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　ICP −AES を用 い て ， 微量 ク ロ ム （III）及 び ク ロ ム （VI ）の 分別定量 を試 み た．　 pH を約 】3 に 調整 し

た ク ロ ム iOO　”g 以下 を含 む 試 料溶液 100　mt に ，工 トリン ガ イ ト100　mg を添加 し，室温 で 約 10分間

か き混 ぜ る，ボア サ イズ 10．0μ
m の テ フ ロ ン 製 メ ン ブラ ン フ ／ ル ターを用 い て

，
ク ロ ム （III）を含 む固

相 （エ トリ ン ガ イ ト） と ク ロ ム （VI ）を含 む 液相 と に 分 離 し，固相 は 4M 塩酸 10m 】で 溶解して か ら

水 を加え 25ml とす る．得 られ た各 々 の 溶液を，　 ICP −AES に導入 し ， ク ロ ム の 発光強度よ り濃度 を求

め る．ク ロ ム 〔III） は，工 トリ ン ガ イ トに 定量 的 に 捕そ く さ れ る た め ，試料溶液 が 5 か ら 10 倍で も濃

縮す る こ と で ，ppb レ ベ ル の 定量 も可能 で あ る．

1 緒
雪

　有害物質 に 定 め られ て い る ク ロ ム （VI ）は，人 体 へ の

悪 影響 か ら，排 水 基 準 な ど に 厳 し い 制 限 が な され て い

る．Jlsi） に お い て は，吸光光度法及 び フ レーム 原子 吸

光法が採用 され て い る．又 ，形態分析を目 的 と して，キ

レ ート剤 な ど を用 い る共 沈 法
2）に よ る フ レーム レス 原 子

吸光法 ， 8一キ ノ リ ノ ール 担持活性炭
3）や 活性 ア ル ミナ

4）

を 充て ん 剤 と して用 い た分 離 に よる 液体 ク ロ マ トグ ラフ

ィ
ーな ど，種 々 の 報告 が あ る．しか し， 従来用 い られ て

い る ク ロ ム の 測定法 は
， 複雑な 前処理 を要 し た り

， 有機

溶媒の 使用又 は 分別定量 が 困難な ど欠点も多い．

　 セ メ ン ト化学 に お い て，工 ト リ ン ガ イ ト （3CaO ・

A1203・3CaSO4 ・32H20 ）は ，代表的 な カ ル シ ウ ム ーア ル

ミ ネ
ート系水和生成物 の

一
つ で あ り，セ メ ン ト鉱物 の

3CaO ・A1203 （以 ド C3A と 略記 〉及 び 4GaO ・Al203 ・

Fe20s （以 下 C4AF と略 記 ｝が，セ ッ コ ウ及 び水 と反 応

す る セ メ ン トの 水 和初期状態 にお い て生成す る．著者 ら

は 合成 した工 トリ ン ガ イ トを用 い て
， 硫酸 イオ ン とク ロ

ム 酸 イオ ン の 置 換 に よ る ク ロ ム （VI ）の 捕そ くを試 み た

が 不可能 で あ っ た．しか し，
ク ロ ム （III）が ア ル カ リ領

域 に お い て，エ トリ ン ガ イ トに 定 量 的 に 捕 そ く され る こ

と を見 い だ し た ．本報告で は，エ トリン ガ イ トをク ロ ム

（III）の 捕 そ く剤 と して 用 い て ，ク ロ ム （III＞ と ク ロ ム

＊

　日 本 大学理 工 学 部工 業 化学科 ： 1  且 東京都 T一代田 区神

　 田駿河台 1−8−14

（VI ）を 分離し ，
　 ICP −AES に よ り ク ロ ム を測定 す る こ

と で，ク ロ ム （III）及 び ク ロ ム （VI ）の 分別定量 を試 み

た．

2 試薬及 び装置

　2・1 試 薬

　ク ロ ム （III）標準溶液 ： 和 光 純薬 工 業 製 板 状 ク ロ ム

（純度 9999 ％ ） を 0．500g 採取 し，塩 酸 （1十 1｝で 溶解

し，水 で 5eo　ml と し た も の を 1000　ppm 標準溶液 と

し，水で 希釈 して 用 い た．

　ク ロ ム （VI ）標準 溶液 ： 原子 吸 光 分 析 用 標準溶液

（1000ppm ，和光純薬 工 業製〉を水 で希釈 して 用 い た ．

　水 は す べ て Milli−C2　Labo （日本 ミ リ ポア リ ミ テ ッ ド

製）に よ っ て 精製 し た 超純水 を使用 し た．

　そ の 他 は い ず れ も市販特級試薬 を用 い た．

　2 ・2　装　置

　セ イコ ー
電 r一工 業製 シーケ ン シ ャ ル 型 ICP 発光分光

分析装置 SPS −1200A に ，石 英 ガ ラ ス 製 同軸型 ネブ ラ イ

ザーを取 り 付 け て 使用 した，分光器 の 回 折格子溝 数 は

2400本／mm で あ る．

　エ トリ ン ガイ トの 合成 に は
， 伊藤鉄 工 所製竪形円筒形

オ
ー

トク レ
ープ に ，新東化学 製 1200R 型 ス リー

ワ ン

モ ーターを取 り付 け て 使 用 した ．

　生成物 の 同 定 に は，理 学電機製 ガ イ ガー
フ レ ッ ク ス

4001B2 型 X 線回折装置 を用 い た．
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3　エ トリ ン ガ イ トの 合成

