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陰イオン交換樹脂による前濃縮を併用した微分バルス

アノーディックストリッピングボルタンメトリーに

よる極微量カドミウムの定量

朴承允，出口俊雄⑧，実政勲，永井英夫＊

(1984年２月２３日受理）

極微量のカドミウムを含む試料水500ｍｌに塩酸を加え1.5Ｍ塩酸酸性溶液とし，この溶液を

Dowexl-X8陰イオン交換樹脂カラム（25×0.5cm）に流し，カドミウムを吸着させ，２．０Ｍ硝酸アン

モニウム-0.2Ｍ硝酸混合溶離液１０ｍｌで溶出させる．この溶出液中のカドミウムを，つり下げ水銀

滴電極を用いた微分パルスアノーディックストリッピングポルタンメトリーによって測定する．前

電解は，－０．８Ｖひ`.銀/塩化銀(3.3Ｍ塩化カリウム)，200秒，700rpmで，溶出曲線の記録はパルス

周期０．１秒,パルス波高５０ｍＶ，走査速度３０ｍＶｓ－１で行った．本法を水道水及び雨水に適用し，数

十ｐｐｔレベルのカドミウムが相対標準偏差９％以内で定量された．陰イオン交換樹脂による濃縮．溶

離操作を併用する本法は極微量のカドミウムのみの定量に適している．

する現象がしばしば観測される．従って測定値の精度の

点から前電解時間はできるだけ短く，又検出器の感度は

あまり高くしないのが望ましい．

本研究では，ＤＰＡＳＶで直接測定するのが困難である

ような低濃度のカドミウムの定量に当たり，その前電解

濃縮の時間を短縮し，精度よく測定するために，陰イオ

ン交換樹脂カラムによる前濃縮を採用した．この方法は

２段階の濃縮により感度を向上できるばかりでなく精度

のよい測定が期待できる点に特徴がある．このようなイ

オン交換樹脂とＤＰＡＳＶを併用した報告には，Flore‐

nceら3)による海水中の亜鉛，カドミウム，銅，鉛の溶

存化学種の違いによるキレート樹脂への吸着に関する基

礎的研究があるにすぎない．

本研究は，極微量のカドミウムを高感度高精度に定量

する方法を確立し，更に天然水中の数十ｐｐｔ程度のカ

ドミウムの定量に応用したものである．

１緒ロ

環境水中の有害極微量金属元素を定量する必要性は，

ますます増大している．これらの元素，例えば亜鉛，

カドミウム，銅，鉛などの定量に対して，最近微分パル

スアノーディックストリッピングポルタンメトリー

(ＤＰＡＳＶ)が有力な手段として用いられている．この方

法の特徴は，第一に電解液中の目的元素をまず微小電極

上に濃縮するため，非常に高感度な測定ができる点であ

る．又第二にピークの現れる電位が元素によって異なる

ため，適当な条件を選べば二つ以上の元素の同時定量が

可能である．しかし第一の特徴があるにもかかわらず，

定量下限近くの濃度領域では，検出のためのポテンショ

スタットの電流測定感度を上げる必要があり，又前電解

濃縮に長時間を要する．例えば，つり下げ水銀滴電極を

用いた場合,0.01ｐｐｂ程度のカドミウムで60分1)2)の前

電解時間を要すると報告されている．感度の向上を単に

前電解時間の増加に求めるのは測定値の再現性の点から

問題がある．つり下げたままの状態にある水銀滴の表面

積は厳密に一定に保たれるのが望ましいが，前電解時間

を長くすると，水銀だめの気密性の不完全さのため，水

銀滴が少しずつ漏れ出して，滴の表面積がしだいに変化

２実験

２．１試薬

塩酸：関東化学製精密分析用塩酸

硝酸及び硝酸アンモニウム：和光純薬エ業製試薬特級

過塩素酸：キシダ化学製試薬特級

標準亜鉛，カドミウム，銅，鉛及びピスマス溶液：す

べて和光純薬エ業製原子吸光分析用標準溶液を，使用時

に適宜１Ｍ塩酸で希釈して用いた．

＊熊本大学理学部化学科：８６０熊本県熊本市黒髪２－
３９－１
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必要があり，又電解セルの容量が１０ｍｌであることか

