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キ レ ー ト共沈 ／グラ フ ァ イ ト炉 原子吸 光 法 によ るク ロ ム

（III）と クロ ム （VI ）の 分別定量

斉 文啓 ， 曹 烹山   林 淑欽 ， 陳 樹楡
＊

  酒井 馨
  ＊＊＊

（1gge 年 8 月 28 日受理 ）

　天然水及 び 人尿中 の ppb レ ベ ル の ク ロ ム 〔III）， （VI 〕を金属 キ レ
ー

トで 共沈後 ， グ ラ フ ァ イ ト炉

AAS で 定 量 す る 方法 を開 発 し た．共沈 剤 と し て 次の IO 種類 の 金 属 キ レ
ートを検 討 し た ．　 Ni（II）一ジ メ

チ ル グ リオ キ シ ム ，Co （II）−1一二 トロ ソー2一ナ フ ト
ー一

ル ，　 Co（II）一ジ チ ゾ ン ，　 Ni（II）一ジチ ゾ ン ，　 Fc〔II〕一

ジチ ゾ ン ，Ce （II）一ピ ロ ジ ン ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム （APDC ｝，　 Zn （iO −APDC ，　 Fc（IH ）
一ジ

エ チ ル ジチ オ カ ル バ ミ ン 酸ナ トリウム （1〕DTC ），　 Cu （II）−DDTC ，　 Mn （II）
−DDTC ．そ の 結 果，ク ロ

ム の 分 別定 量 に 際し，最適 pH 条件 を選 ぶ こ と に よ り Mn （II）−DDTC が 最 も適 して い る こ とが 確 か め

られ た．こ れ を用 い て 共沈 処理 し た 後，グ ラ フ ァ イ ト炉 AAS に よ り，天然水及 び 人尿 中の ク ロ ム を 分

別定蟻 し た ．そ の 相対標準偏蓋 は
， 河 川 水中の ク ロ ム 〔VI ），〔III）で そ れ ぞ れ 〔，、88％，5、52％ で あ to　，

人 尿中の ク ロ ム CVI），（III） で そ れ ぞ れ 1．9．　8％，5．フ8％ で あ り，十 分実用 が
．
u∫能 で あ っ た．

1 緒 言

　 ク ロ ム （III）と ク ロ ム （VI ）と の 生理機能 は 大 き く異

な tp　r 特 に ク ロ ム （VI ）は ヒ トの 健康 に 悪影響を及 ぼ す

た め，口本の 環境基準 で は 0．05ppm 以下の 制限値 と さ

れ て い る
1〕．JIS2〕で は，ク ロ ム 〔lll） を過 マ ン ガ ン 酸 カ

リ ウ ム で 酸化 す る か否 か に よ り，ク ロ ム （VI ）と全 ク ロ

ム を分別し ， 吸光光度法か フ レ ーム 原了
．
吸光法 で 定量 す

る方法を規定 して い る が ， そ れ で は ppb レ ベ ル の 分析

は で き な い 、

　清水 ら
3）は ppb レ ベ ル の 天然水中の ク ロ ム を ピ ロ リ ジ

ン ジチ オ カ ル バ ミ ン 酸 （APDC ）又 は ジ z チ ル ジ チ オ カ

ル バ ミ ン 酸 （DDTC ｝錯体 と し，1，2一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン

で ミ ク ロ 抽出後 ， 硫酸 セ リ ウ ム （IV ）酸化法 で ク ロ ム を

分別 し，グ ラ フ ァ イ ト炉原
．．f・吸光法 （GFAAS ） に よ り

定量 しk ．又，Subramanian 餌 よ天然水中 の ク ロ ム を，

Minoia ら
j
’
｝ば 尿 中 の ク ロ ム を APDG −MIBK 法 o）抽出

条件 の 差 で 分 別後，GFAAS 法 で 定 量 し た．一方，　 Sai

ら勉 ま 8一キ ノ リ ノ
ー

ル （オ キ シ ン 〉を担持 した活性炭 を

ガ ラ ス カ ラ ム に 充 て ん し，ク ロ ム （III〕，〔VI ＞の 吸 着

性 を検討 した．
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　以 上 に 対 し，共沈法 も い ろ い ろ 試 み ら れ た．海水中の