　 工 トリ ン ガ イ トは ，セ メ ン ト鉱 物 で あ る C3A を 生成

した 後，セ ッ コ ウ及 び水を加え て 合成 す る
5）．C3A の 生

成 に は，長時間，高温度を要 す る の で ，本実験 で 用 い た

エ ト リ ン ガ イ トは ス ラ リー法 に よ り 合成 し た．水酸化 カ

ル シ ウ ム と硫酸 ア ル ミニ ウ ム を CaO ／AI2（，3 モ ル 比 6 と

な る よ うに 採取 し，水／固体比 20 と な る よ う に 水 を 加

え る ．オートク レ ープ内 で，温 度 80 ± 1℃ ，300rpm で

24 時間 か き 混 ぜ る．6 種淨紙 を用い て 吸引洒過 し，固

相 と沙i液に 分離 す る．固相 は 温 湯 で 洗 浄 し．ア セ ト ン に

浸 し反 応 を 止 め る ，シ リ カ ゲ ル デ シ ケーター内 で 乾 燥

後 ，
10｛〕 メ ッ シュ 以下 と した ，X 線回折法 に よ リエ トリ

ン ガ イ トの 生成 を確認 し ， 本実験 に 用 い た．エ トリ ン ガ

イ トは 白色粉末状 で あ り，純度 は平均 88％ 程度で あ っ

た が
，

ク ロ ム （HI ）に つ い て 定量的 な 回収率が得 ら れ

た．

　 工 トリ ン ガ イ トの 構造 を Fig．1 に 7亅司 ．三 つ o） Ca

原子 と
tt
つ の Al 原 子 で 囲 ま れ た 大き な 空 閥 を 持 ち，コ

ラ ム構 造 で あ る ．そ の 構造 か ら 有害物質 の 封蔵 に 役立 つ

の で は な い か と い う報告が あ る
6｝η．ク ロ ム を封蔵した

例 と し て は，エ トリ ン ガ イ ト生成時 に
， 硫酸イオ ン と イ

オ ン 半径 が 同程度 で あ る ク ロ ム 酸イオ ン が 構造内 に取 り

込 ま れ，ク ロ ム 系 エ ト リ ン ガ イ ト （3CaO ・Al20 ，

・

3CaCrO
，

’32H20 ） を生 成 す る
H ，Y ）と さ れ て い る．

4 定 量 操 作

　 ク ロ ム 100　pg 以 下 を 含 む 試 料 溶 液 1〔K）・mt を，3M

水 酸 化 カ リウ ム で ，pH を約 13 に 調 整 す る．エ トリ ン

ガ イ ト 1  Omg を 加 え，か き 混 ぜ 機 を用 い て，室 温 で

10 分間か き 混 ぜ る．ボ ア サ イ ズ 1〔｝．0 μm の テ フ ロ ン 製

メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
（直径 44mm ） を用 い 吸 引酒 過

し，ク ロ ム （III） を含 む 固相 （工 トリン ガ イ ト）と ク ロ

ム 〔VI ）を 含 む液 相 と に 分離す る ，固相 は 4M 塩酸 10

ml で 溶解 し た後，水 10m 旦程 度 を用 い て フ ィ ル タ
