
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Vol．　4   　（1991＞ 97

ノ ー　ト

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 微量金属の 定量にお ける汚染排除計算法及び

その 雨水 試料へ の 適用

水島耕成
 

， 馬越啓介 ， 今倉康宏 ， 近森憲助 ，

村田勝夫 ，荒川久雄 ， 山下伸典
＊

（1990 年 8 月 13 日受 理 ）

1 緒 言

　雨 水中の 微量 金属 を ア ノーデ ィ ッ ク ス トリ ッ ピ ン グボ

ル タ ン メ トリ
ー

で測定 す る 場合，試料雨 水中の 金 属 濃度

が ppb レ ベ ル と 極 め て 低 い た め．支持電 解質溶液 や 標

準 添 加 溶液 か らの 汚染 も無 視 で き な い こ と が あ る．と り

わ け超純水 の 入手 が 凶難な 場合 に は
， なんらか の 汚染除

去 の 1・法 が 必 要 と な る ．本報 で は 標準添加法 に お け る 応

答 信号 と 溶 液組成 の 関係 を解析 し，化学的操作 で は 除去

しき れ な い 汚染に由来す る信号を計算的手法で 除去す る

こ と を試 み た．本法 と検 量線法を比較 した結 果，本法の

有効性 が 認め ら れ た の で 報告 す る ．

2　理 論

　標準添加法 りに お け る 応答信号 と 溶液組成 の 関 係 は

Fig，1 の よ う に 解析 で き る ．添加濃度 （x ）は，添加 さ

れ た 目 的物質 量 ηω を溶液体積で 除した も の で あ る．応

答信号，f（x ）は，全 目的物質濃度に 比例す るの で ，各成

分中の 目的物質量 の 合計 を溶液体積 で 除 し た もの に 応答

係数 （A ）を乗 じた もの と な る．

x ・＝nω ／〔F＋ VE＋ nVs ）　　　　　　　　　　 （1 ）

f（x ）≡A ・
（cv ＋ c

、i　VE　＋　n 　Cs　Vs＋ nte ）／〔v＋ VE ＋ nUs ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2 ）

式 （1 ），（2 ）か ら n を 消 去 す る と，f（x ）と x の 関係 が

求ま る ．

ノ
1
〈x ）＝A ［［Cs − （cv ＋ σE　FE）／（v＋ VE＞｝（レ』／w ）＋ 監］x

　　　 ＋ A （CF ＋ CE　VE）／（v＋ VF．）　　　　　 （3 ）

他方，f（x ）と x の 関係 は試料水 へ の 標準添加 に よ り ，

回帰直線
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Concentratian　 of　the　 meta 晝added

F量9・　1　　Analysis　of 　the　standard 　addition 　so 監ution

f〈x ）： signa 且　hclght ／A ；　 u 」 ： mass 　 of 　the　 added

m ・t・i鰓 ； C ・・・… nt ・・ ti・ n ・f　 th ・ m ・t・l　 i・ th ・

sample ／陟9 「
1

； oE ； concentration 　 of 　thc　 metal 　 in
the 　suPPorting 　electrolyte 　solution ／Ptg　I

− 1
；　Cs ：

concentration 　 of 　 the　 mct 乱l　 in　 the　 standard

・・1・ t…・ n ／Wgt
「．1

； 「 ・ v ・ lum ・ ・ f　th … mP 【・／m 且； 耽、
：

volume 　of 　the §叩 Porting　electrolyte 　soiution ／ml ；

Us ： volume 　 of 　thc　 standard 　 g．　  lution　 added 〆ml ； n ：

numbcr 　of 　additions ．　 ＊
，

＊＊ ： concentrations 　of 　the

metal 　in　 Vs　 and 　 VE　 are 　 n （冫t　 cvaluated 　in　 the　 usuai

standard 　 addition 　 method ．
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／（x ＞＝ ax ＋ b （4 ）