ク ロ ム の 分 別 に 際 し，Cranston ら
ア〉は 水酸化鉄（IIO 共

沈法，中 山 ら
8〕は水酸化 ビ ス マ ス UII）共沈法 に よ っ て

い る。Fujiwara ら
！）1及 び Boylc ら

］o｝LS　APDC の コ バ ル

ト錯体を共沈剤と して い る．清水 ら
1D

は 尿中 の ク ロ ム

の 分別 に 水酸化鉄（HD 共沈法 を選 ん で い る，又 ，伊 藤

ら
t2 ）は 天然水中 の 重金漓 の 共沈 捕集剤 と し て ，マ グ ネ

シ ウム
ー
オキ シ ン 〔Mg （II）−Ox〕錯体 ，

ニ ッ ケ ル
ー
ジ メ

チ ル グ リオキ シ ム 〔Ni（II）−DMG 〕錯体 ， 及 び Ni〔II）−

DMG に 1−〔2一ピ リ ジ ル ア ゾ ）ナ フ トール （PAN ） を結 合

した 錯体 な どを用 い た，

　本報で は，以上 の 各種方法を参考に して ，天然水の み

な ら
．
ず，マ トリ ッ ク ス の 多い 人 尿 に お い て も適用

』
μf能 な

ご ん 跡 ク ロ ム の 分別定景 法 を探索 す べ く，次の 各種金属

キ レートを共沈 剤 と して 適 す る か否 か を検剖
．
し た．そ の

際，従来 APDC 錯 体共 沈 法 に よ る ク ロ ム 分析例 は 見 ら

れ る の に
， 公 定 法 で 周 知 の ジ チ ゾ ン ，DDTC な ど の 例

が 見 られ な い の で ， そ れ ら を配 慮 して ，以 ドの 錯体を選

ん だ，Ni（II｝−DMG 錯体，コ バ ル ト
ー1一ニ トロ ソ ー2一ナ フ

トール 〔Co 〔ID −NNT 〕錯体 ；ジ チ ゾ ン の コ バ ル ト 〔（〕o

〔JI）−1）z ］t
ニ ッ ケ ル 〔Ni（H ）

−Dzユ，鉄 （II）〔Fe（IP −

Dz〕錯 体 ； APDC の コ バ ル ト　〔Go（II＞−APDC 〕，亜鉛

〔Zn 〔II）
−APDC 〕 錆 体 ； 及 び DDTC の 鉄 〔IID 〔Fe

（III）−DDTG 〕，銅 〔Gu 〔II＞−DDTC 〕，マ ン ガ ン 　〔Mn

〔11）−DDTC 〕錯体 の 10 種類 を 検 討 し た と こ ろ，　 Mn
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Table　 l　Opcrating　conditions 　fbr　AAS

