Sぽ一一イ才ン濃度の　　三

影響を検討してみた。3mM炭酸ナトリウムー0．7mM　　　L5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む水酸化ナトIJウムの溶離液を用い、ヒ素（V）濃度］0　　§1．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぺPPmの｝識にSO・一一イオンが200　PPm．250　PPm，3。0　昌

ppmとなるよう1・臓を渤llし，得られたク。マトグ　§°・5

ラムを示すとFig．6のように・なる。　　　　　　　　　　　　0

　図から，SO．1－一イオン濃度200　ppmまではSO4－一

r　　50”
ヒ　　300”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　2　　　匂　　　6　　　8　　　10
イオンとヒ素（V）のピークは完全に分離されヒ素　　　　　　　R巳tentlon　Tlme　　［mln1｝

（V）の溶離ピークは形響を受けないことがわかる。し

かしながら．250Ppm以上になるとSO4｝イォンとヒ　　　　図一6　電気伝導度と溶離時間の関係

素（V）のピークは踏・遜な1〕，螺（V）の酬　Fi巳6『：：ti°n　be‘⌒…』・…d・⌒n

定］lllは困難になr）てくる。したがって，濃度の高い硫酸

酸性溶液では共存SO，＝一イオン濃度が200　ppm以下に

なるよう希釈してやる必要がある。これに対し，実際の

銅喘液中のヒ素の分析で渤詫液を10。・倍に希釈して行　1・2

なえぱ．検液中のSO　4－一イ才ン濃度は］50　ppm程度　　　　LG

となり十分測定出来るものと考えられる。　　　　　　　　　呈

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．8
　3－6．　酸化剤の影響

ヒ素卿とヒ素（v）の分別定量で1鋤述のように　§。．5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　
@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ね

試棉搬に適当な酸化剤を」蜘し・素（v）として定ゴi・　菖

後あらかじめ酸化前に求めたヒ劇V）蛙差L引きヒ　§四

讃（皿1）を定征する必要がある。ここでは，ヒ素（田）　　　　o．2

の酸化剤としてH202やKMnO、1溶液を用い種々検討し

てみた．KM。α11端濃1蛙2％と一定1、　Lヒ素　　D・、・・．・・2　L，、．。，．、，．、

（皿）－Pmと1・Ppmの各一・1μ・ノm1－2・・　L＿＿豊L＿
μ9／m1添加し∫E気伝導度との間係を調べてみるとFig．　　　　0　　［　2　3　　4　5　6　7
・のよう1・なる．なお酷鰍として3mM端水素　　　　伽゜un亡゜f　H・°・り／nD