ら，そのイオンを溶出液１０ｍｌ中に溶出することが望

ましい．そこで本実験では溶出液の最初の１０ｍｌを分

取し，その溶液中のカドミウムをＤＰＡＳＶで定量し吸

着率を求めた．その結果をＴａｂｌｅｌに示す．

イオン交換樹脂：Ｄｏｗｅｘｌ－Ｘ８陰イオン交換樹脂

(100～200メッシュ，Ｃ１型）を用い，１．５Ｍ塩酸に１

昼夜浸した後，カラムに充てんした．樹脂は使用ごとに

新しいものを用いた．

水：イオン交換水を全石英製蒸留器で蒸留した．

２．２装置

微分パルスストリッピング装置は，三菱化成エ業製

微量金属分析装置ＭＯＩＡＳ－Ｏ１型を用いた．作用電極

はつり下げ水銀滴電極（ＨＭＤE)，参照電極は銀-塩化

銀電極（銀/塩化銀)，対極には白金電極を用いた．

電解セルは，アクリル樹脂製で内容積は１０ｍｌであ

る．

TablelEfI1ectofhydrochloricacidconcentration

onthepercentageoｆｃａｄｍｉｕｍａｄｓｏｒｂｅｄ
ｏｎａＤｏｗｅｘｌ－Ｘ８ｃｏｌｕｍｎ

Hydrochloricacid
concentration/M

Percentageof
adsorption，％

０．１０．５１．０１．５２．０２．５

７５．２８６．６９２．６９９．４９８．５９５．６

Cadmiumconcentration：0.1ｐｐｂ

２．３操作

一定量の試料水500ｍｌに塩酸を加え１．５Ｍ塩酸酸

性にした溶液を試料容器（0.5～1.01）に連結したＤＣ‐

ｗｅｘｌ－Ｘ８樹脂カラム（25×0.5ｃｍ）中を自然流下（流

速：約0.6ｍl/ｍ、）させる．目的元素を吸着させた後，

2.0Ｍ硝酸アンモニウム-0.2Ｍ硝酸混合溶液で溶離す

る．溶出液の最初の１０ｍｌを１０ｍｌメスフラスコで正

確に分取する．この分取した溶液を電解セルに移した

後，電解セル内のマグネチックスターラーでかき混ぜな

がら窒素を通じて３００秒間除酸素を行う．ＨＭＤＥに新

しく水銀滴をつり下げ（極表面積Ｌ４１ｍｍ２)，－０．８V

Ds・銀/塩化銀で２００秒間前電解を行う．そのまま５秒

間静止した後走査速度３０ｍＶｓ－１で－０．４ＷＳ・銀/塩

化銀まで掃引した．

試料のかき混ぜ速度は，除酸素及び前電解中ともに

700rpmであった．又パルス周期０．１秒,パルス波高５０

ｍＶで行った．記録計のフルスケールは，検量線及び実

試料の測定に当たっては0.511Ａ/FS，条件検討の場合は

１.OILA/ＦＳで行った．なお実試料の定量はＤＰASVに

よる測定段階で標準添加法により行った．

３結果

３．１陰イオン交換樹脂による試料の濃縮

３゜1.1吸着に及ぼす塩酸濃度の影響カドミウムイ

オンは，その塩酸酸性溶液から陰イオン交換樹脂へ効果

的に吸着すると報告されている4)．そこでＤｏｗｅｘｌ－

Ｘ８樹脂への定量的吸着性を検討した．すなわちカド

ミウムイオンとして0.1ｐｐｂを含む溶液の塩酸濃度を

0.1～2.5Ｍ範囲で調製し，それぞれの溶液500ｍｌを

イオン交換樹脂カラムを通し吸着させた．その後，３．１．

２で得られた効果的溶離液２．０Ｍ硝酸アンモニウム-

0.2Ｍ硝酸溶液で溶離した．試料の濃縮に当たっては

吸着した目的イオンをなるべく少量の溶離液で溶出する

塩酸濃度１．５Ｍ付近で最大の吸着を示すことから試

料溶液を１．５Ｍ塩酸酸性とすることにした．

なお再生した樹脂を使用した場合は再現性の点で劣っ

た結果が得られたので，使用の都度新しいものを用い

た．

３．１．２溶離液イオン交換樹脂を用いる試料の濃縮

で重要な点は，吸着した目的金属イオンをなるべく少容

量の溶離液で溶出することである．Dowexl-X8樹脂

に対する選択係数の大きい硝酸塩を用いて検討した結

果，溶離液として硝酸アンモニウムが有効であることが

分かった．

3.1.1の実験結果に基づき，0.1ｐｐｂカドミウムの

1.5Ｍ塩酸溶液500ｍｌをＤｏｗｅｘｌ－Ｘ８カラム（２０

×０５ｃｍ）に通し，カドミウムを吸着させた．はじめに（

1～４Ｍの硝酸アンモニウムの承で溶離することを試承

た．溶出液の最初の１０ｍｌを分取し，その溶出液をそ

のまま電解セルに入れ，ＤＰＡＳＶでカドミウムの回収率

を測定した．その結果，硝酸アンモニウム溶液の濃度が

増加するにつれ回収率は良くなり，４Ｍで90.8％にな

った．しかし，その濃度が約３Ｍ以上になると，電解