Channel　A 　Channel 　 B

SpeCII．ophotometer

　HDllow　cathode 　lamp

　、’V包velength

　Lamp 　current

　 Slit　wid ［h
A 吐．Omizer

　 Dryin9

Ashing

A しonlizati て〕n

F旦・ wratc ・fAr 　purge　ga3

chrl ）mhlm

［Sf）7，9　nllL

5mAl
．Onm

niubiun ≧

357．Onm10mAl

．Onm

lst　s呻 ： 100℃ ，10s
2nd　steP ： 120℃

，
　IOs

tst　s1ep ：　900”C，10s
2nd　stcp ： lUUO℃

，
15s

260 ℃ ，5s
l60　m1 ／min

（ID −DDTC 錯体 が 最 も有効 で あ っ た．こ れ を用 い て
，

最適 の 分析条件 を求 め，大 然水や人尿試料の 分析 に 適用

し た と こ ろ，良好 な結 果 を得 た の で 報告 す る ．

　妨害イオ ン 及 び を の 他 の 試薬 ： ナ トリウ ム ，カ リ ウ ム

の 塩 化 物 ； カ ル シ ウ ム，マ グ ネ シ ウ ム ，銅，亜鉛，鉄

〔III｝の 硝酸塩 ；炭酸ナ トリ ウ ム
；

ヨ ウ化 カ リ ウ ム ；オ

ル トリン 酸ナ トリ ウ ム ；硫酸 鉄 （II）．い ずれ も特級 を水

に 溶か し て 調製．

　純水 ：2 回脱イオ ン して 用 い た．

　泝紙 ： 中国杭 州市新華紙 場 製 （東洋濾紙 No 、5C 相

当 ）．

2 実 験

　2 ・ 1 装置及び測定条件

　原 了
．
吸 光測定 に は

， 米国 IL 社製 2 チ ャ ン ネル 原子吸

光分 析装置 （IL−951，
　 Video　ll）に グ ラ フ ァ イ トア トマ

イザ
ー

〔IL　655）を装着 して 用 い た。　 A チ ャ ン ネ ル に ク

ロ ム の 中空陰極 ラ ン プを，B チ ャ ン ネ ル に ニ オ ブの 中 空

陰極 ラ ン プ を 用 い た．こ こ に ，測定波長 は ク ロ ム の

：357，9　 nm ，
．
ニ オ ブの S57．0　nm に 設 定 し，バ ッ ク グ ラ ウ

ン ド補正 は 近 接線法
13 ）

に よ っ た．

　Table　l に 本体及 び ア トマ イ ザーの 測定条件 を示 し

た．な お，金 属キ レ
ートの 紫外吸収の 測定 に は，島津製

作所製 UV −3000 を用 い た．

　2・2　試薬及び泝紙

　 ク ロ ム （III）標準溶液 ： 清水 ら
6〕の 方法 に 準 じ て 調製

した ．

　 ク ロ ム 〔VI ｝標準溶 液 ：清 水 ら
“〕

の 方法 に準 じて 調 製

し た ．

　緩衝溶液 （pH 　1− 14｝： 次の 試薬 を用 い ，　Jlsm｝に 準 じ

て 調製 した．

　塩酸 ， 水
．
酸化 ナ トリ ウム ： い ず れ も特級．

　酢酸，酢酸ナ トリウ ム ，四ホ ウ酸 ナ トリ ウ ム ，リ ン 酸

一
水素ナ ト リ ウ ム，リ ン 酸二 水 素 ナ トリ ウ ム ，フ タル 酸

水素ナ トリ ウ ム ： い ずれ も原 子吸 光用．

　ジ メ チ ル グ リオ キ シム ，1一ニ トロ ソー2一ナ フ トール ，ジ

チ ゾ ン ，APDC ，　 DDTC （ナ トリ ウ ム 塩）： い ず れ も 原

子吸光 用 を水 に 溶か して 03 ％ に 調 製．

2・3 定量操作

　以 下 に 述 べ る共沈操作 の 検討 に は，水 100ml に っ き

ク ロ ム 50ng を 溶解 し て 使用 し た ．ク ロ ム （1II） 及 び ク

ロ ム （VI〕を
．
含む 水溶液 IOO　ml に pH 　1〜14 の 緩衝溶

液 10ml を 加 え ，共沈用 錯体生成 の た め の 金 属 イォ ン

100　pg を あ ら か じ め 加 え て 振 り 混 ぜ た 後，10− 30 　mg

DDTC を加 え 瀕過 し た．沂別 し た 沈殿 を硝酸 （1十 5 ｝

で溶解 し，10ml に 定容 した 後 ，
　 Tablc　i の 条件 に よ り

吸 光度 を 測定 し た．な お ，純水 で も 同様の 操作 を行 い ，

か ら
．
試験液 と し た．グ ラ フ ァ イ ト炉

．
へ の 注入 景 は 通常