ナトリウムー2mM炭酸ナトリウムの混合蓄液を用い，

ヒ素日ID溶液のpHは日．3とした。　　　　　　　　　　　　図一7　電気伝導度とKMnO4及びH202添加量の

これから・離・ppmの・素（田）藩液にKM・・、　懸、，，。1、。。　k，。＿。nd＿，。nd＿，。r

をi勧11した齢・ヒ素（V）として尋重…出される蹴1⊇　－Ilr、。、。《瓢瓢．nil㌃、11，。，，，1，、）

度はKMnO4の添加量の増加とゴCに高くなり，添加量o．　　　pl・l　of・、訂皿）：昭

8μg／ml以上ではG．53μSとほぼ一定の仙を示すよう

になる。また．濃度ユOppmのヒ素（田）浩液では　　（田）をヒ素（V）として定景できることがわかった。

KMnO4の添加量の増加と」じに電気伝導度も高くなり，　また，図にはヒ素（田）5Ppmの溶液に酸化剤HP2

1・5μ9／ml以上添加すると電気伝」尊度は1，10μSとほぼ　　を添加した場合の結果も併せ示した。これは，濃1度31％

一定仙に遅する。このようにヒ素（田〕濃度によって　　のH20二溶液を用い0．2μ1／mlから5μ1／mlまで孤々

KMnO　4添加蒲は異なるが十分添加してやればヒ素　変化した皐ll；果で，1120二溶液を3ノ〃nll以上添加する



14　　　　　　　　　　　　野□文男・伊藤秀行・中村　崇・植田安昭・大田弘毅

と電気伝，尊度は0．55μSとほぼ一定の値を示すようにな　　した．したがって，SO　4　一イオンが共存するような電

り定最できることがわかる。これらの結果から，　解液の場台でもこのような検1正線法によって十分ヒ素の

KMnO4やH202溶液いずれを用いてもヒ素（田）は　　形態別定・量が可能であることがわかった。

十分酸化できるといえる。このほか．3mM炭酸ナト　　3－8．　ヒ素（皿）とヒ素（V）の混合溶液の分析結

リウムー0．7mM木酸化ナトリウムの港離液を用いた場果
合もKMnO．、，　H　202溶液で十分酸化できることがわ　　　さきに．　SO，1－一イ才ンが共存した場合ヒ素｛V）イ

かった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オンの溶離に及ぼす最適pHを求めたが，ここではSα

　3－7．検量線　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　イ才ンが共存していない場台の最適溶離条件を検討

　分析法の検討について，実際に銅電解液等硫酸酸性溶　　してみた。これから，溶離液は3mM炭酸水素ナトリ

液中に共存するヒ素の形態別定量を行うため榔、t線を作　　ウムー2mM炭酸ナトリウム混合溶液を用い，試料溶

成した。検量線はヒ素（V）濃度を2Ppm－10　ppmま　液のpHを7以上に調整してやれば10　Ppmまで電気伝

で種々変化させ，これに実際の銅電解液中の硫酸濃度を　導度とヒ素濃度はよい直線問係を示し十分定皿できるこ

考慮し．］50Ppm程度添加して求めた。この場合pHは　　とがわかった。また．ヒ素（田）はSq－一イオン共存

3．1とし，得られた結果をFig．8に示す。　　　　　　　の場合と同様，　KMnO4溶液を添加してやれば十分酸化

　図中直線（A）はヒ素（V）｛書液から得られた検丑線　　され全ヒ素量として求めることができた。そこで．ここ

で10Ppm程度まで非常によい直線閏係を示す。また，　　ではヒ素（nI）およびヒ素（V）の理論混合港液を作り・

直線（B）はヒ素　（m）溶液に酸化剤として2％　　この溶液からヒ素（田），ヒ素（V）の分離定量の可能

KMllO　4溶液をL6μ9／皿1添加した」是合の結果を示し　性を調べてみた・ヒ素（田）・ヒ素（V）の配合田：・並

た。この場合．ヒ素（V）単味の場合より若干高い勾配　　ぴに分析結果をTaUe　lに示す。

を示すが10Ppm程度まで非常によい直線閲係を示すこ　　配合比はヒ素（m濃度を2ppmと一定にし・これ

とがわかる。また．これらの値はヒ素｛V）溶液に同一　　にヒ素（V）濃度が2～8ppmと種々の濃度になるよ

量の1＜MnO　4を添加して得られた検」」1二線ともよく一致　　う添加したものと、ヒ素（V）濃度を2ppmと一定に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し，ヒ素（III）濃度が2－8pprnとなるよう添加した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2種類の混合溶液を用いた。これから，ヒ素日田に対

：

ユ

2』

L6

　12
昌

豆

リロ　
量

5

　0．4

〔〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　する結果は，試料番号3．4，5で理論混合品より若干

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　低い値を示したが．ヒ素（V）濃度は理温混合丑とよい

　　　　　　　　　　　　　（B｝　　　　　　　一致を示すことがわかった。したがって．ヒ酸，及び亜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ酸イオンの分別定ナiヒはこれらの分析結果から十分可能

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　といえる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3－9．地熱熱水及び銅電解液中のヒ素の分析結果