と し て も求ま る．

式（3 ），（4 ）の 係数比較 に よ り，C，　 CE，　 Cs の 関係が

求 ま る．

！1［lc，一（cv ＋ qみ 〉／（v＋   巨 聡／副 ＋ 【ユ＝・

頭 CF ＋CE　VE）／〈v＋ rE）＝ b

式（5 ）， （6 ｝よ り応答係数 （A ） を消去 す る．

c ＝一（VE／　u ）　C，，＋ （1＋ VE／v）（　Vs／ua’）｝1／（a ／b

5
ρ
0

十 Vs／w ＞｝Cs十 （1十 VE／F）ll／（α ／ウ十 Fs／τv ｝｝〔7 ）

式（7 ）が 汚染排除計算法の 式 で あ る．右辺 の 第
一一一

項 は 支

持電解質溶液中 の 汚染除去の 項 で あ り，第二 項 は 添 加溶

液 中 の 汚 染 除 去 の 項 で あ る．P’F．／V の 値 は 本報 の 場 合，

O．02 以 ドに は で き な か っ た．こ れ は 支持 電 解 質 の 溶 解

度 に は 限度 が あ る こ と と測定 に は一定量 の 支持電解質 を

加 え る 必 要 が あ る た め で あ る，汚染濃度 CE，　 Cs を あ ら

か じ め 求め て お く と，式 （7 ）に よ り汚染 の 影響 を除去 し

た試料濃度 （C ）が 求 ま る．

3 実 験

る 汚染濃度 （CE） と標準 添 加 溶 液 調 製 に 用 い た 蒸留水

中 に 含 ま れ る金 属 に よ る 汚 染濃度 （Cs） を 求 め た．測

定は ア ノーデ ィ ッ クス トリ ッ ピ ン グボル タン メ トリ
ーに

よ っ て 行 っ た．

　4 ・2　検量線法との 比較

　雨水中の 銅，鉛．カ ド ミ ウ ム 及び 亜 鉛濃度 を汚 染排除

計算 法 と検量 線 法
3）

で 求め 比 較 した ．雨 水 は 採 取 後 6 時

間以内に 測定を終了 した．

　検 量 線 法 の 場合，低濃度測定 の た め ば ら つ き が 大 き

く，又，か ら試 験 液 中 の 汚 染 濃 度 の 分 だ け偏 譱 を含 む こ

T ｝£ ble　 l　 Goncentration　or 　the　metal 　contaminated

ppb　　　 R ，S．D ．，％ 　　 n

Support．ing　　　　Cu

　 elし cしroly しc　　 Pb
　 solution 　　　　 Cd
　 　 　 　 　 　 　 Zn

Standard

　 addition

　 soSutiGn

UbdnCPCZ

H ．430
．900
．012
．64LlgO

．530
，051
．44

6．313
．64
．96
．7

［4，87
．53
，42
、9

43345333

　S・1　試薬 ・装置

　Cu （11），　 Pb （ID ，　 Cd （II），　 Zn 〔II｝の IO O　ppm 標準

溶液 及 び酒石酸，酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 支持電解質溶液 は和

光純薬．工業製特級試薬 を 用い て 調製 し た，ス トリ ッ ピ ン

グ ボ ル タ ン メ トリー一は柳本製作所製 P−1100 に 同社 の

オートタ イ マ
ー AST −110F 型 を接続 し て 用 い た．つ り

ドげ 水 銀 滴 電 極 に は Metrohrn 製 EA −290 を使 用 し た．

Table　2　Comparison　 c〕f　the　 values 　 from　the　pro・

　　　　 poscd　 method 　 with 　th〔〕se　 obtained 　from

　 　 　 　 the　 calibration 　 method

Pmp 〔，sed 　mcthod 　　　Caiibration　method

　 　　　　　　