20叫，特 に 濃度 の 高 い 場合 は 10μ1 と し た．乂，検量 線

の 直線範囲 は 約 150　PLIAま で で あ っ た．

3 結果及び考察

　3 ・1 各種キ レ
ート錯体の 共沈 に よ る ク ロ ム （m ）及

び ク ロ ム （VI ｝ の 回 収 率の 検討

　共沈剤 と して 検討 した 金属 イオ ン と キ レ
ー

ト剤 との 組

み 合 わ せ は，Ni （II）−DMG ，　 Co （II）
−NNT ，　 Co （II）−

Dzr　 Ni （ll｝−1）z，　 Fc 〔ID ’Dz，　 Co （11）−APDG ，　 Zn （II）−

APDG ，　 Fe｛III）−DDTC ，　 Cu （H ）
−DD

「
11C，　 Mn （II）−

DDTC の 10 種 で あ る．検討 に 際 し て は ，金 属イオ ン と

キ レ
ート剤 と が 容易 に 反 応 す る pH を 予備実 験 で 確 か

めた 後，そ の pH に 設定 して 行 っ た．2 回測定で の 回収

率の 検討結果 を Table　 2 に 示 す．ク ロ ム （
’
III）を共 沈 す

る 際，pH 　8．5 で 回収率 の 最 も良好な共沈剤 は Mn （II｝−

DDTC で あ り，そ の 条件 で ク ロ ム （VI ）は 全 く 共 沈 し

な か っ た．Cu （II）−DDTC に よ る ク ロ ム （III）の 共沈 効

果 もか な り有効で あ る が，Mn （II）−DDTC よ り悪 く，

又，共 沈 後 の 酸 へ の 瀋 解 性 も よ く な い の で

Mn 〔II＞−1）DT 〔】 を選 ん だ，こ れ は 硝酸 （1十 5）に よ く

溶解す る の で ，前処理 と して 好都合 で あ っ た．

　 た だ し，著者の 一．・人 が Mn （II）
−DDTC 錯体 を 1一ク ロ

ロ トル エ ン に 抽 出 し た 際
5 ＞，常温 で の 錯 体 が 溶媒中で は

不安定 で あ る こ と を経験 し た の で ，念 の た め次 の 実験 を

試 み た．Mn （H ）
−DDTC 錯 体 を pH 　L5 か ら 12 ま で

0．5pH ず つ 変 え て 観察 し k と こ ろ ，　 pH 　L5 − 2．5 で は 錯
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Tablc　2　Rccoverics　of 　Cr（III）and 　Cr〔VI ）in　var −

　　　　 ious　chelate 　c   mplcx 　coprecipitations

Ch ・… 三・，・・ag 一 … 弓二普
・r

，H 竺
　　　　　　　　　　　　　　　 Gr （III）Gr （Vl）

100

Dimethy ］glyoxime　　　 Nl21
1−Nitroso−2−naphtol 　　 CQ2 ＋

Dithizone　 　 　 　 C 。
21

　　 〃　　　　　　　　　Ni2＋

　　 ク　　　　　　　　　 Fe
’
2
．i

APDC 　　　　　　　　　　Co1 ＋

　 ク 　　　 　　　　 　　　 Zn2 ＋

DI ）TG 　　　　　　　　　 （〕u2
＋

　 ク 　　　　　　　　　　 Zntt＋

　 ク 　　　　　　　　　　 Mn2
＋

8．5　　13．82　　　0、77
4．0　　25．20　　 11．63
7，0　　　9．76　　　1．55
7．0　　　7，32　　　 1．55
7．0　　60．98　　　 1．55
2．8　　　6，50　　 79．07
2，8　　　5．69　　呂9．92
8．5　　92．72　　　　 

8，5　　35．77　　　 0
8，5　　97．56　　　　0

APDC ： ammonium 　pyrrolidinedi山 iecarbama しe ；DD −
TC ： sodium 　dicthyldithiocai・bamate

080604
鵠
．

h
』

詈
8
 

鹹

20

♂
ー

ー
」

丶

ー
．

〜
、

广
ノ

A

ノ

尋
洲

ノ
！
 

「

、

B

de 今m 呻 ag
l  　 　12　 14

Fig．　 l　pH 　dependence　Ibr　recoverics 　（冫f　 chro −
mium （III）and 〔VI）by　Mn （正1）−DDTC 　coprecipita −
tionA

