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　A 　simple 　method 　for　the　separation 　and 　determination　of　chromium （III）and 　chromium （W ）
in　water 　samples 　using 　a　powder　of 　calcium 　corppounds 　was 　examined ．　 It　was 　fbund　that 　CaO ，
CaCOs ，　CaSO4 　and 　CaHPO4 　are 　applicable 　to 〔he　collcction 　of 　chromium （III）over 　the 　range 　of

pH 　8　to　l3．　 To 　a　lOO　ml 　sample 　solution （pH 　lO）containing 　less　than　O25 　mg 　of 　chromium

（III）and 　chromium （VI），100　mg 　of 　CaHPO4 　powder　was 　added ，　and 　the　mixture 　was 　stirred 負）r

lOmin 　by　a　stirrer．　 Thcn ，　chromium （III）in　the 　samplc 　solution 　was 　collected 　on 　CaHPO4

PQwder・ The 　mixture 　was 　separated 　into　CaHPO4 　containing 　chromium （III）and 　a 　liquid
phasc　containing 　chromium （VI）through 　a　membrane 　filter　by　vacuum 　filtration．　 The 　liquid

phasc　containing 　chromium （VI）was 　added 　to　l　g　of　N2H6SO4 　f（）r　the 　reduction 　to　chromium

（III）．　 We 　fbund 　that　chromium （VI）was 　reduced 　lOO％ to　chromium （III）within 　3　min 　by
N2H6SO ，，　 Similarly，　thc 　chromium （III）that 　was 　reduced 　from 　chromium （VI）was 　collcctcd

on 　CaHPO4 　powdcr ．　 Thc 　obtained 　CaHPO4 　powder　samples 　were 　dissolved　with 　hydrochloric
acid （final　 conccntration ，2mol 　l

−lHCI
）and 　prepared　to　a　constant 　volume （25　ml ）．　 Thc 　con −

centrations 　of 　chromium 　in　thc 　obtained 　solutions 　wcre 　determincd 　by　ICP−AES ．　 When 　this

mcthod 　was 　uscd ，　the 　deteα ion　limits（3σ ）from　 a 　500 　ml 　sample 　solution
．
was 　O．3　pg　r 　

i．　 The

proposed　method 　has　been　applied 　to　several 　water 　samples ，

Kaywords ： ICP −AES ；se正）aration 　and 　determination 　of 　chromium （III）and 　chromium （VI）；

　　　　　　　　reduction 　of 　chromium （VI）；calcium 　compound 　as 　a 　collector ；water 　sample ．

1GSIRO
　Energy 　Technology ： Lucas 　Heights　Science　and 　Technol −

og
）
・
　Centre，　PMB 　7　Bangor，　NSW 　2234 ，　Australia

2
日本大学理 工 学部物 質応用化学科 ； 101 −8SO8　東京都 千代 田区

神田駿河台 1−8
’a
現 在　横河 ア ナ リテ ィ カ ル シ ス テ ム ズ （株）： 180 −0006 　朿京都

武蔵野市中町 2−II −13　三 鷹 ビ ル

1　緒 言

　ク ロ ム は 自然 界 に お い て 普遍 的に 広 く存在 し，工 業的利

用度 も高い ．ク ロ ム は数種 の 酸化 数 を と る 元 素で あ る が，
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自然 界 に お い て は ク ロ ム （III） 及 び ク ロ ム （VI） で 安定 に