ーを

洗浄 し，更 に 水 を 加 え 25ml と す る．こ れ ら の 試料溶

液 に つ い て，Table　l に 示 す 測定条件を用 い て ，ク ロ ム

の 発光強度を測定 す る．ク ロ ム 既知暈 を含 み ，定量 操作

に 従 っ て 得 ら れ た ク ロ ム （III）及 び ク ロ ム （VD の 検量

線 か ら，試料溶液 中 の 各 々 の 濃度 を求め る．

（A ）

（B

o　 　AI3＋

　　Q ：Ca2t

○ ・eH −

　 ◎ H ，o

olumn

Fig．1　Atypical　structure 　of 　Ettringite

（A ）pr（〜iection　of 　the 　structure 　on （ll20），（B）prqjcc−
ti。 n ・ 「the　 structure 。 n （0001）

Table　 I　（：）peraLionat　purameters　and 　ana 且ytical
　 　 　 　 line

Carricr　argon 　f］ow ・rate
Observati〔〕n　height
RF 　pQwer
Ptasma　argon 　now 　ratc

Co ・lant　arg ・ n 　flow　 ratc
Analytical　l苴ne 　for　chromium

0．45　　 1／min

l3　 　 　 mm

L2 　　 kW
l8．0 　 　1／min

l、O 　 I／min

267．72（II）nm

5　結果及び
．
考察

　5 。 1 測 定条件の検討

　キ ャ リヤ ー一ガ ス流量，高周波出力，測光高さ に つ い て

検 討 した．条 件 の 検 討 に は ，pH を約 亅3 に 調 整 し た 1

ppm ク ロ ム （HI ）溶 液 を用 い た ．波長 は，エ トリ ン ガ

イ トの 主成分 で あ る カ ル シ ウム 及 びア ル ミニ ウ ム の 分光

干渉 を 受 け な い ，267，72nm （イ オ ン 線 ）を 用 い た．冷

却 ガ ス 流量及 び プ ラ ズマ ガ ス 流 量 は ， 発光強度 に あ ま り

影 響 を 及 ぼ さ な い ．よ っ て ，そ れ ぞ れ 1．Olmin
− i

及 び

18．Olmin
．1

と し た，

　5 ・ 1 ・ 1　キ ャ リヤ
ーガ ス 流量 の 影響　　高周 波 出 力 及

び 測光高 さ を
一・

定と し，キ ャ リヤ ーガ ス 流量 を O ．34〜

O．47 ［min
− 1

に 変化 さ せ た 結果を Fig．2 に 示 す，ク ロ

ム の 発 光 強 度 （甜 は 試料導 入量 の 増加 に 伴 っ て 高 く な
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Fig・2　Garrier　 argon 正low　 rate 　 on 　 signal 　to　back・

