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要 旨

水素化物発生原子吸光法を用いた総ヒ素分析（JIS K0102-3 20.3）において、工場・事業場排水及び産業
廃棄物処分場排水等の水質試料に対し、「産業廃棄物の検定方法に係る分析操作マニュアル第2版」の留意
点1)に従い、400℃加熱による操作を酸化分解時に追加して有機ヒ素の分解を試みたところ、総ヒ素濃度が2
～8倍以上に増加する試料が確認された。また、その定量値はICP質量分析法のもの（JIS K0102-3 20.5）と
概ね一致した。

しかし、総ヒ素が高濃度に含まれる水質試料に対しては、400℃による強熱でヒ素が揮散し、総ヒ素濃度
が17％減少する試料も確認された。

水質試料における水素化物発生原子吸光法を用いた総ヒ素分析の再検討

は じ め に

ヒ素は単体ヒ素、無機及び有機ヒ素化合物として
自然界に存在している。

水素化物発生原子吸光法（以下、HG-AAS）とは、
試料溶液中のヒ素と水素化ほう素ナトリウム、塩酸
が反応し、ガス状の水素化物を生成させ、アルゴン
ガスを用いて加熱石英セルに導入・原子化し、その
吸光度を測定する分析法であり、スペクトル干渉が
少なく高感度の測定が可能である。

しかし有機ヒ素については、その大部分は水素化
物を生成しない。そのため有機ヒ素を多く含むとさ
れる食品、肥料・飼料等を分析試料とする分野で
は、前処理操作において、有機ヒ素を無機ヒ素に分
解する様々な改良法が研究されている。一例として
「産業廃棄物の検定方法に係る分析操作マニュアル
第2版、（以下、マニュアル）」では、「（前処理
操作の酸化分解時）有機ひ素が含まれる可能性があ
る有機汚泥などは400℃以上で30分加熱するなど十
分な加熱を行わなければならない」という留意点が
改正により追記された。

当所では工場・事業場排水及び産業廃棄物処分場
排水等の水質試料に対し、ヒ素の揮散は生じにくい
が、有機ヒ素の分解に不十分とされる220℃で酸化
分解を行う等、有機ヒ素が含まれる可能性を考慮せ

ず分析を行ってきた。
そのため、有機ヒ素の存在を考慮した分析方法を

検討し、従来の分析方法との比較検証を行ったの
で、その結果を報告する。

材 料 お よ び 方 法

1 材料

当所がHG-AASを用いて総ヒ素濃度の測定を継続
的に行っている、水質汚濁防止法及び瀬戸内海環境
保全特別措置法に基づく規制対象工場・事業場の排
水、廃棄物及び清掃に関する法律に基づき県が指
導・監督を行っている産業廃棄物処分場等の放流
水、浸透水及び地下水等の水質試料延べ44検体
（2024年4月～2025年1月採水分）について、有機
ヒ素の存在を考慮した分析方法及び比較する当所の
標準作業手順書の分析方法（以下、従来方法）にて
総ヒ素濃度を測定した。

2 有機ヒ素の存在を考慮した分析方法

水質試料中の有機ヒ素を無機ヒ素に分解するた
め、従来方法の「硫酸白煙が発生するまで、ホット
プレート上で加熱分解（220℃）・濃縮（液量が0.5
mL程度）」を行った後、マニュアルの留意点に従
い、「400℃のホットプレート上で30分加熱」の操
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図1 有機ヒ素の存在を考慮した分析方法

作を追加で行った（図1）。
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図2 S産業廃棄物処理施設の比較結果

図3 T水産食料品製造業

（6月採水）の比較結果

図4 T水産食料品製造業

（12月採水）の比較結果

3 ICP質量分析法による測定

有機ヒ素の存在を考慮した分析方法（以下、400
℃加熱）と従来方法の比較により0.002mg/L以上の
濃度差が確認された試料については、さらなる検証
を行うため、ICP質量分析法（以下、ICP-MS）に
よる測定を行った。同法は高温のアルゴンプラズマ
中に試料を導入できるため、前処理時における分解
が不十分な有機ヒ素も測定できる可能性がある。

