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シリカゲル を用 い る水試料中の カ ドミウム の 濃縮

佐藤　公 俊
  ＊

， 門田　弥久
＊

，後 藤　 尚
＊

Preconcentration　of 　trace　cadmium 　from　water 　samples 　using

　　4 （2−Pyridylazo）−resorcinol ／Capriquat　loaded　silica 　gel

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＊

Kimitoshi　SATo，　 Miおuhisa 　MoNDEN 　and 　Takashi　GQTo

＊

DcpartmenL 　of 　lndustr 隻al 　Chcmistry ，　College 　 of 　Engineefing ，　Nihon 　University ，
1，Nakagawara

，

T   kusada，　Tamura ，　Koriyzma−shi ，　Fllkushima　963 −8642

　　　　　　　　　　　　　　 （Received　2gJuly　l998，　Accepted 　l60ctober 　l998）

　 The 　separation 　and 　preconcentration　of 　trace　Cd 　from　water 　samples 　f（）r　a 　graphite −fUr−

nacc 　AAS 　detcrmination 　was 　studied 　using 　silica 　gel　loaded 　with 　4−（2−Pyridylazo）−rcsorci −

nol （PAR ）／Gapriquat ．　 A 昌ample 　solution 　 o
’f　100　一　700　ml 　centaining 　Cd 　was 　adjusted 　to

pH 　l1．　The 　solution 　was 　then 　passed　 through 　a　co 正umn 　packcd 　with 　300　mg 　of

PAR ／Capriquat−loaded　silica 　gel　at 　a 　How 　rate 　of 　l　O 皿 l　min ．
一

ユ．　 The 　Cd　collected 　on 　the

PAR ／Capriquat−loaded　silica 　gel　colulnn 　was 　cluted 　with 　5　ml 　of 　O．5　M 　nitric 　acid ，　and

then 　determined 　by　GF −AALS．　 In　this　method ，　over
　99％ of 　the 　Cd 　was 　precon，centrated

at　ab ‘）ut　pH 　l　l，　The 　calibration 　c
．
urve 　was 　linear（，ver 　thc 　range 　O．02　to　2．5 μg／l　of 　c 乱d−

．
mium ．　 The 　proposed　mcthod 　has　been 　applied 　to　the 　determination

．
of 　Gd　in　seawater

salnples ・　　　　　　　　　　　　　　　　　　
’

Kaywords ： cadlnium ；PAR ／Gapriquat　loaded　si正ica　ge1；graphite魚 rnace 　AAS ；scawater ．

1 緒 言

　環 境 水 中 の 極 微 量 金 属 を 定 量 す る に は．，目 的 金 属 を分

離濃縮す る前処 理 を行 っ た 後 ， 定量 を行 う方法 が と られ

て い る．水中の 微量 カ ドミ ウ ム の 原子吸光法 （AAS） に

よ る 定量 の 濃縮法 に は ，溶媒抽出法
幗 ，ジ エ チ ル ジ チ

オ カ ル バ ミ ン酸 （DDTO 一亜 鉛 で 共沈 させ 酢酸 エ チ ル で

溶解 し て 定景 す る 方法
S｝，イ オ ン 交換樹脂 をN い る 方

法
壬〕
や ，キ レ

ー
ト樹脂 に吸着 して 吸着 した樹脂 を直接黒

鉛炉 に 導人 して 定量 す る 方法
S）
な どが 報告 され て い る．

　高分子 暈：第 四級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 を用 い る カ ドミ ウ ム の