存在 して い る．天 然 に産出す る ク ロ ム は ， 主 と して ク ロ ム

（IID の 化学種で あ り，土壌などか ら ク ロ ム （VI） は 検出

さ れ る が ，こ れ は 人 為的 な汚染 に よ る 場合が多い ．近年で

は ，ク ロ ム （III） は 人体 に とっ て 必 須微量元 素 の
一

つ と考

え られ て い る ．その
一

方，ク ロ ム （VI） は 発が ん性 が 高 い

な ど，そ の 毒性 に よ る 人体へ の 悪 影響 は既 に よ く知 られ て

い る．以上 の 観点 か ら，人体 へ の 悪影響を避 け る た め に

も，環境中 に お け る ク ロ ム （III）及 び ク ロ ム （VI） の 存在

比 率 と存在濃度 を知 る こ と が重 要 と な る．

　 ク ロ ム （IH） 及 び ク ロ ム （VI） の 分 別 定量 を 目的 と し た

定量法
り
に は，溶媒抽出法

9）
，共沈法

S〕
，固相捕集法

4 ｝J
「
）

，イ

オ ン 交換法
ti｝
な どが あ る．また ， 活 性 ア ル ミナ を前 処 理 に

用 い た フ レ ーム 原 子 吸 光法
7〕
な ど は じめ ， 前処 理 法 と フ レ

ー
ム 原子吸光法又 は電気加熱式 原 子 吸光法を組 み 合 わせ た

定量 法 も報告 され て い る
s）− 12 ）．

　共沈法 に お い て 用 い る 共沈剤 の 量 や 種類 に よ っ て は 炉

過時 間 を要 し，誘導結合 プ ラ ズ マ （IGP）発 光分析法 にお

い て 分光干渉等の 問題 を生 じる場合が あ る．一
方，固相捕

集法で は捕集 した ク ロ ム を溶 離す る必 要 が あ る．

　更 に近年で は，ク ロ ム の 化学 種 分 離 に イ オ ン ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーカ ラ ム を用 い ，検 出 部 に ICP 発 光 分析法 （ICp−