（△ ）・・c・。 v ・ ・y 。r ・｝・・。 mium （VI ）； B（○ ）・ re ・・v ・・y
・）「chr ・ mium （lll）

体 は 分解 し 溶解 し た が ，pH 　3．0− 4．0 で は錯体 の 状態 で

溶存 し，pH 　4． 一12．0 で は 錯体 の ま ま沈 殿 し た．こ の

際，錯体の 分解 は 色調 の 変化 で 判断 した．錯 体 が 分解 し

な い と きの 色 調は 溶存状態 で も沈殿時 で ．もほ と ん ど差 が

見 られ ず ， 数 口間放置 して も変色 を認 め な か っ た．又，

溶存錯体 は 吸 収 ス ペ ク トル 測 定 で ，沈 殿 錯体 は 反 射 ス ペ

ク トル 測定 で 確 か め 同様 な結果で あ っ た の で ，本報 の 定

景操作 の 条件下 で 極め て安定 で あ る こ と を 認め k ．

　3 ・2Mn （II）−DDTC 錯体に よ る 共 沈 の 際 の pH の

影響

　2・3 の 定 量 操作 に 従 っ て 水溶液 の pH を 1− 14 の 間

で 0．5pH ず つ 変化 さ せ ，共沈 分 離 に 及 ぼ す pH の 影響

を検毒」
．
した・そ の 結果を Fig．1｝こ・IG

−
，こ れ か ら，　 pH

6〜7 で は ク ロ ム （VI ） は 91 ．4− 10j％ 共沈 し た が，ク t’1
ム （III） は 星％ 程 度 し か 沈殿 し な カ・

っ た．　pH 　6 以 1・で

は， ク ロ ム （VI ）の 回 収率 は 低 下 し た．一一
方，　 pH

8．5〜9．5 で の ク ロ ム （IID の 网収率 は 92．7〜1〔）0％ で ，
ク ロ ム （VI ）は O〜2．3 ％ しか 沈 殿 し な か っ た．

