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報 文

微分 パ 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 水中の 銅 （II）， 鉛

（II）及び カ ドミウム （11）イオ ン の 定量

市　橋 啓　子
＊

（1986 年 9 月 29 日 受理 ）

　水 道 水 及 び 水 道 原 水 中 の 10ng ／ml レ ベ ル の Cu （II），　 Pb （II） 及 び Cd （II） を 簡 単 迅 速 に 同 時 定 量

す る の を 目 的 に， つ り下 げ 水 銀 滴 電極 を 用 い る 微分 パ ル ス ア ノ ーデ ィ ．v ク ス ト リ ワ ピ ン グ ボ ル タ ン メ

ト リ ーを 日 常分析 に 適 用す る た め の 基 礎検 討 を 行 っ た ．塩 化 物 イ オ ソ を 含 む 塩化 カ リ ウ ム 及 び 塩酸 は

Cu （II）及 び Pb （II） の ピ ーク電 位 及 び ピ ーク 電流 に 大 き く影響 を 及 ぼ す こ とが 分 か っ た ．鉄及 び マ ン

ガ ソ な ど の け ん 濁 物 が 認 め ら れ る 試 料 で は ，塩化 カ リ ウ ム を 除 い て ， 塩 酸 ， 硫 酸 ， 硝酸 ， リ ン 酸及 び 過

塩素酸 が 支持 電解質 と し て 適 当で あ っ た ．感 度 を 高 め る た め に 析出時 間 を 長 くす る こ と は 特 に Gd （II）
に つ い て は 効 果 が な く ， 又 ，

Pb （II）の か ら 試験値 が 高 くな る の で 析出時間 30 秒 で 測定 を 行 っ た ．実

試料と し て 水 道 水 ，井 戸 水 及 び 伏流水 を 用 い
，
AAS と 比 較 し た と こ ろ ， 良好 な 結 果 を 得 た ．本法 で は

試料 に 酸 を 添加す る だ け の 前 処 理 で ，
5 分 間 の 除酸素時間 を 含 め て も 測 定 時 間 は 約 10 分 間 で あ っ た ．