AES ）又 は ICP 質量 分 析法 （ICP−MS ）を 用 い た ス ペ シエ

ーシ ョ ン も報告 され て い る
IS）−21 ），

　日本 の 排水基 準 に お け る ク ロ ム は，全 ク ロ ム 2mgr1

以 下 ， ク ロ ム （VI）0．5mgrl で 規 制 され て い る．ま た ，

県 に よ っ て は 更 に 低濃度 の 規 制 を して い る場 合 も あ る．

1997 年 に は，大 気粉 じん 中の 測定法 が 環境庁 か ら示 され

た．しか し ， 環境 試 料中の ク ロ ム （VI） の 分析 は現在 で も

以 外 に 困 難で あ り，全 ク ロ ム と して の 測 定 法で あ る
1e ）．

　著者 らは こ れ まで に，セ メ ン ト ・コ ン ク リートの 分野で

は 代表的 な カル シウ ム ー
ア ル ミネート系化合物 で あ るエ ト

リ ン ガ イ ト （3CaO ・A120s・3CaSO 、

・32H ！O ） を ク ロ ム （III＞

の 捕集剤 に用 い た 定量 法 につ い て 検討 を行 い 報告 した
2S）．

これ は ，
コ ン ク リート廃 材 な どを用 い た環境 汚染 金 属物質

の 除去 を 念頭 に お い て の 実 験 で あ る が，実 験 室 レ ベ ル で

は，捕集剤 と して 使用 す るエ トリ ン ガ イ トを合成 す る必 要

が あ り，また 高純度 な もの を得 る の が 困難iで あ っ た．

　そ こ で ，エ ト リ ン ガ イ トの 成 分 で あ る酸 化 カ ル シ ウ ム

（CaO ）， 硫 酸 カ ル シ ウ ム （CuSO4 ） な どの カ ル シ ウ ム 化合

物の 粉末をク ロ ム （III） の 捕集剤 に適用 した 結果 ，ク ロ ム

（III） の 捕集剤 と して 有用 で あ る こ とが分か っ た．

　 固相捕集剤 と し て カ ル シ ウ ム 化合物 を用 い れ ば 炉過時

間も短時間で 済み ，捕集後 の 固相 は速や か に 酸 に よ っ て 溶

解 す る た め，操 作 が 簡易迅 速 で あ り，更 に ICP 発 光分析

法 に お い て カ ル シ ウム は ク ロ ム の 分 光 干 渉 の 問 題 も ない と

考 え られ る．そ こ で 本 研 究 で は ク ロ ム （III）の 捕集 剤 に カ

ル シ ウ ム 化合物 を用 い た ク ロ ム （III）及 び ク ロ ム （VI） の

分 別定量 法 に つ い て 検討 した．

2　実 験

　2・1 試 　薬

　ク ロ ム （III）標準液は 板 状 ク ロ ム （純度 99．99％ ，和光純

薬製）O．SOOO　g を正 確 に量 り取 り，（1 ＋ 1）塩酸 で 溶解後，

純 水 で 500・ml 定容 と した もの を IOOO　mg 　1
“i

ク ロ ム （III＞

標準液 と した．こ の 溶液 を水 で 適宜 希釈 し て 用 い た ，

　ク ロ ム （VI）標準液は 原子吸光分析用標準液 （1000　mg

l
− 1

，和光 純薬製〉 を水 で 適宜 希釈 して 用 い た．

　リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム （関東化 学製，純度 ＞ 98 ％ ，

GaHPO4 ・2HvO），酸化 カ ル シ ウ ム （関東化学製，純度 ＞

97％ ，CaO ），炭酸 カ ル シ ウ ム （関東化学製，純度 ＞

99，5％，CaCOs ） 及 び硫酸 カ ル シ ウ ム （関東化学製，純度

未表示，CaSO ，

・1／2H20）は，粉末を必要量 に 応 じて 量 り

取 り使用 した．

　硫酸 ヒ ドラ ジ ン （関東化学製，純度 ＞99％ ，N2H6SO4 ）

は，粉末 を必 要量 に 応 じて 量 り取 り使用 した．

　水 は すべ て Milli（）
−Labo （日本 ミ リ ポ ア リ ミ テ ッ ド製）

に よっ て 精 製 した超 純水 を用 い た．

　そ の 他 は，い ず れ も市販 の 特級試薬及び有害金属測定用

試 薬 を使用 した．

　2・2 装　置

　セ イ コ
ー
電子工 業製 SPS1200A 多元素 シ

ー
ケ ン シ ヤ ル 型

ICP 発 光 分 析装 置 を用 い た．プ ラ ズ マ へ の 試料導入 に は ，

石英 ガ ラ ス 製同軸型ネブ ライザ
ー
及 び ス コ ッ ト型 ス プ レ

ー

チ ャ ンバ ーを用 い た．

　 2・3 定量操作

　2，5mgrl 以 下の ク ロ ム （III）及び ク ロ ム （W ＞を含 む試

料溶液 100ml を，水酸化 カ リ ウ ム 溶液 を用 い て pH 　IO に

調整す る ，リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム 100mg を加え，ス タ
ー

ラ
ーを用 い て 室 温 で 10 分間か くは ん し，試料溶液中の ク

ロ ム （III） を リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム に 捕集す る ．そ の 後，

ニ トロ セ ル ロ ー
ス 製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ

ー
（孔径 0．45 μm ，

直径 25mm ） を用い て 吸引2戸過 し，ク ロ ム （III） を含 む 固

相 （リ ン 酸 水素 カ ル シ ウ ム ） と ク ロ ム （VI） を 含む 消液 と

に 分離す る．炉液 に は，硫酸 ヒ ドラ ジ ン 1g を添加後，硫

酸 ヒ ドラ ジ ン が 完全 に 溶 解 して か ら 3 分 間 ス ターラーを

用 い て か くは ん し，ク ロ ム （VI） をク ロ ム （III） に 還元す

る ．こ の 溶液 に つ い て 前述 の 操作 を行 い ，ク ロ ム （VI ） を

リ ン酸水素 カ ル シ ウ ム に 捕集す る．得 られ た 固相 は 塩酸 で

溶解後，25m 亘定容 （2　nlol 　r 　
1
塩 酸酸性） と し，こ れ を測

定 溶 液 とす る．測 定溶液 に 含 ま れ る ク ロ ム の 発光強度 を

Table　l に示す条件 に よ りICP−AES で 測定 した．
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Table　 l　Operational　parameters　of 　ICP．AES 　and 　ana −