　以上 の こ とか ら
， pH 　6．O で ク ロ ム （VI ）を沈殿す れ ば

100％ の 回 収率 と な り，ク ロ ム （III）は 1％ の 沈 殿 で す

む・．．一
方，pH 　9．U で ク ロ ム （III） を沈殿 す れ ば，98．5％

の 回収．率 と な り ， ク ロ ム （VI ）は 0．B％ の 沈殿 で す む こ

と と な る．

　3 。3　その 他 の 最適条件 の 検討

　2・3 の 定量 操作 に 従 っ て
， DDTC ： を 加 え て よ くか き

混ぜ た 後，沈殿 熟成時聞 を 3  分 か ら 且時問 ま で 変 化 さ

せ た、回収率 は 30 分 で
一一一

定 と な る が ，4  ℃ で 加熱 す

れ ば 15分 で 沈殿熟成 を 完了 し た．こ こ で は，常 温 の ま

ま 30 分 と した，

　1eo　ml 　ai料溶液 に 50〜1〔）O・P9 マ ン ガ ン （m ，及 び

10− 30mg 　DDTC を 加 え る と，10−一一100　ng の ク ロ ム

（IIV あ る い は ク ロ ム （Vf ）が 完全 に 沈殿 す る が，マ ン

ガ ン （II）の 添 加 量 が 45　pg 以下，1）DTC の そ れ が IO

mg 以 ドで は Mn （II）−DDTC 錯 体 の 沈殿量 が 不足 す る

た め，ク ロ ム （IH ） あ る い は ク ロ ム （VD の 回収率は低

下 し た．従 っ て
， 以後，マ ン ガ ン （ID σ）添加 量 を 8 

陟g，DDTc の そ れ を 15mg と した．

　3 ・4　共 存イオ ン の 影響 とバ ッ ク グ ラウン ドの 補正

　
一

般 に
．
天 然 水中に 多量存在 す る ア ル カ リ金属，ア ル カ

リ土類金属，鉄 （HD な ど の 共存 は 微 量 ク ロ ム の 定量 に

影響 しや す い ．二 価 の カ ル シ ウ ム
，

マ グ ネ シ ウ ム ，鉄，
ス トロ ン チ ウ ム，コ バ ル ト，ニ ッ ケル な ど の 共 存 は ク ロ

ム に 負 の 下渉 を 与 え
］6｝，ア ル ミニ ウ ム は 正 0）十渉 を与

え る
tl）

と 言わ れ る ．

　と こ ろ が，本実験 の よ う な 錯体共沈分離法 の 場合に

は，5000 倍共存 す る カ リ ウ ム ，ナ トリ ウ ム ，カ ル シ ウ

ム ，マ グ ネ シ ウ ム ，及 び 4〔｝00 倍 共存 す る 銅，亜鉛 ， 鉄

（III），鉄 （II｝，塩化物 イオ ン ， ヨ ウ化 物 イオ ン，炭酸

イオ ン ，リ ン 酸 イオ ン ，硫酸 イオ ン な ど は，5ppb の ク

ロ ム 〔III），ク ロ ム （VI ＞の 定量 に 妨害 し な か っ た．

　共沈 の 際 ， 共存 イオ ン が 妨害 し な い 原因 と して ， 共沈

自体 に 影響 を及 ぼ さな い 場 合 と，共 存 す る 金属イオ ン 自

体 が DDTC と 錯化 して 共沈 を助 け る 場合 と が 考 え られ

る ．こ こ で 検 討 した ア ル カ リ 金属 ，
ア ル カ リ土 類金属，

陰 イ オ ン は 前者 に 属 し，銅，亜鉛 な ど は 後者 に 属 す る と
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Tabl ご 3　Deterrniuation　of 　chromium （HI ）and （VI）in　n 乱 tural 　water 　alld 　human 　urinc

No ． Salnplご
C 「 （VI ），ppb Recovery，

　 ％

Cr 〔III），Ppb

Contcnt Addcd C］Ontent Added

Rccovcry，
　 ％

l　　 PQnd　water
”｝

2 　 River　waler ｝丿〕

3　　 Tap　water
”）

4　　 Urinc （A ）
5　　Ur 量nc （B）
6　 Urine 〔G ）
7　　 Urine （D ）

7．d．37
．7且

2．850

，470
．580
．220
．89

10，005
．005
．00

005001

93，687
．385
．4

87．5108
、2

12、31　　　　　　　10．00　　　　　　　　97．4
i3．41 　　 　　 　 正（）．00 　　 　　 　　89，7
6．O〔｝　　　　　　　 5．D  　　　　　　　　87．8

5，32　　　　　　　　　3，00　　　　　　　　ユ05．3
4．57　　　　　　　　 5．0〔〕　　　　　　　　94．4
4．157
．34

Sampling　po加 s　ofnatural 　water 　wcre 　as　tbllows ： a ）Xlao　YaoJin 　in　Helヒ1−cit｝・，　b）Bao　Gung 　He 　in　Hefei−city
，
　c ）

China　Univ．〔，f　Science　and 　Tcchnobgy 　in　Hcfei−City

Table　4　 PrcCision　of 　the　mcthod 　fbr　rivcr 　water 　and 　human 　urine

SamP ユeCr （VI ）R川 nd ，　ppb 　Mean ，　ppb 　R ．S，D ．，％ α （III）出u 【｝d，　ppb 　Mc とm ，　ppb 　R ，S．D ．，％

