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速 報

EDTA に よ る溶 解 と DDTC との 錯体

形 成 に よ り 汚 で い 中 の ク ロ 厶 （VI ）を

直 接溶 媒 に 抽出 し定量 す る方法

中 川　 宏 ， 宗 吉　史昭 ，

小 硲真知子 ， 小 篠　 薫
＊

（1976 年 3 月 13 日 受 理 ）

　 著者 らは 土 じ ょ うや汚 で い 巾の ク ロ ム （VI ） の 分析 法

を 検討 し て い る ．試料中の 難溶性 ク ロ ム 酸塩 を溶解 し ， か

つ 不 必 要な酸化還元作用 を防 い で 定量的 に ク ロ ム （VI ）

を抽出分離す る 方法 と し て ， 錯体 の 溶解度 を利用 した難

溶 性 塩 の 溶解法 と，深 町 ら
1） が 報 告 した 常温 に お け る

ク ロ ム （VI ） と ク ロ ム （III） の ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ

ン 酸 ナ トリウ ム （DDTC ） との 錯形成速度 の 差 に 注 目 し

た ，

　 試料を ア ル カ リ性 溶液中に お い て エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四

酢酸 ニ ナ ト リウ ム （EDTA ） で 処理 して 難溶性 ク 卩 ム 酸

塩 を 可 溶化 し た 後 ，試料分散液中 に DDTC と メ チ ル イ

ソ ブ チ ル ケ トン （MIBK ）を pH 　 5 の 条件下 で 共存さ

せ て 振 と うす る操 作方法を検討 し，一
応満足す べ き結 果

を得た の で 報告す る．

　 試料中の 難 溶性 ク ロ ム 酸塩 を 溶解す る た め に 弱 ア ル カ

リ性 で EDTA を作用 さ せ ，バ リウ ム ，鉛 な どの ク ロ ム

酸 と の 結合金属 イ オ ン を 錯化溶出 させ ク ロ ム （VI ） を水

溶化す る．

　 しか し， こ の ま ま DDTG との 反応最適 pll 　5 付近

に す る と ク ロ ム （VI ）が DDTC に よ り還元 され て EDTA

と 錯体 を作 り結 果 を 不 安定 な も の に す る・　 こ の た め

EDTA と は 錯形 成 す る が DDTC と は 反 応 し な い カ ル

シ ウ ム を pH 　 5 に 調整す る 以前に 添加 し た，

　 室温 で pH 　 5 付 近 に お い て は 非発生機 の ク ロ ム （III）

と DDTC と の 錯体生成速度 は 極 め て 小 さく，
60 分 後

で 1．2％ の 反応率 で あ っ た．一
方 ， ク ロ ム （VI ） は 同

条件下 で DDTC と瞬時 に 錯体 を生成す る．こ の 反応 は

DDTC に よ る ク ロ ム （VI ） の 発生機状態 の ク 卩 ム （III）

へ の 還元過程 と， ク ロ ム （IH ） と DDTC との 錯体生成

過程 と い う二 つ の 素過程 を含ん で い る．

　
＊

（株）大 阪 化 学 分 析 セ ン タ ー ： 大 阪 府 堺 市 戎 島 町 5−1

　 こ の 発 生 機状態 の ク ロ ム （III ） の 寿命 は 極 め て 短 い の

で ， 他物質 に よ る ク ロ ム （V 【） の 還元 を避 ける た め に は

圃液抽出系 に DDT
’
C を 共存 させ て お く必 要 が あ る ．

又 ，
MIBK を 同時 に 存在 させ る こ とに よ っ て 固体表面

を 覆 ・
・ た各種錯生成物 を MIBK 相 中に 抽出除去 し ， 平

衡 を 移動 さ せ て 反 応 を 促 進 さ せ る．

　 こ れ ら一連の 反応を 総合 し て 後述の 定量操作法を立案

した ．本法と在来法
2）3 ） と の 定 量結果 の 対 比 を Table　1

に，又 難 溶性 ク ロ ム 酸塩共存 の 例 と して ，バ リウ ム と鉛

の 塩 を 標準添加 した 試 料 に つ い て の 結果 を Table 　 2 に

示 した．

　 定 量 操 作 法 ： 内 容 200ml の ス キ ープ型 分 液 漏 斗 に ま

ず 10％ DDTC 溶液 20　ml を加 え ，
200 メ ッ シ tt 以下

に 粉砕 した 試料 ｛ク ロ ム （VI ） と して （5〜200）  を含

む ｝ を ひ ょ う量投 入 す る．こ れ に ア ン モ ニ ア 水 10　ml と

0 ．05M 　 EDTA 溶液 20　ml を加 え LO 分間振 と うす る ・

次に 0 ．05M 　 EDTA 塩化 カ ル シ ウ ム 溶液 25　ml を加 え

て 振 り混 ぜ た後，中和 溶液 （酢酸 10 ：40％ 酢酸 ア ン モ

ニ ウ ム 溶液 10）20ml と， 同系 の pH 　 5 緩衝溶液 10

m1 及 び MIBK 　50　ml を加 え て 約 2 分間振 と うす る．

Table 　 l　Deterrnination　 of 　Gr （VI ）in　waste 　sludge

　　　　 by　various 　prctreatment
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テ フ ロ ン 製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターで 固 相 を 游 別 した 後，