　　　　 lytical　line

Carrier　gas 且ow 　rate

Observation　height

RF 　powerPl
団 ma 　gas　flow　ra 匸e

G ・ ・ 監ant 　gas 且・ w 　rate

Analytical　line

　 　 　 　 一［

　 0，81mini3
　mm

　 L3 　kW
　 　 　 　 −1
18．01min

　 　 　 　
−1

　 1，01min
267．72nm （ionic　line）

　2・4　検量線

　既ex！S）で 示 した よ うに，既知濃度 の ク ロ ム （III） 及 び ク

ロ ム （VI ）標準溶液で 得 られ る 発光 強 度 は
一

致 した．しか

し，リ ン酸水素 カ ル シ ウ ム で マ トリ ッ クス 合わ せ を した標

準液 （マ トリ ッ ク ス 溶液 と略記） と標準溶液の 発光強度を

比 べ る とマ トリ ッ ク ス 溶液 の 発光 強 度は 標準溶液 に比 べ 減

少 した．こ れ は測定溶液 の 粘性 に よる 物理 干渉の 影響 で あ

る．物理干渉 の 抑制 に は 内部標準法，マ トリ ッ クス 合 わせ

な どが ある が，本法 で は リ ン酸水素 カ ル シ ウ ム を捕 集 剤 と

して 用 い るの で マ トリ ッ ク ス 合 わ せ は容易で あ る．したが

っ て ，本法 で はマ トリ ッ ク ス 溶液を検量線作成 に用 い た．

また ，検量線 の ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ は，試 料 溶 液 500m ｝

か ら濃縮を行 っ た 場合 ， 2．Omg1
−1

以 下 で あ り ， 検出下 限

（3 σ） は O．3pg 　1
−i

で あ っ た．

100

3　結果及 び考察

　3 ・11CP ・AES に おける測定条件 の 検討

　3・1・1 分析波長の 選択　　0，5mg 　1
−1

ク ロ ム （III） 標 準

液 に 100　mg リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム を溶解 した マ ト リ ッ ク

ス 1容液 を用 い て ICP −AES に お ける ク ロ ム の 分析条件 に つ

い て 検討 し た．

　本法 で は ク ロ ム （III） の 捕集剤 と して リ ン 酸水素 カ ル シ

ウ ム を用 い る ため 測定溶液中の カ ル シ ウ ム 濃 度 が 高 くな

り，マ トリ ッ ク ス に起 因 す る 分 光 干 渉 な どの 影 響 を 受 け る

可能性 が あ る．そ こ で 分析波長 につ い て検討 した．

　 ク ロ ム の 分析線 2  5．55，267．72，276．65，283．56 及 び

425．44 　nm に お い て ，本法 で 使用 す る カ ル シ ウ ム 濃 度 で は

影響がない こ とが 分 か っ た．こ の うち ， 最 も高感 度な 分析

線 は 205．55nm で ある が，6 回 の 繰 り返 し定量 にお け る 相

対標準偏差 （RSD ） が 3．7％ で あ るの に対 し，267，72　nm

の RSD は 2．1％ で あ っ た．よ っ て ， 本法 で 使用 す る 波 長

は精度の 高 い 267．72　nm を選択 した．

　3・1・2　プ ラ ズ マ 条件 の 検討　 　ICP −AES に お い て 分析

感度 に 大 き な影響 を及 ぼ す キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流量，RF パ ワ

ー及 び測 光 高 さ に つ い て 検討 した．なお，こ れ らの 最適条

件 の 検討 に は マ トリ ッ ク ス 溶 液 を 用 い ，S／B を指針 と し

た ．

　キ ャ リヤ
ー

ガ ス 流量を 0．6〜1．Olmin
−1

の 範囲で 変化 さ

せ た 場合，0．6 〜0．71min
−1

で 試料導 入 量の 増加 に伴 うク

　 80

曇
1・・

8
　 40

20

0

pH

Fig．1　Effect　of 　pH 　on 　the 　collection 　of 　Cr（III）and

Cr（W ）in　calcium 　compounds 　powder
●，■，▲ ，▼ ： Gr（III）；○ ： Cr（W ）；● ： CaHPO4 　pow−
der ； ■ ： CaO 　 powder；