Rivcr　 watcr

Human 　 urine

621 ，6」 7，6．19，
6、22，6、21，6．20，
6，20，6，23 ，

6」9
，

6．18，6．2 

〔，．63，0．60，0．68，
｛，．57，0，65，0．61，
｛〕．54．，o．59

6、20

0．62

o．88

1．9．　a

13．4，12．9，13．2，
13．4・，13．6，13．5，
13．5，13．2，13．2，
13．3，12．8

5．15，5．23，5．22，
5、la，5、13，5．15，
5．20，5，13

13．3

5．17

5．52

5．76

考 え られ る．

　高感度 で 測定 す る た め に ，ク ロ ム 357，9 冂 m の ス ペ ク

トル 線 を用 い た 場合，こ の 波長付近 で は D ？ ラ ン プの 発

光強度 は最
．
大発光 （225　 nm ）で ク ロ ム の ス ペ ク トル 線

強度 の 12％ 程度 に 低 ドす る．天 然 水試 料中 の ク ロ ム

（III），ク ロ ム （VI ）0）定量 の 場合 に は ，　 D
？ ラ ン プ に よ

る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正 は，そ れ で も
．一

応 可 能 で あ っ

た． し か し尿 中 の 微 量
．
ク ロ ム （III），ク ロ ム 〔VI 〕の 定

：軍：の 場合 に は
，

マ トリ ッ ク ス の 妨害 を大 き く受 け て 補正

で き な か っ た．そ こ で，本実験 で は ク ロ ム の 357．9nm

を 測 定 波 長 と し，D2 ラ ン プ の 代 わ り に ニ オ ブ の 357．O

nm を近接線 と し て 選 び，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正 を行 っ

た と こ ろ，良好 な 結果 を得 た．

4　実試料 へ の 応用

　1｛〕Oml の 天然水 と人尿試料 に pH6 の 緩衝溶液 （リン

酸水素．
．
r．ナ トリ ウ ム

ーリ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム 系），　 pH 　9

の 緩衝溶液 （四 ホ ウ
．
酸ナ トリ ウ ム

ー
塩酸系 〕 ［5m 監を加

え ，80・yg 膿 度 40　mgfmt ，添 力目量 2mP マ ン ガ ン イ

オ ン と 15mg （濃度 ｛｝．3％，添加量 5m 且）DDTC を 含

む 溶液 を 添加 し た 後，か き 混 ぜ た．次い で 30 分 間
．
放置

熟 成後，瀕紙 で 1戸過 し，純水 で 沈殿 を 2 回洗浄す る、

次 に ，硝 酸 （1十 5，尿 の 場 合 は マ ト リ ッ ク ス を 考 え

1＋ 4 ｝．3　一一　f）　m ］を 用 い て 沈殿 を 少量 ずつ 溶解 し た 後，純

水 で 少量ずつ 泝紙 を 3 回洗浄 し た．最後 に 完全溶解 の

た め 6e℃ に 加熱 し た 後，純水 で jOml と し た ．

　 吸 光度 の 測定 は Table　 l に 従 っ た，な お，標 ．準 添 加

法 と検量線法と の 定量結．果で 差が 見 られ な か っ たの で ，

簡便迅 速 な 検量 線法 に よ っ た．実試料 と して ，合肥市に

あ る包 公 河の 河 川 水，逍遥津の 湖沼．水，中国科技大内の ．

水道水，及 び 中国青年 4 名か ら別 々 に 採取 し た プ
ー

ル

人 尿 を用 い た．そ れ らが 含有 す る ク ロ ム （III｝，ク ロ ム

（VO の 定 景 結果 と 本法 の 回収率 と を Table　3 に 尓 し

た．回 収率の 求 め 方は S【」brarnanian
’i’），　 Granston ら

ア〕の

手法 に よ っ た．人 尿以外 の 試料 で は，2 回 測 定 で の 平均

値 に よ っ た．

　 こ こ で 人尿 試料 は 量 が 少 な か っ た た め
，

ク ロ ム

〔IJI）， ク ロ ム （VD の 回 収率 は 別 々 に 測定 し た．　 Table

3 の N ・ ．2 に 示 し た 河川水試料 と プー
ル 人尿試料の 相対

標準偏差 を Table 斗 に 示 し た．い ず れ も ppb レ ベ ル の

ク ロ ム （III〕，ク ロ ム （VII の 回 収率 は 85 ％ 以．ヒで あ

り，相 対標 準偏
．差 は 河 川水 で O，88〜5．52％，人尿 で
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報　文 斉，
．
曹，林。陳，酒井 ： キ レ