1 緒 言

　水道法
1）に よ る水道水及 び 水道原水中 の 重金属の 分析

に は ，
AAS が 採択 され て い る． しか し，　 Cd （II）及び

Pb （II）に つ い て は 基準値が 低 く ｛Cd （II＞：　O・　Ol　P9 ／ml ，

Pb （II）：O・　1　P9／ml｝， 直接 AAS で は感度 が 不十分 で 測定

が 困難 で あ る ．そ の た あ 濃縮及 び 干渉物質除去 の た め に

溶媒抽出 と い う煩雑な前処理 が行わ れ て い る．

　又 ，Cu （II） に つ い て も AAS で は 比較的感度 が 低 い ，

現在 ， 水中の 微量金属の 分析法 に は 共存物質 の 干渉も少

な く，数種の 元素が同時に 分別定量 で きる と 言 わ れ て い

る微分 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

（DPASV ） が 有利 と され て い る 2＞s＞．し か し DP −

ASV を 日常分析に 適用す る た め の 基礎 デ ー
タ が あ ま り

に少な い
4〕．今回 つ り下げ水銀滴電極 （HMDE ）を用 い

て ，水 中 の Cu （II），　Pb （II） 及 び Cd （II）を直接 同時に

定量す る た め に 支持電解質 の 選択及 び 析出時間の 影響な

どの 基礎検討 を 行 っ た の で そ の 結 果を 報告す る．又 ， 実

試料 と し て 水道水 ， 水道原水 と し て 用 い られ て い る井 戸

＊
兵庫 県衛生研究所 ： 652 　兵 庫県神戸市 兵 庫区 荒 田

　 町 2− 1−29

水 及 び 伏流水 に つ い て ，本法を適用 した 結果を も併せ て

報告す る．

2　実 験

　2 ・ 1 装　置

　 DPASV に は 柳 本 ボ ル タ ソ メ ト リ
「

ッ ク ア ナ ラ イ ザ ー

P −1000 型 及 び 柳本 ア ノ デ ィ ッ ク ス ト

．
リ ッ ピ ン グ タ イ マ

ーAST −100 型 ， 記 録計 に は 渡 辺 測 器 製 レ コ ーダ ーWX 『

4401 型 を 使 用 し た ．作 用 電 極 に は HMDE メ ト ロ ーム

製 EA −290 型 （表 面 積 L39 　mm2 ） を，対 極 に は 白 金電

極 ， 参 照 電 極 に は 飽 和 カ ロ メ ル 電極 （SCE ） を 用 い た ．
AAS 装 置 は，日立 製 180−80 型 を 用 い た．

　2 ・2 試 　薬

　標準銅 ， 鉛 及 び カ ド ミ ウ ム 溶 液 ： い ず れ も和 光 純 薬 工

業 製 AAS 用 標 準液 （各 工000   〆ml ）を 適 宜希釈 し て ，
3 元 素 の 1　St9／ml 及 び 10　Fi9／m1 の 混合標 準液 を 調 製 し

た ．

　硝酸 ， 塩 酸 ， 硫酸及 び 過塩 素酸 ： 和光純薬 工 業 製 有 害

金 属 測 定 用 を そ の ま ま 用 い た ．

　 リ ン 酸及 び 塩化 カ リ ウ ム ： 和光純薬工 業製特級を 用 い

た．

　 水 ： 脱 イ オ ン 蒸 留 水 を 用 い た ．
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　 2・3　測 定方法

　あ らか じめ硝酸及 び 塩 酸 の 各 5％ 混合溶液に 浸 し た

後，蒸留水 で 洗浄を 行 っ た 10ml の サ ン プ ル 瓶 の セ ル

に テ フ ロ ン 囘転子 と測定試料 6ml を 加 え ，支持電 解質

及 び 混 合標準溶液 を マ イ ク ロ ピ ベ
ッ

ト で 添加 し ，
か き混

ぜなが ら超 高純度窒素で 除酸素し た後 ，
Table 　l に 示 す

条件で DPASV 測定を行 っ た ．実試料 に 10　ng ／ml の

銅 ， 鉛 及 び カ ド ミ ウ ム の 混合標準溶液 が 添加 され た 場合

の 典型的 な 溶 出曲線を Fig．1 に 示す．な お ，析出時 間

の 間は テ フ 卩 ン 回転子 で セ ル 内の 溶液は か ぎ混ぜ られ て

い る ．

Table 　l　 Standard　 conditions 　 of 　differential　pulse

　　　　 anodic 　stripping 　voltarnmetry （DPASV ）

　　　　 analysis

MOdulation 　amplitude

Deposition　 POtential
Depos 三tion 　ti皿 e （Te ）

Standing　time

Scan　 rate

Pulse　 interval
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Fig．1　 Typical　anodic 　 stripping 　 voltammetry 　 by