ground　ratio

Concentration　 of 　Cr（III）： 100
匹g／IOO　ml （pH 　l3＞；

AIlalytica凵 ine （nm ）： 267．72 （II）； ○ ： signal ；
△

：

background ；〔］； 5／B　ratio

る．し か し，流量が 更 に 増加 す る と，プラ ズマ 温度の 低

下 に より 発光強度 の 低下 が見 られ た．．・
方バ ッ ク グ ラ ウ

ン ド強度 （B ）は ，キ ャ リヤーガ ス 流量 の 増加 に 伴 い 低

下 し た ．よ っ て ，キ ャ リ ヤーガ ス 流量 は，最大 の S／B

が得 られ た 0，451min
− 1

と した、

　5 ・1・2　萵周波出力 の 影響　　 キ ャ リヤーガ ス 流量 及

び測 光 高 さ を一定 と し，高 周 波 出 力 を O．8〜2．0　kW に 変

化 させ た結 果 ， 高周 波出力 0，9kW に お い て 最大 の S／B

を得 た．しか し高周波出力 が低 い と，pH 調整時 に 用 い

る 水酸化 ナ ト リ ウ ム の Na や 水酸化 カ リ ウ ム の K な

ど，励起 エ ネル ギ
ー

の 低 い 元素の 影響 に よ り，測定値 に

ば らつ きが 見 られ た．よっ て 高周波出力 は，感度 よ り も

再現性 を考慮 し，1．2　kW と し た．

　5 ・ 1 ・S　測光高 さの 影響　　プ ラ ズ マ の 測光高 さ （高

周 波 コ イル 上）の
， s／B へ の 影 響 につ い て 検討 した．測

光高 さ 13mm に お い て 最大 の SIB が 得 られ た．

　5 ・2　検量 線

　 ク ロ ム （III）及 び （VI） の 標 準 溶液 は，同 じ発 光強

度 を示 し た ．ア ル カ リ を用 い て pH を約 13 に 調整 し た

と き は ，感度 は 溶液 の 粘 性 な ど の た め や や 低 下 し た．

又 ，エ トリ ン ガ イ トを塩酸 で 溶解 し，マ トリ ッ ク ス を合
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Fig．3　Effect　of 　pH 　on 　the 　collection 　of 　Cr（IIII　or