セル中でかき混ぜ中，気泡が発生し測定値の再現性が悪

くなった．そこで硝酸アンモニウムー硝酸混合溶離液を

適用した．この場合気泡の生成は認められず好結果が

得られた．この混合溶離液系を用いたときの回収率を

Ｔａｂｌｅ２に示した．なお硝酸は電解セル（アクリル樹脂

製）を酸化させるおそれがあるのでなるべく希薄な溶液

を用いるようにした．

この結果に基づいて,２．０Ｍ硝酸アンモニウム-0.2Ｍ

硝酸の混合溶液を溶離液として用いた．

３．１．３銅，鉛，亜鉛及びビスマスの挙動一般に天

然水中の金属イオンをＤＰASVによって定量する際，

亜鉛，カドミウム，銅及び鉛の同時定量の例が多く報告
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Table2EHbctofeluentcompositiononpercentage
ofcadmiumrecoveredfromthecolu】ｍｎ
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０
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１
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２
２
２
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２
２
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４
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●
●

０
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０
０
０
０
０

９
２
２
０
１
２

●
●
●
●
●
●

０
５
２
６
３
９
６

５
６
８
３
９
９

、Ⅱ

Cadmiumconcentration：０．１ｐｐｂ

されている')6)~8）

本法での陰イオン交換樹脂による前濃縮の際，１．５Ｍ

塩酸酸性溶液では，銅はこの樹脂に全く吸着せず，鉛は

定量的な吸着性は示さなかった．亜鉛については，溶離

液である２Ｍ硝酸アンモニウム-0.2Ｍ硝酸溶液を支

持電解質とした場合，ピーク電流が得られなかった．従

って本法では亜鉛の測定は不可能である．これは，本実

験条件下で水素イオン濃度が高いために，その還元波に

遮へいされるためであると考えられる．又１．５Ｍ塩酸

酸性の条件下で，ピスマスの陰イオン交換樹脂に対する

分配係数の対数値（109Ｋ.）は約3.54)であり定量的吸

着が考えられる．しかし，本法の溶離条件では，溶出液

の最初のＩＯｍｌ中にはほとんど溶出されなかった．従

って本法の陰イオン交換樹脂による前濃縮の併用は，カ

ドミウムだけを，その試料水500ｍlから１０ｍlに濃縮

し，かつＤＰＡＳＶによる定量を可能にすることが分か

った．

４検量線及び標準添加法の検討

Ｏ～0.2ppbのカドミウムを含む１．５Ｍ塩酸酸性溶液

500ｍlを調製し，２．３の条件でカドミウムを測定した．

その結果,このような低濃度範囲で検量線は,良好な直線

性を示した．カドミウムを全く添加しないときの電流値

は試薬からの混入によるものであり，その濃度は0.005

ＰＰｂ程度であった．なお極低濃度の実試料の定量に当

たっては，ＤＰＡＳＶでの測定段階で標準添加法により行

った．Ｆｉｇ．１にその標準添加法による水道水中のカド

ミウムの定量に当たって，得られたポルタモグラムの例

を示した．定量下限は0.005ｐｐｂであった．ここで定

量下限ほから試験値（濃度ｏにおけるピーク高さ）の最

大ばらつきに対応する濃度とした．

５錯化剤の影響

天然水の分析において有機錯化剤の影響は無視できな

いものである．そこで数種のカルポン酸類，アミノ酸類

－０．４－０．８－０．４－０．８

－０．４－０．８－０．４－０．８Ｖ

Fig.1Ｖoltammogramsofcadmiumsolution

A：Blank；B8Samplesolutionconcentmtedfromtap
watcr；Ｏ：５ｐｐｂＣｄｗａｓａｄｄｅｄｔｏＢ．Ｄ：ｌ０ｐｐｂＣｄ
ｗａｓａｄｄｅｄｔｏＢ．