ppb 　　 R，S，D ．
，
％　　　ppb 　　 R ．S，D ，，％

　3 ・2　実験操作

　既 報
2 ｝に 従 い ，支持 電 解 質溶 液 に 7、6a × 10

− 2mol

dm
−3

酒石酸 と 3．84× 1〔厂 2
　moi 　dm

．−
3
酢 酸 ア ン 七 ニ ウ

ム の 混 含溶 液 を用 い ，銅，鉛，カ ド ミウム 及 び亜鉛 の 同

時 定 量 を行 っ た．標準添加溶液 は 1000ppm の 標準溶液

を 使用時 に 純水 で 希釈し ， Cu （II｝，
　 Pb（II＞，

　 Gd （H ），

Zn （II）の 各々 の 濃度 が （）．40　ppm と な る 混合溶液 を 用 い

た．検出 ピー
ク 電位 は 飽和 カ ロ メ ル 電極 に 対 して Cu ：

− 0．03V ，　Pb ：
− 0．43　V ，　Cd ：

− O、60　V ，　Zn ：
− 1．C）4　V

で あ っ た．

Rain　water 　la）

UbdnCPCZ 5．920
．670
、4814
．63

Rahl　water 　2b）

UbdnCPGZ 3．461
．520
．0610
．47

Rain　watcr 　3c）

Ubd11CPCZ 1．632
，010
．333
．78

5．8L62

．91
．8

5．67
． 
1．55
，4

2．13
、91
．22
．8

5．890
．660
、4814
．59

3，431
．510
．0610
．4s

1．602
．〔｝00
．333
．フ4

20．D32
．817
．75
．9

15．8叫

9，322
．231
．2

S6．72D
．ldl14
、4

晝8，1

4 結果と考察

4 ・ 1　汚染濃度 CE，
　 Cs の 測定

測定 に 使用 す る 支持電 解質溶液 中 に含 まれ る金属 に よ

Rain　water 　samples 　 collected 　at 　Naruto （1989）；乱）

Octobcr　30
，
　b）Scptember　2，　c）Septembcr　3．　RSD

valucs 　 are 　 calculated 　 from　 the 　 data　 or　3　 replicate

analyses 　exept 　fbr　d〕（n
＝＝4＞・
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と に な る．他方 ， 汚 染排除 計算法 の 場
．
合に は ，標準添加

に よ り濃度 の
．
高 い 範囲で 測定 が で き，又回帰直線か ら濃

度 を求 め る た め 精度 が 高 ま る，．又，汚染もす べ て 排除 さ

れ る こ と に な る，

文 献

1）J．P．　Franke ，　R ．　A．　de　Zecuw ：Anal．　Chem ．，5e1
　　1374 （1973）．
2＞鈴木繁喬，吉森孝良

　　（共立出版），
3）鈴木繁喬，吉森孝良

　　（共．立出版）．

：
“
電 気 分 析法

”
， P．90 〔1987 ），

：
“
電気分析法

”

，p．94 （1g．　87），

☆

C ・mp ・n ・・ti・n 　f・・ mul ・ f・ r　the　d・te・min ・ ti・ n ・ f　t・ace 　m ・t・1・ by ・n ・dic　s面 PP孟ng

voltamme 電ry 　and 　its　appi 丘cation 　to　the　analysis 　of 　metals 　in　rain 　water ．　 Kousci
Mlzus田 MA

，　Keisuke　UMAKosH 蓋，　Yasuhiro 　IMAKuRA ，　Kcnsuke　CH 【KAMoRl
，
　Katsuo 　MuRATA ，

Hisao　ARAKAwA 　and 　Shinsuke　YAMAsHITA （Naruto　Un 三vcrsity 　of 　Education
，
　 Takashima

，

Naruto−cho ，　Naruto−shi ，
　ToRushima 　772）

　　For　the 　dctcrminatien 　of 　tracc　matals 　in　a 　sample
，
　such 　as 　 rain 　water ，　contaminat 三〇 n

什om 　the 　supporting 　electrQlyte 　solution 　and 　the 　stalldard 　s｛，lution　are 　not 　negligiblc ．　 In　this
study ，　the 　relationship 　betwecn　thc 　composition 　of 　the 　solution 　in　the　statndard 　addition

mcthod 　 and 　 the　 response 　signal 　 was 　 analyzed ．　It　 was 　 concluded 　 that　two 　correction

terms　f（）r　eliminating 　contaminati 〔m 　wcre 　addcd 　to　the 　usual 　f（〕rmula 　uscd 　to　determine．
Thc 　trace 　mctals ，　such 　as 　Cu （II＞，　Pb（II），

　Cd （H ）and 　Zn （H ）in　rain 　watcr 　were 　de−
tcrmined 　by　anodic 　stripping 　voltammetry 　with 　thc　supporting 　eletrolyte 　solution 　contain −

i・ g7 ・68× 10
− 2

　M 　t・・t・ ・ic　acid 　and 　3．84× 10
．’．．．

’ M ・ mm ・ ni ・ m ・ cet ・ t・，　 Th ・ p・  P・・cd

mcthod 　can 　be　used 　to　determine　ppb　lcvel　of 　tracc 　meta 】s　with 　g〔｝od 　prccision．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rcceived　August　13，1990）
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