　　　 DPASV 　 with 　 hanging 　mercury 　drep

　　　 electrode （HMDE ）

　 　 　 　 （1） sample 　solution 　in　O ，13　M 　nitrie 　acid ； 〔2〕

　　　　（1）十 IOng／ml 　Cu （II），　 Pb （II） and 　 Cd （II） in
　 　 　 O，13h厂工　nitric 　 acid

3　結 果と考察

　3 ・1　支持電解質及 び そ の 濃度変化 に よる影響

　適切な支持電解質 の 選択 に は ， 電極反応の 可逆性を考

慮す る こ とが重要 で ある が，日常分析で し か も微量 元 素

の 測定 を 目的に し た 場合，更 に 次の 条件を満た す もの が

望ま し い ．第
一

に 日常入 手し易い こ と，第 二 に 使用前 に

再精製す る 必 要 の な い 高純度の 試薬 で あ る こ と，そ の た

め 支持電解質 と し て 塩酸，硫酸 ， 過塩素酸 ， リ ン 酸 ， 硝酸

及び塩化 カ リ ウ ム を選び，各 10ng ／ml の Cu （II），　 Pb

（II）及 び Cd （II）の ピ ーク 電位 （Ep）及 び ピ ーク 電流

（ip） へ の 影響 を 調 べ た ．そ の 結果 を Table 　2 に 示 す．

一
般 に ASV に お い て は 銅 に 及 ぼす塩化物イ オ ソ の 影響

が大 きい と 言わ れ て い る が 5）〜7〕，本法 で も支持電解質の

濃 度 変化 が 銅 の ピ ーク に 大 き く影響を 及 ぼす の は 塩 化

カ リ ウ ム 及 び 塩酸溶液 で あ っ た ，塩化 カ リ ウ ム 濃度 が

O・　02　M か ら 2M に な る と Ep は 約 180　mV 負側 へ 移

行 し，ip は 約 50％ 減少 した ．

　支持電解質濃度が 高くな る に つ れ て ip が 減少す る 傾

向は 過塩素酸溶液に お い て も見 られ る が ， Ep の 著し い

変動は 見 られな か っ た ．又 ， Cu （11） の ピ
ー

ク は 水 銀溶

出波と 重 な っ て 出現する た め ，
ipを 求め る 場合，　 Pb （II）

及 び Cd （II） よ り多少誤差 が 大 ぎくな る の は 免れ な か っ

た ，Pb （II） の Ep 及 び ゴ
p に 及 ぼ す支持竃解質濃度 の 変

化の 影響は 塩化カ リ ウ ム 溶液が最も大 きか っ た ．

　 1M 塩酸及 び O．2
，
1

，
2M 塩化 カ リ ウ ム 溶液 で は，

Pb （II＞の か ら試験値が高く ，
30 秒の 析出時間で Table

3 に 示す電流値を得た ．

　他 の 試 薬 で は ， か ら試験値 が ほ と ん ど無視で き る程 度

で あ る が ，ピ ーク が認 め られ る も の も あ っ た た め ，析出

時間 が 長 くなるほ ど試 薬 の か ら試験値 に 注意す る 必要 が

あ る と思われ る．Table　2 の 塩化 カ リ ウ ム 及 び塩酸溶液

中 の Pb （II｝ の ip 値 に つ い て は か ら試験値 を補正 し た

値 で あ る．

　 な お ，Cu （II）及 び Cd （II） に つ い て は 補正 は 必要 な

か っ た ． Cd （II）の ip は 塩化 カ リ ウ ム 及 び 塩酸中 で は

他 の 支持電解質 よ りや や 高 か っ た ，置M 及 び 2M の 硝

酸溶液で は 水素 イ オ ン の 還元波 と重な っ て 測定 が で きな

か っ た ．

　 こ の 場合 析出電位を 一〇・　600　V 　1＝ 設定 した．塩酸 及 び

塩化 カ リ ウ ム の 濃度変化 は Pb （II）及び Cd （II） の Ep

に も大きく影響 を 及ぼす た め ，添 加 され る 標準溶液に は

塩 化物 イ オ ン を 含ま な い ほ うが 良 い と考 え られ る．し か

し，い ず れ の 元素 に お い て も上 記 の どの 試薬を 支持電解

質に 選択 し よ う と，感度 に は 大差 な い こ とが分 か っ た ．

　3・2DPASV に お け る析 出時 間 の 影響

　有機化合物の 存在下 で ASV に お け る 析出時間 （T 。）

の 影響 は ，
1・ukaszewski ら

s ）9）に よ っ て 報告 され て い る ．

本研究で は 酸性支持電解 質と し て CU （II）の シ ャ
ープ な

ピ ーク が 得 られ る リ ソ 酸を，又 酸溶液 と比 較対照す る た

め に 中性塩 の 塩化カ リ ウ ム を選 ん だ ．又 ，実試料 に お い

て も Te の 影響を 調 べ た ．
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Table 　2Effec 、 。f 、upP 。，・i・ g ・lec・・。ly・・… ・h・ 叫 k　p… n ・i・l　and ・u ・・ents ・f