及びフミン酸の影響を検討した．

クエン酸（5～40ppm)，リンゴ酸（5～40ppm)，パ

ルミチン酸（0.2～2ppm)，Ｐ－オキシ安息香酸（0.2～

2ppm)，グリシン（5～40ppm)，システイン（1～１０

ppm)，アスパラギン酸（5～40ppm)，ロイシン（5～４０

ppm）及びフミン酸（0.2～2ppm）を個別に含む0.1

ppbカドミウムの１．５Ｍ塩酸酸性溶液500ｍｌを調製

した．

これらの試料溶液のカドミウム濃度を２．３の実験条

件で測定し，有機物を含まない溶液から得られた値（か

ら試験値）と比較して，有機化合物の影響を検討した．

その結果，各有機物の実験濃度範囲ではカドミウムのピ

ークへの影響はほとんど見られなかった．1.5Ｍ塩酸試

料溶液であるため，これらの有機物はほとんどカドミウ

ムと錯体は生成せず，その影響はないものと思われる．

６応用例（水道水及び雨水中の

カドミウムの定量）

水道水試料500ｍｌを採取後，直ちに濃塩酸（36％

ＳｐＧｒ、1.18）７４ｍlを加え，１．５Ｍ塩酸酸性とした．

この試料溶液を２．３に従って定量した．濃縮した試料水

と標準添加法を行ったもの及び試薬から試験液を測定し

たとき記録計で得られたポルタモグラムの一例をFig.１

に示した．又ＤＰＡＳＶによる測定段階で標準添加法に

よって測定した結果得られた検量線の一例をFig.２に
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Table3Analyticalresultsofcadmiuｍｉｎｔａｐｗａｔｅｒ

SampleNo.↑
Method

３ ６２ ４ ５ ７ 8 ９

0.067

0.070

0.070

０．０７６

0.067

0.068

0.078

0.070

0.079

0.074

0.079

0.069

0.066

0.068

１，ppb

ll，ｐｐｂ

0.070

0.074

0.071

0.069

↑Sampleswerecollectedfromthetapwatcrinourlaboratory．Ｄate：Jan､４，１９８３（No.１～4),Jan､５，１９８３（No.５～9)．Methodl：

Themethodemployedinthiswork、Ｍｅｔｈｏｄｌｌ：Asamplesolution，５００ｍ１，ｗａｓｅｖａｐｏｒａｔｅｄｔｏａｂｏｕｔｌＯＯｍｌａｎｄｌＯｍｌｏｆＨＮＯ３－

ＨＣｌＯ４（１：ｌ）solutionwasaddedtothesolution、A1Ierthesolutionwasevaporatedtodryness，theresiduewasdissolvedinHCl

(ｌ：１）andwaterwasaddedtothesolutiontocontain1.5ＭＨＣ1．Thesolutionthusobtainedwast正atedasMethodl，B1ankvalue：

Methodl，0.004～0.005ｐｐｂ；Methodll，0.012～0.014ppb．

Table4Analyticalresultsofcadmiuｍｉｎｒａｉｎｗａｔｅｒ

SampleNo.↑
Method

６ ８２ ３ ４ ５ ７ ９

0.034

0.037

0.038

0.042

0.035

0.038

0.036

0.042

0.038

0.044

0.040

0.042

0.036

0.045

0.0430.043

0.039

１，ppb

ll，ｐｐｂ

↑Samp1eswerecollectedontheroofofthebuildingofourlaboratory．Ｄate：Ｍａｙ1，１９８３（No.ｌ～5)，Apr、１９，１９８３（No.６～7)．

ＭｅｔｈｏｄｓｌａｎｄＩＩａｒｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｇｉｖｅｎｉｎＴａｂｌｅ３・Blankvalue：Methodl，0.004～0.005ppb；Methodll，0.012～0.018ppb．