結 果

1 従来方法と400℃加熱の比較

従来方法と400℃加熱の比較を行った結果を表1
に示す。400℃加熱により、S産業廃棄物処理施設
及びT水産食料品製造業については0.002 mg/L以上
の濃度増加が認められ、S産業廃棄物処理施設では
総ヒ素濃度が2倍、T水産食料品製造業では3～8倍
程度に増加した。

一方、U鉱山坑廃水処理場及びV鉱山坑廃水処理
場については0.002mg/L以上の濃度減少が認められ
た。

2 各分析方法による比較

2.1 S産業廃棄物処理施設の比較結果

400℃加熱により0.002mg/L以上の濃度増加が認
められたS産業廃棄物処理施設において、ICP-MS
による測定を行った。各分析方法で比較した結果を
図2に示す。

従来方法と比べ、400℃加熱とICP-MSの総ヒ素
濃度はそれぞれ2倍以上に増加し、その定量値はほ
ぼ一致した。

2.2 T水産食料品製造業の比較結果

400℃加熱により0.002mg/L以上の濃度増加が認
められたT水産食料品製造業において、ICP-MSに
よる測定を行った。各分析方法で比較した結果を図
3、図4に示す。

従来方法と比べ、400℃加熱とICP-MSの総ヒ素
濃度はそれぞれ3～8倍以上に増加し、その定量値
はほぼ一致した。

2.3 U鉱山坑廃水処理場の比較結果

400℃加熱により0.002mg/Lの濃度減少が認めら
れたU鉱山坑廃水処理場において、ICP-MSによる
測定を行った。各分析方法で比較した結果を図5に
示す。

従来方法とICP-MSの総ヒ素濃度はほぼ一致し
た。
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図5 U鉱山坑廃水処理場（総ヒ素低濃度）

図6 V鉱山坑廃水処理場（総ヒ素高濃度）

2.4 V鉱山坑廃水処理場の比較結果

400℃加熱により0.002mg/L以上の濃度減少が認
められたV鉱山坑廃水処理場において、ICP-MSに
よる測定を行った。各分析方法で比較した結果を図
6に示す。

従来方法とICP-MSの総ヒ素濃度はほぼ一致した
が、400℃加熱では、その定量値がそれぞれ17％、
14％減少した。

考 察

S産業廃棄物処理施設は、有機脱水汚泥、家畜糞
尿、動植物残渣等を処理し、汚泥発酵肥料等の製造
を行っている事業場である。また、T水産食料品製
造業は、ひじき、わかめ、その他海藻加工食品の製
造を行っている食品工場である。魚介類、海藻類は
総ヒ素の含有が多い食品であるが、特にわかめは総
ヒ素に占める有機ヒ素の割合が高い食品とされ
る2)。

有機ヒ素の含有が想定された当該水質試料につい
ては、従来方法と比べ、400℃加熱とICP-MSの総
ヒ素濃度はそれぞれ増加し、かつその定量値がほぼ
一致した。そのため、400℃加熱による有機ヒ素の
分解は十分にできていると考えられた。

一方、U鉱山坑廃水処理場及びV鉱山坑廃水処理
場の水質試料は、鉱山坑廃水のため、有機ヒ素より
も無機ヒ素の含有が想定された。当該水質試料につ
いては、従来方法とICP-MSの総ヒ素濃度はほぼ一
致したが、総ヒ素が高濃度に含まれるV鉱山坑廃水
処理場については、400℃加熱により、その定量値
がそれぞれ17％、14％減少した。

通常、3価のヒ素は強熱すると揮散するため、常
に5価の状態を保って酸化分解の操作をしなければ
ならない。試料に添加した硫酸（1＋1）は加熱に
より熱濃硫酸となり、327℃以上では強力な酸化剤
である三酸化硫黄が発生する。そのため、400℃加
熱では三酸化硫黄の働きにより5価の状態が保た
れ、揮散を防ぐことが期待されたが、（有機ヒ素が
含まれず、）総ヒ素が高濃度に含まれる水質試料で
は十分防ぐことができず、その一部が揮散すること
が考えられた。

お わ り に

今回の結果を踏まえ、有機ヒ素が多く含まれる水
質試料を確認した場合、400℃加熱が行えるよう、
当所の標準作業手順書を改正した。
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表1 従来方法と400℃加熱の総ヒ素濃度の比較結果
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