Cr（VI）in　Ettringite

c ・nccnt ・ati・ n ・fc ・（HI ）・・ c ・（vI ）・ leo　P9／10e 　ml ；

Ettringite： 100　mg ；　Stirring　 t三me ； 10min ；　○ ：

Cr（III）；● ： Cr（VI）

わせ た検量 線 の 感度 は 更 に 低 く な っ た．エ トリ ン ガ イ ト

の 主成分 で あ る カル シ ウ ム が 多量 に 存在 す る た め，マ ト

リ ッ ク ス 効果
ID）

な ど に よ る 影響 が あ る と 考 え ら れ る ．

よ っ て ，固相 汐 ロ ム 〔III）｝を 酸 で 溶解 した 溶 液 及 び

吸引酒過後の 液相 汐 ロ ム （VI ）｝は ， そ れ ぞれ マ トリ ッ

ク ス を合わ せ て 作成 し た 検量線を用 い て ，各 々 の 試料溶

液中 に お け る ク ロ ム 濃度 を求め た．なお 本法 に お け る測

定条件 を 用 い た場合，S／N ＝−3 と す る と，検出限界 は約

40ppb で あ る．又，5 回 の 繰 り 返 し 分 析 を行 っ た 場

合，相対 標 準偏 差 は 5％ 以 下 で あ っ た．

　5 ・3　pH の影響

　エ トリ ン ガ イ ト は，酸性領域 で 溶解度 が 増加 す る た

め，ア ル カ リ領域 で しか 使用で き な い．

　ク ロ ム （III）又 は ク ロ ム （VI ） を 100μg 含 む 試料溶

液 100ml に つ い て ，　 pH を 8− IS 以 上 と変化 さ せ ，エ

トリ ン ガ イ ト 100　mg を加 え，以下定量 操作 に 従 っ て 固

相中の ク ロ ム を定量 し た結 果 を Fig．3 に示 す．ク ロ ム

（III）は pH 　8 か らア ル カ リ濃度 IM （pH 　14）に お い

て 100％ に 近 い 回 収 率 を 得 た ．し か し
， pH 　12 以 下 で

は pH が 低 く な る に つ れ て ，回収率 の 再現性 が 悪 く な

り， pH 　8 に お い て はエ トリ ン ガ イ トが 多少溶 解 して い

る こ と が認 め ら れ た．一
方，ア ル カ リ濃度 が 1M よ り

高 く な る と 回収 率 が低 下 す る．こ の 領域 で は エ トリン ガ

イ トが，か な り溶解 して い る こ と を X 線回折 に よ っ て
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確認 し た．ク ロ ム （VI ）は pH 　8 か ら ア ル カ リ濃度 3M

の 間 に お い て ，
工 トリ ン ガ イ ト中 に は検出 さ れ な か っ

た，こ の とき の 液相中 にお け る ク ロ ム （VI ）を 測定 し た

と こ ろ ，添加 し た 量 の ク ロ ム が 検 出 さ れ た．従 っ て ，ク

ロ ム （III）の 捕 そ くに お け る pH を 13 と し た．

　 5。4　か き混ぜ 時間の 影響

　ク ロ ム （III）又 は ク ロ ム （VI ）を 100　ug 含 む 試料溶

液 100ml に 対 し，工 トリ ン ガ イ ト 1 O　mg を加 え，か

き 混ぜた場合の 回収率を Fig．4 に 示 す．ク ロ ム （III）

は ，か き 混 ぜ 時 間 3 分 で は 約 95％，10 分 で は ほ ぼ

100％ の 回収率 を得 た．ク ロ ム （VI ＞は，15時間か き混

ぜて も固相部 に は検出 され な か っ た．な お ，か き 混ぜ 時

間 は 分析操作 の 迅速性 を考慮 し 10 分 と し た．

　5 。5　エ トリン ガ イ ト量 の影響

　試料溶液 に 対 す る エ トリ ン ガ イ ト量 に つ い て 検討 し

た．ク ロ ム （III）を 100μg 含む 試料溶液 100　ml に 対

し，加 え る 工 トリン ガ イ ト量を変化 さ せ て 定量 操作を行

っ た ．エ トリン ガ イ トを数 mg 加 え る だ け で ， 回収率 は

90％ 前後 と な っ た．工 トリ ン ガイ ト量 の 増加 に伴い 回

収率 は 徐 々 に 増加 し，70mg 以上 で，ほ ぼ 100％ の 回

収率 が 得 ら れ た ．よ っ て エ トリ ン ガ イ ト量 は 100mg と

し た．
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Table　2　Results　of 　concentration 　effect 　fbr　Cr（III）
　　　　 from 　Large　volumes 　 of 　solution 　 containing