Ｔａｂｌｅ４に示した．Table３，４の定量値はすべてから

試験値に対する補正をした値である．

本法と酸分解による定量値は誤差範囲内で一致し，５

の実験結果と併せ考えると，本法による値は試料水中の

全カドミウムの値に相当するものと考えられる．

７考察

３．１．３で述べたようにＤＰＡＳＶによる亜鉛,カドミウム，

銅及び鉛の同時定量の例が多く報告されている')`)~8）

分析化学的観点から多元素が同時に定量されることが望

ましいが，本法は陰イオン交換樹脂による分離・濃縮操

作を併用しているため，カドミウムの承の定量にしか適

用されない．微量金属イオンの濃縮手段として本イオン

交換樹脂を用いる限り，同時定量に都合のよい効果的な

溶離条件を見いだすのは困難であろう．しかし環境問題

の関連において，可能な限り低濃度のカドミウムの信頼

できる定量法が望まれている．

ＨＭＤＥを用いたＤＰＡＳＶによる天然水中のカドミウ

ムの定量に当たって，試料水を直接ＤＰＡＳＶで測定す

る場合，検出下限は，0.01ｐｐｂで，このような検出下限

近くの濃度では，前電解時間に６０分を要するとの報告

がある')．このような長時間の前電解濃縮では精度の点

に問題が残されている．一方本法は陰イオン交換樹脂に

よる濃縮を併用するため，ＤＰＡＳＶによる前電解時間は

200秒でよく，０．０４～0.07ppb程度の試料溶液でも相

対標準偏差９％以内で測定可能である．

示した．水道水中のカドミウムの定量値はＴａｂｌｅ３に

示した．

一方，試料水に共存する有機物の影響を見るために試

料水500ｍlを約100ｍlに加熱濃縮した後，硝酸一過塩

素酸（１：１）１０ｍｌを加えて乾固した．残留物を塩酸

(１：１）で溶解し水で希釈して１．５Ｍ塩酸溶液になるよ

う調製した．この溶液を２．３に従って定量し前者と比

較した．その結果もＴａｂｌｅ３に示した．

又，雨水についても同様の実験を試糸た．その結果を

Ａ
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Fig.２Determinationofcadmiuminconcentrated

samplesolution（１０ｍl）bythestandard
additionmethod
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Ｄｅｔ②Ｔｍ;面､通⑪nofultra-traceamountSofcad-

nuumnconcemratedwithamon-e工changeresimby
●

diHerentianpulseanodicstriPPmgvoltammetryo
ChengYunPIAC，ToshioDEGucHI，IsaoSANEMAsA，
andHideoNAGAI（DepartmentofChemistry,Faculty
ofScience，KumamotoUnivexBity，2-39-1,Kurokami，
Kumamoto-shi,Kumamoto，860）

AsitisapparentlydifIiculttomeasuredirectlyvery
lowconcentrationofcadmiumbythedifIbrentialpulse
anodicstrippmgvoltammetry(ＤＰASV)withahanging
mercurydropelectrode（ＨＭＤＥルcadmiumma

solutionwasconcentratedwithanion-exchangeresln，

anddeterminedbyDPASV・Hydrochloricacidwas
addedto500mｌｏｆａｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｏｃｏｎｔａｉｎＬ５Ｍ
hydrochloricacid・Afterpassingthissolutionthrougｈ
ａＤｏｗｅｘｌ－Ｘ８ｃｏｌｕｍｎ（25×0.5ｃｍ)，theadsorbed
cadminImwaseluatedwithlOmlofamixedeluent

consistｉｎｇｏｆ２･ＯＭａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒａｔｅａｎｄＯ､２Mnitric
acid、TheefHuentwastransfbrredtoanelectrolytic

cell，andwasdeaeratedwithnitrogenfbr３００ｓ･
Pre-electrolysispotentialof-0.8Ｖ”Ａｇ/AgCl
(3.3ＭＫＣｌ)wasappliedtotheHMDEfbr200swith
stirrmg・Thestrippingcurvewasthenrecordedunder
thefbllowingconditions：ｓｃａｎｒａｔｅ３０ｍＶｓ－１，pulse
repetitiontimeO1s，ａｎｄｐｕｌｓｅｈｅｉｇｈｔ５０ｍＶ・The
determinationofthecadmiumbyDPASVwascarried
outbythestandardadditionmethod・Themethod
proposedherewassuccessfUllyappliedtotheselective
deterlninationofcadmｉｕｍｏｆｃａ、５０pptconcentration
levelcontainedｉｎｔａｐｗａｔｅｒａｎｄｒａｉｎｗａｔｅｒｗｉｔｈａ
ｒｅｌativestandarddeviationoflessthａｎ９％．
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