DPASV 　of　Cu （11），
Pb （II）and 　Cd （II）

SupPorting　el   trolyte

　 ooncentration ／M

Cu （II） （10　ng ／m1 ）
−

L − rx
Ep／V 　　　　ip／nA

Pb （II） （10   ／ml ）
− e

Ep ／V 　　　　ip！nA

Cd （ID （10　ng ／皿 1）
　

Ep／V 　　　　ip〆nA

KCl

HCl

H2SO4

HNOs

HsPO4

HCIO4
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節
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別
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− 0．620
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− 0．610
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　 　＿帥

　 　 ＿帥
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一
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− 0．610
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．041
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Table 　3Contamination 　 of 　lead　 ln 　 supportlng

electrolytes

Supporting　electrolyteip ／nd Ep ／V

ip に 及ぼす T
。 の 影響は ，　Cd （II）の み存在 し て い る 場

合とほ ぼ同様の 傾向を 示 し た ．Fig．2 は o．33　M リ ソ 酸

溶液中 に 存在 し て い る各 50　ng ／ml の Cd （II），　Pb （II）

O，2MKCI
lMKCl
2MKCl

IMHC ！

2MHCl

6．536
．073
．02
．03
．5

一〇．425
− O．460
− O．485
− O．465
− 0．500

　3・2・ 10 ，33M リ ン酸溶液　　0・33　M リ ソ 酸溶液中

の 10　ng ／ml の Cd （II） の ｛
P と Te の 関係 を 調 べ る

と，T
。 が 90 秒 ま で は ip は 直線的に増加す る．　 Te が

150 秒を 越え る と Cd （H ） の ip は ほ ぼ
一

定 と な っ た ．

T
。 が 300 秒 に な る と Ep が正側 へ わ ずか に移行す る ．

25，50 及 び 100ng ／ml の 濃度 の 場合 に も，ほ ぼ同様 の

現象 が 起 こ る．又 ，異 な る Te に つ い て検量線を作成 し

た と こ ろ ，Te が 10 秒 で は 100　ng ／ml ，30 秒 で は 60

ng ／ml
，

60 秒 で は 50　ng ／ml ま で の 濃度 と ip が 比 例 し

た． 次に Cd （11） と 同濃度 の Pb （II）及 び Cu （II） を

そ れぞれ別 に Cd （II）と共存 させ た 場合 で も Cd （II） の

竃
＼

碍

Te／5

Fig．2　Effect　of 　deposition　tlme 　on 　the 　pcak 　cur
−

　　　　rents 　 of 　 50　ng ／m 】 Cu （II），　 Pb （II） and

　　　　Cd （II） in　O ．33　M 　phosphoric 　acid

　　　　 口 Cu，△ Pb，　 O 　Cd
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及 び Cu （II） の 各元素の ち と T
、 の 関係を示 して い る ．