＊

日本大 学 工 学 部 工 業 化 学 科 ： 963−8642　福 島県 郡 山市

　田 村 町徳定字ヰr河原 ユ

抽出法 で は，抽出時 の 錯 陰イオ ン の 形成剤
6V ＞

が検討さ

れ て い る．黒鉛炉 （GF ）
−A ，・ts．定量 で は，海水中の カ ド

ミ ウ ム を ク ロ ロ 錯 陰 イ オ ン に し カ プ リ コ ートで 抽 出，過

塩素酸溶液 で 逆 抽出 し定量 す る方法
s）
，カ プ リ コ ートを

樹脂 に 保持 し た捕集剤 をカ ラ ム 法に 用 い 定量する 方法
9）

や CIB一シ リ カ ゲ ル に Aliquat3S6 を保持 した 捕集剤 を カ

ラ ム 法 に 用 い 定量す る 方法
10＞

な どが 報告 され て い る が ，

捕集時 の 錯陰 イ オ ン は い ずれ も塩 酸溶液 を用 い て い る．

　著者らは，カ プ リ コ ートをシ リ カ ゲ ル に保持 させ た 捕

集剤を調製 し，水試料 中の MoTl ）
や Vlm の 濃縮定量 に つ

い て 報告 した ．又，4−（2一ピ リ ジ ル ア ゾ ）レ ソ ル シ ノール

（PA即 ／カ ブ リ コ ート保持 シ リ カ ゲ ル を開 発 し ， 水試料

中の Ni と Go の 濃縮 と GF −AAS 法 に よ る 定量法
131

を報
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Table　 l　 Instrumental 　 conditk ）ns 　 of 　GF −AAS 　 for