　　　　 both　Cr（III）and 　Cr（VI ＞

　5 ・6　クロ ム （III）の 濃縮及び分別定量

　検出限界以 ドの 目的元素を定量す る に は
， 濃縮 な どの

前処理 が必 要 と な る．

　工 トリン ガ イ ト添 加 量 を 100mg と し，ク ロ ム （III）

10  μg 含 む 試料溶液 を
，

100〜1000ml の 間 で 変化 さ せ

た場合 の 回収率 を求 め た．そ の 結果，200ml 以上 で は

エ トリ ン ガ・fト 100mg を用 い た 場合，定量的 な 捕 そ く

が 不可 能 で あ つ た．そ こ で 試 料溶液量 が 多い と き は
，

工

トリン ガ イ ト量 を増加 させ る こ と に した．

　そ こ で ク ロ ム （III） 1．25 〜25．0　pg を含 む 試料溶液 500

ml に ，エ トリ ン ガ イ ト 500　mg を用 い て 実験 し た と こ

ろ ， 回 収 率 は 98− 102％ が 得 ら れ た．乂 ， 試 料溶液

1（｝Of〕ml に つ い て も行 っ た と こ ろ，ほ ぼ 同様 な 結果 が 得

られ た．

　更 に ，ク ロ ム （VI ）50 ．0 μg を 含 む 試料溶液 500　ml 中

に ，ク ロ ム （III）1．25〜25  μg を共存 さ せ 分別定量 を 試

み た ．結 果 を Table　2 に 示 す．ク ロ ム （III）と ク ロ ム

（VI ）が 同程度共存 し て い る と き，又 存在 比 率 が 1／40

か ら 5 倍 と異 な る 場 合 に お い て も，同収率 は 96〜103％

とほ ぼ 満足 すべ き結果 を得 た．
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　本研 究 に お け る ク ロ ム （III）の 捕 そ く反応 に は不明な

点 が 多 い ．エ トリ ン ガ イ トの 構 造 か らク ロ ム （III）の 捕

そ く 状態 を考察 す る と，OH
一

置換及 び重合，エ トリ ン

ガ イ ト構造内へ の 封蔵，又 は エ トリン ガ イ ト表面へ の 電

気的吸着 な ど が 考 え られ る が，こ れ ら の 点 に つ い て は，

現 在検討中で あ る．

　 実験 を行 う に 当 た り，試料 の 調製 と X 線 圃折 法 に よ る解

析 を ご指導 い た だ い た 凵本大 学教授荒井康夫 博士 に 深 く感

謝 致 し ます．又，研 究 に ご 協 力 い た だ い た 森 田孝 節助 手，
斎 藤美加 さ ん に 感 謝 し ま す ．

　　　　　　　轢 静塩、叢
4 回分析化学討 論会
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  Determimation and  separation  of  chromium(III)  and  chromium(VI)  with  Ettring-

ite by  ICP-AES.  Akinori IsozAKi, Tomohiro  NARuKAwA  and  Tadao  OKu'rAN]  (Depart-
ment  of  Industrial Chcmistry, College of  Science and  Technology,  Nihon University,

1-8-l4, Kanda-Surugadai, Chiyoda-ku, Tokyo  lel)

  A  method  for the individual determination and  scparation  of  chromium(III)  and

chromium(VI)  by use  of  Ettringite is dcscribed. Ettringitc, 3CaO'A120B"3CaSOd.'

32H20, is a  hydrate of  a  cement  mineral,  3CaO'A120s  or  4CaO'A1203'Fe203  is gencr-
ated  during the begining  stages  of  hydration of  the cement  with  gypsum  and  water.  In

this work,  synthetic  Ettringite is applied  to the collection  of  chromium(III).  The  analy-

tical procedure is as foIlows. To  a  IOO ml  sample  solution  (pH 13) containing  less than
100 pg of  totai chromium,  100 mg  of  synthetic  Ettringite is addcd,  and  the mixture  is stir-

red  for 10min by a  stirrer.  The  mixture  is separated  to a  solid  phase ICr(III)I and  a li-

quid  phasc  ICr(VI)l through  a  membranc  filter (TeflonO MF,  pore size:  10,Opm)  by

vacuum  filtration, Solid on  the  filter is dissQlved with  10ml  of  4M  hydrochloric acid,

and  the  sample  solution  is diluted with  watcr  to 25.0 ml,  The  sample  soiution  or  liquid

phasc is introduced into the  plasma  using  a  concentric  nebulizer.  
rl:hc

 cmission  intensity

of  chromium  is measured  under  the fo1]owing opcrating  conditions:  267.72(II) nm  line
fbr chromium,  carrier  argen  flow ratc  at  O.45 lfmin, RF  power at 1.2 kW,  and  observation

height at  l3 mm,  By the  proposed mcthod,  chromium(III)  is separated  from  chromium-

(VI),and chromium(III)  is quantitatively collected  by Ettringite from 100ml to 1000ml

of  sample  solution.
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