Fig ・2 が 示す ip と T
。 の 関係は，他 の 酸溶液 に お い て

もほ ぼ同様 で あ っ た． Te を長 く し て ip が増大す る こ

とが 最 も期待 で きる の は Cu （II） で次 に Pb （II）で あ っ

た ・ 3 元素 の 中で は E
。

が 最 も負側 に あ る Cd （II）で

は
，

Te の 増加 に 従 っ て ipが増加 し な くな り，半値幅は

増加 して も約 20mV ま で で
， 面積 も T

。 の 増加 に 比例

し な く な る 現象が 著 し く現れ て い る ．塩酸，硫醗 硝酸
及 び 過塩素酸 の どの 溶液 に お い て も同様 の 現象 が 見 られ

た．こ の 原因 の
一

つ と して 水素 ガ ス が電極反応を阻害す

る た め と も考 え られ た が
， 塩 酸，硝 酸 及 び 過塩素酸 で は

0・02M か ら 2M ま で ， 硫酸 は 0。01M か ら 1M ， リ

ソ 酸 は 0・007M か ら 0・6 アM ま で の 濃度変 化 で は ，　 Cd

（II）の ip と T
， の 関係に 差 は なか っ た ．そ こ で 0．33

M リ ン 酸溶液中に お い て ，
1 ・ 9fml 及 び 10 。 9finl の

Cd （II）を T
。 が 50

，
150 及 び 300 秒 の DGASV の

測定を し，各 ピ ーク の 面積 （A＞を 求 め た と こ ろ ，A は

Te に 比例 し た ， こ の 結 果 か ら ，
　 Cd （II） の 電解濃縮 は

時間 に 比 例 し て 濃縮 され て い る こ とが分か っ た ．従 っ て

DPASV の ピ ー
ク 電流 が 析出時間 に 比例 し な くな る の

は ・Cd （II） が HMDE 中 へ 容易に 拡散す る た め ，溶 出

に 時間が か か り，ip が 見掛け上 増加 しな くな っ た た め

と考え られ る ．

　
3°2’2 塩化 カ リ ウ ム 溶液 　 IM 塩化 カ リ ウ ム 溶液

中 に 25 ・9／ml の Cd （II） の み存在 して い る場合，　 Cd
（II） °P　 i

・ lt・Te が 450 秒 まで ア
， 眦 例 した ．25 。 9〆

n ・1 の Pb （II）が存在す る 場合 は Cd （II） の i
，

は 300
秒，又 25　ng ／ml の Pb （II）及 び Cu （II＞が 共存す る 場

合 は 160 秒 ま で T 。に 比 例 し た ．水銀滴電極の 揚合 ， 析
出 し た銅一

カ ド ミ ウ ム 及び銅一亜 鉛 の 金属間化 合物 の 形成

は 見 られ な い と 言われ て い る が 10），本実験 で は ip が 7▼
。

に 比例す る 領域 で は 各元素 の Ep に は変化 は なか っ た ．

塩化 カ リ ウ ム 溶液中 で は Cd （II） の ip の T
。 に 対す る

比例性 は 酸 を 支持電解質に し た 場合 よ り良くな っ て い る

が ， 全体 と して Te に 対す る 3 元素 の 各 ip の 関係は ほ

ぼ同様 の 傾 向 で あ っ た ． 電極面積を 約 1．5 倍 大 ぎく し

て も ， 又 ・ 塩化 カ リ ウ ム 濃度を 0．02，1 及 び 2M と 変

化 さ せ て も，Fig・2 の 結果 と大差な か っ た．次 に ，
　 T

。

を もが 比例 的 に 増加 し な くな る 300 秒 に し ，
0．2M の 塩

化 カ リ ウ ム 溶液 中 の 検量線 を 作成 し た と こ ろ ，
Cu （II），

Pb （II）及 び Cd （II）の い ずれ も 20　ng ／ml ま で 各 ipは

濃度に 比例 し た ．

　3・2 ・3　実試判溶液　　水試料 を 測 定 す る 場 合 ， 水

中の 有機物，例 えば フ ミ ン 酸 の 存在 は 無 視 で ぎな い た

め
11）t2）

，
0．33M リン 酸濃度 に し た 水道水 及 び 井 戸 水 に

標準混合溶液を添加 し， 約 10ng／rn1 の Cu （II），
　 Pb

（ll）及び Cd （II） に つ い て ip と 120 秒 まで の T
， と

の 関係を 調べ た ．水道水 で は Pb （II＞70 秒及 び Cd （II＞
45 秒 ま で ，井 戸 水 で は Pb （II）50 秒 及 び Cd （II）35 秒