　 　 　 　 the　determination　of 　cadmium 100

Wavelength
Slit　width
Lalnp 　current

CuvettcArgOD
　carrier 　gas

Sample 　volumc

TeIllper且 turc　prて，grur互1，time
DlyingAshingAtomizing

Cleaning

228．811111
　 0．4　nm

　 7．5 皿 A
Pyl』oly 巨c　tube
　 　 　 　 　

−1
20   ml 　mil1

　 20 μ1

80 〜150℃，30s
300 〜700℃

，
SOs

　1500℃，10s
　l800℃

，
3s

告 し た．今回，Ni と Go の 濃縮 に 用 い た 捕集剤
ls ）

を用

い
， 水試料中の 微量 カ ドミ ウ ム をカ ラ ム 法 に よる捕集 と

溶離を検討 した 結果，試料液 の pH が ll付近 で 捕集 さ

れ ， 0，5M 硝酸溶液 で 溶離 さ れ た．こ の 溶離 液 中 の カ ド

ミ ウ ム を GF −AAS 法 で 定 量 し た．本捕集剤 は 簡便 に 調

製 で き，高 い 濃縮倍率で捕集で きた，海水 中の 微量 カ ド

ミ ウ ム の 定量 に応 用 して 良好 な 結果 が 得 られ た の で 報告

する．

　　80

墨
b60
聖
8
£ 40

20

2　実 験

　2・1 試薬及 び 装置

　カ ド ミ ウ ム 標準溶液 ： 原 子 吸光分析用標準溶液 （和光

純薬製，10  0　ppm ） を 適宜希釈 して 用 い た．

　PAk 溶液： PAR （同仁化学製）25　mg を 1％ 水酸化ナ

ト リ ウ ム 溶液 10m ！に溶か した 後，純水 で 250　ml と し

て 用 い た．

　カ プ リ コ
ー

ト溶液 ： カ ブリコ ー
ト （同仁化学製）をキ

シ レ ン に溶解 して ，0．5％ カ プ リ コ ート溶液 と して 用 い

た ．

　シ リ カ ゲ ル ： ワ コ ーゲ ル Gl   O （和光純薬製〉 を 6M

塩酸溶液で洗浄 して 用 い た．

　緩衝溶液 （pHll ）： 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液に ア ン モ

ニ ア 水 を加えて pH　11 に 調製 した．

　硝酸溶液 は精密分析用 （和光純薬製） を用 い た，

　原 子 吸光分析装置 は，既報
IS）と同様，日 立製 黒 鉛 炉 原

子 吸光光度計 （Z−70〔｝O 型 ）を使 用 し た．な お，最適な

測定条件 を検 討 して，Table　l に示す条件で 測定 した．

　pH の 測 定 は，堀場製 El2 型 ！t 用 い た．

2・2PAR ／カ プ リ コ ート／シリカゲル 捕隻剤の 調製法

既 報
13）

と 同 じ く，
PAR を カ プ リ コ ート溶 液 に抽 出 し，

0
　024681012

　　　　　　　　　　 pH

Fig．1　Eff
’
ect 　of 　pH 　on 　the　collection 　of．　cadmium

Cd ： 20　pg ；Adsorbent ： 300　mg ；Sanlple　volume ：

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
．l

lOO　ml ；Flow 　ra，　te ： 10nll　IniI1

シ リ カ ゲ ル に抽出液 201n1 とキ シ レ ン 10ml を加え，60

分 問 か くは ん し た 後，80 ℃ 伺近 で キ シ レ ン を 揮発後，

乾燥 し て調製 した．

　2・3　定量操作

　既報
iS）と 同 じ捕集 カ ラ ム を 用 し  捕集剤 SOO　mg を充

填 し た．

　カ ドミウ ム を含む 試料溶液を採 り，緩衝溶液 を加 え て

試料溶液の pLI を 11 付近 に 調整す る ．こ の 試料溶液 を

カ ラ ム 内 に 10ml　min
−1

の 流量 で 流 して カ ド ミウ ム を捕

集す る．純水 10ml で 洗 浄後，  ．5M 硝酸溶液 5ml を

流 し て
，

カ ドミ ウ ム を 溶離す る．こ の 溶 離 液 中 の カ ドミ

ウ ム を Table　 l に示 した 測定条件 で 測 定す る ，

3　結果 と考察

　3・1 捕集 に 及 ぼす pH の 影響

　カ ド ミ ウ ム 20μg を 含 む 溶液 の pH を 4〜12 の 問 で

変化 させ て ，捕集 に 及 ぼす 影響を調べ た．捕集率 は カ ラ

ム を通 過 した 流 出液中 の 残留 カ ド ミウ ム を定量 し て 求め

た，そ の 結果 を Fig．1 に 示す．　 pH 　lo 以 上 で 99％ の 捕

集率が 得 られ た，
’
この こ とか ら捕集時の pH は 11 付近

に 調 整 し た．鈴木
呂〕
らや Akatsukalu

）
らは，カ ドミ ウ ム を

ク ロ ロ 錯 陰 イ オ ン に し て カ プ リ コ ートと 反 応 させ て い

る．本法 で は pH の 調整で カ ド ミウ ム が 捕集 され る こ と

か ら，シ リ カ ゲ ル に 保持 され て い る PAR ／カ プ リ コ ート

と の 反応 に よ っ て 捕集され る と考え られ る．
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Fig．3　Effect　of 　saanple 　volume 　en 　the　collection 　of