▲ ： GaGO3 　powder ； ▼ ；

CaSO4 　powder； ○ ： CaHPO4 ，　GaO ，　CaCOa ．，　CaSO4

powder；Sample 　volume ： 100　ml ；ConceIltration　 of

Cr（III）and 　Cr （VI ）： 0．1mg 「   Powder 　weight ： 100
mg

ロ ム の 発 光 強 度 の 増加 が 認 め られ た．一
方，e．7 〜1．0

1・min
−
1
で は試料導入量 の 増加 に 伴うプ ラズ マ 温度の 低下 に

よっ て ク ロ ム の 発光強度 は 低下 した．また バ ッ ク グ ラ ウ ン

ド強 度 は キ ャ リ ヤ ーガ ス 流 量 の 増加 に 伴 っ て 低 下 し た ．

S／B は 0，81min
−1

で 最も高 い 値を示 した．以上 の 結果か

らキ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流量 は O．8　1　niin
−1

と した．

　そ の 他の 条件 に つ い て も検討 した 結果 ，
Table 　 l に示 す

条件が 最適で あ っ た．

　3・2　カ ル シ ウム 化合物に よ る ク ロ ム （皿 〉の 捕隻

　 カ ル シ ウ ム 化合物を捕集剤 と して 用 い る ク ロ ム の 捕集 に

つ い て 重 要な条件 の
一

つ で ある pH につ い て 実験 した．検

討 に は 0，1mg 　rl の ク ロ ム （III） 又 は ク ロ ム （VI＞を含 む溶

液 100ml に リ ン酸水素 カ ル シ ウ ム，酸化 カ ル シ ウム ，炭

酸 カ ル シ ウ ム 又は 硫酸 カ ル シ ウ ム 100mg を添 加 し，定 量

操作 に 従 っ て 操作 した．また，回収率 は 固相 に含 ま れ る ク

ロ ム 量 か ら求め た．

　 カ ル シ ウ ム 化合物 は 酸性領域 で 容易 に溶解す る た め，塩

基 性 領 域 で pH を変化 させ た結果を Fig．1 に 示 す．

　pH 　8〜13 の 範囲で すべ て の カ ル シ ウ ム 化合物 は ク ロ ム

（III）をほ ぼ 100％ 捕集 した．また 確認の た め ，　 i戸液中の

ク ロ ム に つ い て も ICP−AES 及 び 電 気 加 熱 式 AAS で 実、験 し

た が，ク ロ ム は検出さ れ な か っ た．また ， カル シ ウム 化合

物 を添加 せ ず に既知濃度の ク ロ ム （III）標準液 につ い て 定

量 操 作 を 行 っ た と こ ろ ，ク ロ ム （III） は 炉 液 中 か ら添 加 相
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当濃度検 出 さ れ た．し た が っ て ，ク ロ ム （III） の 捕集 は 水