ま で ip は Te に 比例 し た ．　 Cu （II＞ は い ず れ の 試料 で

も 120 秒 まで Te に 比例 し た．　Pb （II）及 び Cd （II） の

ip が 比例す る Te の 限界が実試料 の 場 合， 3・2・且 及 び

3 ’2・2 の よ うに 蒸留 水 を 用 い た 場合 よ り 短 く な っ て い

る ・こ れ は DPASV に お け る Pb （II）及 び Cd （II） の

ip と Te の 関係に 有機物 な どの 存在が 大きく影響を及

ぼす と推定 され る．

　3 ・3　実試料 の 定量

　導管中に 長 い 間 とど ま っ て い た た め 褐 色 の け ん 濁物が

認 め られ る水道 水 に Table 　2 に 掲げ た 各試薬を 直接加

え て ，Table 　 I の 条件 下 で 測定 し た 結果を Tab 「e　4 に

示 す ．同時 に AAS で 定量 し た結果 と比較す る と，塩化

カ リ ウ ム 以外 の 酸 試薬を支持電解質 に 用 い た 場 合，い ず

れ もほ ぼ 一
致 し て い る こ とか ら ， 塩酸，硫酸 ， 硝酸 ， リ

ン 酸及 び 過塩素酸 を試料に 直接添加 し ，
Cu （II），

Pb （II）

及 び Cd （II） の 3 元素を同時 に 直接定量する こ とが可能

で あ る こ とが 分 か っ た ．しか し，塩化 カ リ ウ ム 溶液 中 で

は ，Pb （II） は 検出 されず ，
　 Cu （II）の 分析値 も低 い 値 し

か 得 られ な か っ た ．　 こ れ は Ugapo ら
la ）

の 報告 の よ う

に ，Cu （II） 及 び Pb （II） は 大部分 け ん 濁物 と し て 水中

に 存在 し て い る た め 中性塩 の 塩化 カ リ ウ ム を支持電解質
に 使 用 し た 場 合，け ん 濁物 に な っ て い る Cu （II）及 び

Pb （肛 ）は イ オ ン に 解離 し な い た め
， 電極不活性 とな る

の で あろ う，

　な お ，Cd （II） は 検出 さ れ な か っ た の で 10　ng ！ml を

添 加 し て 分析を行 っ た と こ ろ い ずれ の 試薬 の 場 合 も ほ ぼ

Table 　4　Determination 　of 　Cu （II），
　 Pb （II）

　　　　　and 　Cd （II）in　tap 　 water 　by　various

　　　　　supPorting 　electrolytes

翻 雛   無 ・ ngPk ！− ・
  r弘 ・

1

騨 ？
d

0．2MKC1 　 　 　 5．6
0．2MHCI 　 　 13．1
0．1MH2SO4 　 9．3
0．2MHNO3 　 g．9
0．067M 　HsPO49 ．5
0 ．2MHCIO ‘ 　 11．3

10．5

DPASVN
．D ．

10．49
．210
．39
，49
．6

AAS9
．5

DDDDDDNNNNNN

N ，D ，

9．09
．511
．19
．611
．D10
．5

1e．0
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Table 　5Determination 　and 　recovery 　of 　Cu （11），
Pb （II） and 　Gd （II）in　water

Sample
Elementadded

／
ng 　ml

− 1

DPASV
一［

叢  

％
S
％

／
d嘲

M
  燕

亠
DS

％

K／
4鵯

M
 

Tap 　 water

Surface　 water

Cu　 O
　 　 10Pb

　 O
　 　 10Cd

　 O
　 　 5Cu

　 O

　 　 5Pb

　 O

　 　 5Cd
　 O

　 　 5

18．029
．014
．024
．ON
．D．

　5．5

　5．0
　9．8
　 2，3
　6，8N
．D ．

　 5，0

5．64
，24
．13
．4

2 ．517

．110
．39
．38
．1

5．2

1ユ0

100

110

96

go

100

19，028
．713
．422
，8N

．D ．
　5．2

　 5．310
．4

　 2．1
　 6．9N
．D ．††

　 4．9

4，23
．13
．43
．6

4、33

．52
．5

・11，08
．0

6．5

97

94

104

102

96

98

」

コ

3
』

D

過

18

圏

13
困

N5

洛

4D

』

D
』

　