cadrniulri

Gd ： 0．1 μg ；Adsorbent ： SOO　mg

　3 ・2　捕集時の 流量の 影響

　カ ドミ ウ ム 20 μ9 を 含 む 溶液 100 皿 1に お い て の 流 量

を 2〜40m11nill
−1

の 問 に 変え て調 べ た 結果 を Fig．2 に

示す．30　nil 　min
−1

ま で 99％ の 捕集率が得られ た の で ，

捕集時の 流量 は 10ml 　min
− 1

とした．捕集時 の 流量を大

きくで きる ，こ の こ と は
，

カ ドミ ウ ム の PAR ／カ プ リ コ

ー
トとの 錯体 の 生成が 速 い こ と に よ る と考え られ る．

　S・3　溶 離 と試料 溶 液量 の影響

　カ ラ ム 内に捕集 され た カ ドミ ウ ム の 溶離 に ， 塩酸 ， 過

塩素酸 及 び 硝酸溶液 を用 い て 検討 した 結果，塩酸溶液 と

過塩素酸溶液 は 溶離率 が 低 く，空試験液 の 吸光度 も高か

っ た．硝酸溶液で は 溶離率が 99％ で あ っ た の で
， 硝酸

溶液を用 い ，その 濃度 を 0．05〜LOM の 問で 調べ た 結

果，0．ユM 以 上 の 濃度 で
一定の 吸光度が 得ら れ た の で ，

溶 離 に は 0．5M 硝酸溶 液 5ml を 1m 置min
−1

で 流 し て 溶

離す る こ と に した．

　カ ラ ム 法 に よ る分離濃縮 は 大量 の 試料液 を扱える 利点

が ある こ とか ら試料液量 の 影響 を検討 した．カ ドミ ウ ム

O．1 μg を 含 む 試料溶液　100　一一　looe　ml を用 い 2・S の 定量

操作 に 従 っ て カ ド ミ ウ ム を定量 し た，そ の 結果 を Fig，3

に示す．試料液量 700ml まで
・
定の 吸光度が得 られ た．

溶 離 液 量 が 5ml で あ る こ とか ら濃 縮 倍率 は最 大 で 140

倍 とな り， 高い 濃縮 倍率が 得 ら れ た．

　本法は pH 　11 と高 い ア ル カ リ性 で 捕集 を行 っ て い る

の で ，シ リカ ゲル の 溶解が問題 に な る．こ の 溶解 を見 る

た め，捕集剤 の 再生 利用 を検討 した．カ ドミ ウ ム 1．O μg

を含む 溶液 100　ml を用 い て ，2・3 の 定量操作 に従 っ て，

溶離 の 後，捕集 カ ラ ム に緩衝溶液 5ml を流 し ， 2・8 の

定量操作 を繰 り返 し行 っ た 結果，8 回 まで 99％ の 回収

率が得 られた．それ以上 の 回数 で は回収率 は逐次低下 し

た．澤 田 ら
9〕

の カ プ リ コ ートを樹脂 に 保持 させ た捕集剤

よ り再 生 利用回数が多 い ．こ れは シ リカゲ ル が 強 くカ プ

リ コ
ートを保持して い る こ と に よる と考え られ る．

　3・4 検 量線

　 2・3 の 定量操作 に従 っ て カ ドミ ウ ム の 標準溶液を用 い

て 検量線を作成 した．0．02　
一一

　2．5　pg／正の 範囲 で 直線性 を

示 し た．空 試験 の 標準偏 差 の 3 倍 に 相当す る 検 出限 界

（3 σ ） は O．06　Ugfl で あ っ た．カ ド ミ ゥ ム 1．  μg／1の と

きの 相対標準偏差 は 1．7％ （n ＝6）で あ っ た ．再現性

は良 好 で あ る こ とが 分 か っ た．

　3 ・5　共存物 の 影響

　0．1 μg を含 む IOOm1 の 溶液 を用 い ，河川水，海水中

に含 まれ る イ オ ン や PAR と反 応 す る金 属 イ オ ン 17種 と

陰 イ オ ン 4 種 の そ れ ぞ れ の イ オ ン を共存 させ
， 2・3 の 定

量操作 に 従 っ て ，そ の 影響 を検討 し た ．Fe （III），　 Gr

（III），　 Mo （VI）が 1000 倍 量 共 存 す る と負 の 妨 害 を 与え た

が ， 100 倍量 で は影響 し な か っ た．Cl
−
，　 SO42

一
は 1000

倍量共存 して も妨害 しなか っ た．
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Table 　 2　 Results　 of 　the　detcrmination　 of 　cadmium

　　　　 in　seawater 　samples （n
＝6）

文

Added ／　　 Found ／　　 Recovery，
μ9／1　　　　　μ9／1　　　　　　　％

献

Samples

Seawatcra｝

Seawaterb）

00
．05LooO

．1．00

0、110
．151
．140
．181
．17

8
ρ
り

90　

1

99

Sample 　 volume ： 30  ml ，　a ） Shinmaiko ，　h ）Ona −

hama 　port

　S・6　海水へ の応用

　海水中の カ ド ミ ウ ム の 定量 に 応用 し た．採水 し た海水

は メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

（MF ） 〔孔径 0．45 μm ） を用 い

て 不溶解物 を 除去 した もの を検水 と し て 用 い ，2・3 の 定

量操作 に 従 っ て 定量 した．同様 に して 試 料 溶液 に カ ド ミ

ウ ム を加 え，その 回収率 を 求 め た．そ の 結 果 を Table 　2

に 示す．本法 は ppb レ ベ ル の カ ド ミ ウ ム を簡便，迅速

に 定量 す る こ と が で きた．

　本捕集剤 は簡便に 調製が で き，
ア ル カ リ性溶液 で も使

川 で きる．又，濃縮倍率 は最大 で 14  倍で あっ た．
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