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上の検討結果から得られた検茸線を」11い地熱熱水，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　並びに実際に銅製錬所で操業されている電解液について

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ素の分別定品を行ってみた。地熱熱水は大缶，及び八

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丁原のもので溶離液として炭酸水素ナトリウムー炭酸ナ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トリウム混合溶液を用いた。銅電解液は2，3の製錬所

　　　2　、　6　9　、。　　よ1）A－Fの6刑靹ものを採集↓鮒し満液として
　　　　　　　　　舶　　　｛p叩）　　　　　　　炭酸ナトリウムー水酸化ナトリウムを用いた。これら試

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　料溶液の採集で地熱熱水は，可溶性シリカの沈澱凝縮を

図一8検量線　　　　　　　　防止するため採溺［椥蹄を州添加し一・rl＝2程度
［㍊、F：1漂瓢16，！蕊鵠雷　　に酬した．この端を・。・・頒し．・2・m・ンプ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ランフィルターで炉過後100ccメスフラスコに移し．水

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　でメスアップしてヒ素｛V〕の定冨を行った。また，全
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表一1　理論混合溶液におけるヒ酸及び亜ヒ酸イオンの分析結果
T・b』1Dete・ml・ati・n・f・・se・1已nd　a・s旬at・1。ns　l・synthetlc　s。1、ti。ns，

S・m，！叶C…．・∫＿pl。

No．

（ll

〔2）

（3）

（川

（5）

（6）

（7｝

（呂）

As仙）

　（ppm）

2．00

2．00

2．oo

2．oo

2．00

4．00

6．00

8』o

As（1り

　｛ppm）

2．00

4．00

6』o

8．00

2、00

2．OG

2、00

2．00

The…d・・1・…　l　Aml，・i，、1，輪，

As　（10ta1）

　（Ppm）

4輪00

6．00

As（total）

　（ppm）

r

S，00

10、00

・1．00

6．00

7．80

9．80

As（m

　｛ppm｝

2，00

2．00

］．80

L80

4．DO　　13．go　l　Lgo
　　　　　　　　　　　　l
6，00　　　　　　1　6．O0　　　4』0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

8．・・　　　8』－6．。。

10．00　　　　　　　　10、00　　　　aOO

As（v）

　（ppm）

2』［｝

4．00

6．00

8．DO

2．00

2．00

2．00

2』0

ヒ素茸はヒ素（v）の場合と同様洞凸処理後KMnO4を

L…／mllE加し・・・・…メスア・プし求めた・なお，』 欄蜍E亨穿繁鍵彙酸
この場合の澄離液は3mM炭酸水素ナトリウムー2　Table　2　Analysls　of　arsenite　and　arsθnate　ions　in
mM端ナトリウム船溶液を用、、た．鋼解液は，　　9θ゜the「mal　watθ「s　and　c°PP・・－el・・t・・1声

㌶ir罵二二ご三三蜜二：　』，、」一一L＿CA，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　As｛田）　A5｛v）
液とし，この母液から10cc分取し100　ccメスフラスコ

にメスアップ後イオンクロマトグラフィーにかけヒ素　　　　　一

（V）を定肌た詮ヒ瓢1ま蹴から1・・c分職l　H、、、白b、，u〔“）

これにKM・0・］・6・・／m1添力・し求めた・この場合3　・℃u－El＿1．，e

mM炭酸ナトリウムー0．7mM水酸化ナトリウムの潜離

液を用いた。これらの分祈条件から得られた結果を

Table　2に示す。

これから地熱熱水は大缶汲び八刊ぽもにヒ素　　D（り
（V）は全く存在せず全てヒ素（nDのみであることが　　E〔。〕

わかり・その澱はおよそ・一・PI・mであること肺　 F〔り　・レ．・1品㌦如
かる・また，電解液中のヒ紫はすべてヒ素（V）のみの　Ehlellt；（†）3mM　Mlcq，－2mMNn£03，（↑†）3mM