MIBK 相 を分 取 す る．溶媒 を水浴上 で 揮散さ せ，残 さ

を硝酸 2　 ml で 加 熱分解 し，中和後 0．lN の 硝酸酸性

溶液 に し て 原 子 吸 光 分析用 の 試料溶液 とす る．

　分析法及 び 研究 データ の 詳 細 に 開 して は 近 く発表す

る，

　 本 研 究に 当 た っ て 有 益 な 御 助 言 を い た だ い た 大 阪 府 立

大学武者宗一
郎 教授に 深謝 し ま す．
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　 Determination 　 of 　 chrornium （V〕1） in　 waste

51udge 　by 　a 重omio 　 abso 叩 tion 　spectro 皿 etry 　after

dissolution 　 wi 出 　 EDTA 　 and 　 direc ¢ 　 extraction

into　so1 ▼ ellt 　by　complesztion   th 　DDT （：】．　Hiroshi
NAKAGAwA ，　 Fumiaki 　 MuNEYosHI ，　 Machiko 　 KosAKo
and 　 Kaoru 　 OzA 呂A （Osaka 　 Che皿 ica【Analysis　Center，
Co．，　 Ltd．， 5−1，　 Ebisuzima −cho

，
　 Saka ｛−shi

，
　 Osaka ）

　It　has 　bccn　consldered 　very 　difHcult　to　make 　a　quanti−
tativc 　 analysis 　by　extraCting 　chromium （VI）｛Gr（VI ）｝
［hroughly，　bccause　sludge 　〔：ontains 　s豆ightly　so1 しlble

chroma 亘es　together 　with 　organic 　substances 　or 　reducible

materials ，

　The 　mc 出 od 　proposed 　hcre　is　just〔o 　solve 　 the 　abovc

menlioned 　pr  blem 　and 　 charactarized 　by 　the 　fbllowing

proccss　（孟）and 　（ii）．

　（i）　Dissolve　 sl丘ghtly　soluble 　 chromates 　by　 treating

the　 samplc 　 with 　 EDTA 　 in　 an 　 ammoniacal 　 alkalinc

medium ，　and ［hcn　exces ヨ EDTA 　is　maskeCl 　with 　calcium ．

As 　 exccss 　 EDTA 　 impedes 　 the 　 fbrm 乱tion　 of 　 Cr（III）−
DDTC

，
　the 　EDTA 　must 　be　 masked 　by　adding 　calcium

to　the　sample 　slurry 　prior　to　 ncutralization ．

　 （ii）　Allow 　to　react 　the　dissolved　Cr （VI ）with 　sodium

diethyldithiocarbamatc（DDTC ）at 　pH 　5〜 7，　 and 　 then

extract 　thc　fbrmed 〔】r（III）−DDTC 　into　methylisobuty レ

ketone （MIBK ）immediately ．　 It　is　neccssary 　for　DDTC
and 　 MIBK 　to　 be　 made 　 to　 co −exist 　 with 　 thc　sample

slurry 　 in　 order 　 to　 proceed　 with 　 this 　process（ii） more

cffCC 亡ively．
Procedure： Transfer　 the　fincly　pulverized　sample ，
containing （5〜200）Pg　as　Cr （VI ），　 to　separating 　funnel
in　 wh 正ch 　20 皿 l　 of 　10％ DDTG 　solution 　is　 contained ．
Add 　 20　ml 　 of 　O．05　M 　 EDTA 　 solutiQn 　 and 　 10ml　 of

conccntra しe 　 amInonia 　 water ，　 and 　then 　 shake 　 it　 f｛）r
ten　 minutes ．　 Add 　 25　ml 　 of 　O．05　M 　 calciuIn 　 chloride

solution 　 and 　 mix ．　 Adjust　 thc 　 pH 　 of 　the 皿 五xture 　 to

5by 　 adding 　 acctic 　 acid −ammonium 　acctate 　 buffer
solution ，　 Shake 　 the　 mix しure 　 fbr　 a 　 few　 minutes 　 with

（50〜100）ml 　 M 田 K ．　 Filしer 　 thc　 reSidue 　 on 　 a　 small

行lter　 paper　 and 　thell　 allow 　the 　 phases　 tQ 　 separatc ．
Finally　evaporate 　th じ　solvent 　after 　separating 　this

organic 且aycr
，
　 and 　 decompose 　 thc　 residue 　 with 　 nitric

acid ．　The 　 solu しbn 　 obtaincd 　 Ihcreby 　js　 to　bc　analyzcd

by　atomic 　 absorption 　 spectrometry ．

　 This　 methQd 　is　 applicable 　to　practical　use 　 Qf 　Cr （、
厂1）

in　 enVirOnmental 　 mattc 星
・
S．

　　　　　　　　　　　　 （R．cceivcd 　Nlar ．　13，　1976 ＞
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Atom 苴c　 absorption 　 spectrometry

Chromium （VI ）

EDTA 　 dissolvation

Methyl 　isobutylketone

Sodium 　diethyldithiocarbamate
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