　

・
7
　・
5

ら

　

　

1N

　
N

1．7L62

．72
．7

2．92

．02
．0

2．6

2、5

M 。 an ． val 。。， 。，e ，e 、。 lt， 。f・five　di・t・ rmin ・ti・n ・．　 N ．　D ・・ n ・t　d・t・・t・d； R   …   ゜ve 「y

T 。bl。 6　 D 。t。，mi 。 。ti。 n 。f　C ・ （II），　Pb （正1）・ nd 　Cd （II）i・ ・ nt ・・ at ・d

　　　　 alld 　treated 　dri【1king 　water

Sample
　　Cu／ng 　ml

一
置

　 　

DPASV 　　　AAS

　 Pb／ng 　 m 卜 乳

　

DPASV 　　　AAS

　 Cd ノ  ml
− i

−

DPASV 　　　AAS

5   ml
冒1　Cd　added

−．
DPASV 　　 AAS

Tap 　 water 　l

Tap 　 water 　2

Well　 water

Surface　 water

2．140
．22
．94
．5

2．042
，12
．05
．0

　 Ll17

，1
　 7 ，3N
．D ．

ロDN8067

．
1

コDロN

DDDDNN

凡

N

且

nnn
NNNN 18655445 5．05

．15
．05
．0

一

、。p
　w 。，。， 1 （F 。 。．。・．　M 。 ・．・），

　 ・a。　w ・… 2 （F ・ ・．1，　M … 4＞・w ・11　w ・… （F・ ・… Mn 　
1・°）・nd 　 su 「face　 wa ’e「

（FeO ．08， MnO ，01）

、。 pP 。r，、。 g 。 且  ，relyt 。 、・li・MHN ・ 、、　 A − n ・ ・f　Fe　and 　M … 一 ・1・・ （・・／ml ） d・… 皿 i・・d　 wi ‘h　AAS ：

よ い 回 収率 が 得 られ た ．い ずれ の 支持電解質に お い て も

検量線は 3 元素共に 40　ngfml ま で 良好 な 直線性を 示

し た ．

　AAS は ジ ェ チ ル ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸 ナ ト リ ウ ム を キ

レ
ー

ト剤 と し メ チ ル イ ソ ブチ ル ケ ト ソ を抽出溶媒 と し て

用 い た ．実際 ， 水試料 の 場合，採水後直ちに 塩酸及 び 硝

酸が加 え られ る の で ， 今回，特 に 塩酸あ る い は 硝酸 を そ れ

ぞれ水道水 及 び 伏流水 の 2試料に 添加 し て定量 及 び 回収

率に つ い て検討 し た結果を Table 　5 に ，　AAS で 定量 し

た 値を も併 せ て 示す．検量線法 と標準添加法を比較 した

と こ ろ ，
Pb （II） 及 び Cd （II） は ほ と ん ど

一
致 した 結果

が得 られ た が，Cu （II） に つ い て は 検量線法 で は試料 に

よ っ て は 低 い 値 と な る 傾 向 が あ り ， 標準添加法 で 求 め た

値の ほ うが AAS で の 値 と
一

致し た．本法 に よ る 抽 出

限界値 は 相対標準偏差 の 3 倍 と し，O．2M 塩酸中 で は

Cu （II），1．8，
　Pb （II），

1．2，　 Cd （H ＞，1．4　ng ／ml ， 及 び

O．2M 硝酸中で は Cu （n ），
1・1

・
Pb （II）・ 0’8’

Cd （II）’