形態で存在し，その濃度は4－5g〃であることがわ　　　　　NaコCO亡O．7mM　NaOH

かった。梅津ら口やGmfら栂によると銅fE解過程で阻

極中のヒ素の約】6％がスライム化し，残りのS4％は電解

液中に溶出L、その大部分がヒ素（V）の形恵で活存し
ているというこれらの当｝ともよく⇒している．なお，4・結言

比較のため原子吸光法，及びICAP法でも分析定鯖を　　これまで公；1潤悟の分析では．原子吸光法．　ICAp法
ノへ

fTってみたが，これから得られた結果はイ才ンクロマト　が主流を占めていたが近年，イオンクロマトグラフィー

グラフィーとも非常によく一致することがわかった。　　が間発され注目を集めている．今回は地熱熱水や硫酷酷

†G亡・。tllcrm．　Wat巴r

@　　　－@　　　Odnt｛・（ppm｝

@　1－lach白bal・u〔〃）

2．85

E1．68

o〔〕

2．s9

S．50

2．B2

S．62

廿†C11－Elcclrolv1e　　　　　　　　　　　，

@　A（9／1）

@　B（方）

@　c（〃）

@　D（〃）

@　E〔ク〕

OnoOo

5．50

T．20

T．36

T．12

S．35

5．50

T．25

T．40

T．60

S．58　！

5．40

E1．82

T．56

T．56

S」o
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性の強い銅巡解液中のヒ紫の形態分析を日的として検討　　4）田中，安藤，岩時分折化学29．56s（198ω

した．その謝t．地熱水や一般1］卜水のように轍伸　5）Y・Y－・1・：n〔1エK°⊇“「UI　F「cs七nlし1s　Z・Am1・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ch田刊．281，353（19’6）
ンの少ない場合は浩離液として炭酸水素ナトリウムー炭　　6）・．1鴫：分析化学，28，561白979）

酸ナトIJウム溶液がよく，その最適条件は3mM炭醍　　7｝S・Nakashma：Amlyst（L°nd°n），130・1031（］978）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8）仰勝苦1分析化学．29，19・1〔1980）
水素ナトリウムー2mM炭酸ナトリウム混合浩液が最　　9｝S．T醐shima：Am1．　Chem．　Acta．融43（1976）

もよいことがわかった。しかしなカ・ら．硫酷酷性の強い　10）麟邸1：奈良県工業技術試騨〒技術r惜2’33（1977）

i舗では端ナトリウムー水酷イヒナトリウム苗液の方謬：F惣1漂蕊三霊蕊；謬li1蕊；，

がSCベーイオンとの分離性がよく最適溶離液濃度とし　　Acm，107．395（197g）

て3mM炭酬リウムー…mM水靴ナトリウム13 P謬：惣■1　⌒「“”d　LT輪nc：’塩tt「

であることを見出した。また，試料溶液はpH＝7－8　　】、1）例えば武藤，及川：イオ・ンクロマトゲラフィー傭故社）

以上にしておけば試料溶液はほとんど前処理を必要とせ　　　サィエンティフィプク臼9B3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15）L．D，　Hlms凹1，　B．　E　Richter，　D．　K、　R白11in5．　J．　D．　Lomb　nnd

ず，そのまま測定に供すること’ができることを示した。　　　D，J．　Eatoug｝、：Anal．　Chem．，5］，633｛1979）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15）　F工松、　川1凹，　ノ」、山　：5丁モ斤fヒ£芸28　（1979｝

　　　　　　　　　参考文献　　　　　17〕VV．　M．　Laτtim。「Oxidati。n　p。t。nti。1，lp．。11ticc－1．lal【1n¢．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1952）
］）　梅津，　鈴木：日本正三震会誌　77．　882，　］田7－1093　　　18｝G．Graf加d　A．　Lnn官：NeuヒHu【爬．　Bd．10．正一L4，　S216－
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