ー
ト共沈 ／GFAAS に よ る ク ロ ム 〔IID と ク ロ ム （VI ）の 分別定量 43

1．98〜5．76％ で あ り，い ず れ の 試料に 対 して も ク ロ ム の

．
高感度 分 別定量 に 適 用 で き る こ と を認 め た．
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　De 吐ermi 皿ation 　of 　chmmium αH ）and （VI）by　graphite　furnace　AAS 　after 　chelate

§窯脚
’

階 諜 臨 識舗 。論 。灘轟 、激翻 瓢 。磐・驪
University　of 　Science　and 　Tcchnology

，
　Hcfei−city ，　China ；

＊＊＊ Techuio　Rcscarch　Labora −
tory ，　Hitachi　lnstrument　Engineering　Co ．

，　Ltd．， 882 ，　Ichigc ，
　Katsuta−shi

，
置baraki　312）

　The 　ppb　ordcr 　of 　Cr（III）and （VI）in　natural 　water 　and 　human 　urille　wcrc 　determined
by　g・aph 三t・ 鯲 ・ ・ ce 　AAS ・ft… h・1・te　c・ P・e・ipit・ ti・ n ．　 The 齟 ・ wi ・g ・・ ve ・al　p・i… f
metai 　ions　and 　chelating 　agents 　werc 　examincd 　as 　cGprecipitation 　carricrs ：

Ni−dimcthylglyoxime，　 Co （II＞−1−nitroso −2−naphthol
，
　 Co （II）−dithizonc，　 Ni （II）

−dithizone
，

Fe（II）−dithizollc，（〕o （II）−pyrrolidinedithiocarbamate（APDC ），　ZI1（II）−APDC ，
　Fc（III）

−di−
ethyldithiocarbamate （DDTC ），　Cu （II）−DI〕TC 　and 　M11（II）−DDTC ．　 Among 　these 　metal

chelate 　carricrs 》
it　was 　lbund　that 　Mn （II）−DDT （〕was 　the 　most 　suitablc 　fbr　the　separation

of 　Cr （IH ）and （VI ）by　sclecting 　suitab 】c　pH 　value ．　 After　coprccipitation 　with 　Mn （1正）−
DDTG ，　thc 　graphltc　furnace　AAS 　 was 　 applied 　to　b（，th　natural 　watcr 　and 　human 　urinc

samples ，　In　casc 　of 　natura 】watcr
，
　the　 rcc て）vcry 　of 　Cr（VI ）was 丘｝om 　85．4 ％ to　93．6％，

and 　that　of 　Gr（III）w 乱 s　87．4％ tQ　97．4％ ．　In　case 　of
’
　human 　urine ，　that　of 　Cr（VI ）was

倉・ m87 ．5 ％ t・ 108 ．2％ ，and 　th ・t ・f　C ・（叫 w ・・ fr・ m 　 94，4％ t。 1053 ％ ．　 Th 。 ，cl。tive

standard 　deviations　of 　thc　anaiytical 　resuhs 　werc 　as　lbllows．　In　casc 　of 　Cr（VI）and

（III）in　river 　water ，　they 　wcre 　O．88 ％ and 　5．52％
，
rcspcctively

，
　and 　in　casc 　o 「those　in　human

・・i・ ・
，

thcy 　w … 1・98％ ・ nd 　5・78％
，

・e ・pecti・・ly・Th ・ p ・・P ・・ed 　meth ・d　w ・・ success 魚lly
app 且icd　 to　 the 　dctcrmination　 of　trace　 amounts 〔⊃f　Cr（III）and （VI）ill　 natural 　 water

and 　human 　urinc ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rcccived　August　28，1990）

　　　Ke ∬wor ｛t　pゐra齠 8

chelale 　coprccipitation ；graphitc 斂 rnacc 　AAS ； natural 　water 　alld 　hμman 　urinc ； ppb
　 order 　ofCr （IID　and （V1 ），
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