0．9ng ／皿 且で あっ た ．　 AAS の 検出限界値 Pt　SIN ； 3 に

し，Cu （H ），
1．1

，
　Pb （II），

3．2 及 び Cd （II），　O・4ng ／ml

で あ っ た ．塩酸及び硝酸 の どち ら の 場合も AAS の 値と

良 く
一

致 し，回 収率 も 90〜llO％ と 良 い 結果が 得られ

た．水道水 2 試料，水道原水 で あ る 井戸水及び表流水各

1 試料 に つ い て 本法と AAS で 定量 し た 値 を Table 　6

に 示す． なお ，Cd （II） に つ い て は 検出 さ れな か っ た の

で 試料に 5ng ／ml 添加を行 っ た．両分析法 の 定量値 は

良 く
一致 し て お り ， 本法 で は 通常 の 水道水及び水道原水

で は 共存物の 干渉 は 認 あ られ なか っ た ．AAS で は ， 本

法 の 感度 に 合 わ せ るため に は 500m1 の 試料 を 加熱濃縮

し た 後 10m1 の メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン に 抽 出 し なけ

れ ぽ な らず ， 本法 と比較し て 前処 理 に 約 5時 間 と い う長

い 時間 が か か っ た ．本法 で は 試料 に 酸 を 添 加 す る の み で

測定 が 可 能 で あ り， 1試料 に か か る 測定時間 は 5 分 間 の

除酸素時 間を含 め て も 10 分 間 で あ っ た ．

　終 わ り に 本 研 究 に 対 し て 有意義 な 御意 見 を 賜 っ た 大 阪

市 立 大 学 理 学 部 北 川 豊吉教授 並 び に 市 村彰男博 士 に 深 く

感 謝 し ま す ．
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　De 亡e   ha 雌 on 　of 　Gu 〔皿），　Pb （皿）and 　Cd （H ）量ons　
m
　
water

　by　differential　pUlse 　anodic 　8面 pphg

vo 塵tnmmetr
）
r・　Keiko 　Ic田 HAsHI （Division　of 　Envi．

ronmental
　Science，　Public　Health 　Institute　of 　Hyogo

Prefec重ure
， 2−1−29，　 Arata−cho

，　 Hyogo ・ku
，
　 Kobe −shi

，

Hyogo 　652 ）

　Fer　direct　simultaneous 　determination　ofCu （II｝，
Pb （II）

and 　Cd （II）ions　in　tap 　water 　and 　untreated 　drinking
wa 亡er 　 by　 differential　pulse　 anodic 　 stripping 　 voltam −
metry （DPASV ）with 　a 　hanging 　mercury 　drop 　electrode

（HMDE ），　 the 　 effect 　 of　support   g　 electro 且ytes　 and

deposition　time 　on 　meta 艮currents 　were 　studied ．　Chlo−
・id・ i。・ affe ・tS　P ・・k　p ・t・ nti ・ 1・ and 　peak　h・ights・ f

qu（II）　and 　Pb（II）．　Except 　fbr　potassium　chloride
，

nltric
　
acid ・hydrochloric　acid

，　su 正furic　acid ，　phosphoric
acid

　and 　perchloric　acid 　are 　suitable 　supPorthng 　elec −
trolytes

　 f（）r　water 　samples 　including　a 　few　colloidal

？
arti

『
les　consiSting 　of 　Fe　and 　Mn ．　 Long 　deposition

tlme 　ls　not 　always 　effect 三ve 　fbr　increasing　thc 　DPASV
peak 　cu 皿 ents　of 　Cd （II）and 　causes 　the 　increase　in　blank
peak 　

currentS
　of 　Pb （II）．　 After　nitric 　 acid 　or 　hydro−

・hl・・ic
　add 　w ・・ add ・d　t・ th ・ 6ml ・f　w ・t・・　 ・ar ・plcs，

DPASV 　of 山 em 　with 　depOsition　time 　of 　30　s　we τe　meas −
urcd ．　 The 　 detection　 limits　 of 　 Cu （II），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pb （II）　and

Gd （II）were 　L　1・
0・8

・0・9 ・ g！m1 ， … p ・・ti・・ly．　 Th ・ p ・。
−

sent 　analysis 　 requires 　only 　about 　IOmin ．

　　　　　　　　　　　　　（Received 　September　29
，
1986）
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