酸化物な どの 沈殿捕集で は なく，カ ル シ ウ ム 化合物へ の 捕

集 で あ る と考 え られ る．

　
一

方，ク ロ ム （VI） は検討 した pH 範囲で は リ ン 酸水素

カ ル シ ウ ム に 捕集 され ず，炉液中 よ り添加相当量 の ク ロ

ム が 検幽 され た．

　以 上 の 結果か ら，検討 した カ ル シ ウ ム化合物 は溶解しな

い 条件下 で あれば，ク ロ ム （III） の 捕集剤 として利 用 で き ，

ク ロ ム （III＞及び ク ロ ム （VI）の 分離 は 可能で あ る こ とが

分か っ た．

　今回検討 したカ ル シ ウ ム 化合物 の ク ロ ム （III） に対す る

捕集 はい ずれ もほ ぼ 同程度 で あり，差異 は認め られ なか っ

た．

　 しか し，炭酸 カ ル シ ウム 及 び硫酸 カル シ ウム は ， 他の 二

つ と比較 して ク ロ ム （III）捕集後の 炉過速度が 遅 く，特 に

硫酸 カ ル シ ウム は 著
：

し く速度が 低下 した．実験 操作 にお い

て リ ン酸水素 カル シ ウ ム と酸化 カ ル シ ウム が比 較 的 扱 い や

す く，炉 過速度 も速 い ．本法 に お い て は こ の 中 で 純 度 の

高い 試 薬 が 手 に入 る リ ン 酸 水素 カ ル シ ウ ム を ク ロ ム （III＞

の 捕集剤 と して 用 い る こ とに した．

Table　2　Effect　of 　reducing 　agent 　fbr　Cr（VI）．

Reducing 　agenL Recovery 　ofCr （W ｝，％

HeO2Coba

置tCoba

正t ＋ H ・202 （HCI ）

Cobalt＋ H20e （HaSO4 ＞

KINa2S
・tOsEDTA

十 CaHtiOti

N2HeSO ，

　 0

　 03646

　 0

　 0

　 010

〔｝

　3・3　か くは ん 時間 の 影響

　試料溶液中 に含 ま れ る ク ロ ム （III） を捕集す る た め の か

くは ん 時 間 に つ い て，か くは ん 時 間 1〜3  分 問 の 範 囲 で

検討 し た．そ の 結 果 ， か く は ん 時間 1 分間で 回収率 は 約

60％ ， 3 分 間で 90％ ， 5 分 間 以 上 で 100％ で あ っ た．多 量

溶液へ の 適用 を考慮 し，か くはん 時 間 は IO 分 間 と した，

　3・4　 リ ン酸 水 素 カル シ ウム 量 の 影響

　試料溶液 100　ml に 対 し，リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム 10〜

100mg を添 加 した と きの 粉末量 の 影響 につ い て 検討 した．

そ の 結 果 ， 10mg で ク ロ ム （III） の 回 収率 は 90％ 程度 で

あ り，20mg 以 上 の 添加 で ほ ぼ 100％ の ク ロ ム （III）が 同

収 され た．しか し，粉末量 が 少 な い とひ ょ う量 に よる誤差

や 操 作 上 で損 失 す る粉 末の 誤差 が 大 き くな る．こ の た め リ

ン 酸水索 カ ル シ ウ ム の 添加 量 は 100mg と し た．ま た，

100mg の リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム に よ る ク ロ ム （III）の 最

大 捕 集量 は 9．8mg で あ っ た．

　3 ・5 　ク ロ ム （VI ）か ら ク ロ ム （III）へ の 還 元

　 ク ロ ム の 分別定量法 は既 に多数報告 され て い るが ， そ の

多 くは 水中の ク ロ ム （III）あ る い は ク ロ ム （VI ＞ の み を定

量 後，全 ク ロ ム の 定 量 に は ク ロ ム （III）ある い は ク ロ ム

（VI） の い ず れ か に 変換 し，求 め る 方法が
一

般的で あ る．

そ の た め に ク ロ ム （III） か ら ク ロ ム （VI）へ の 酸 化，あ る

い は ク ロ 為（VI） か ら ク ロ ム （III） へ の 還 元 が 必 要 と な る．

ク ロ ム （III） か ら ク ロ ム （V エ） へ の 酸 化 に は
，
　 KMnO4

，

Temperature ： Ro 〔〕m 　tempera しure ，　Stirring　t孟me 　30　min ，
Sample 　volume ； 100　ml ，　Concen 【rati （m 　ofCr （Vi）： 0、lmg 　l

−1

（NH 、）2S208 ，　 HCIO4 な どが用 い られる ．

　JISにお ける
．
ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法

24）
で は 酸化剤 と し

て KMnO4 が 用 い られ ，化学種 を ク ロ ム （VI ） と した 後，

定量 す る．

　
・一

方，ク ロ ム （VD か ら ク ロ ム （III）へ の 還元 に は ヒ ド

ロ キ シ ル ア ミ ン
2S）

や ア ス コ ル ビ ン 酸
6）
な どの 使用 が 報告 さ

れ て い る が ，こ の 還元反応は 非常 に遅 く，1 時間 で 85．2％ ，

1 日 で 90，4％ と い う報告
27｝が あ り，ク ロ ム （VI＞ か ら ク ロ

ム （III）へ の 簡易 か つ 迅 速 な 還元は 困難で あ る．

　 そ こ で 本研究 で は，ク ロ ム （VI）か らク ロ ム （III）へ の

還 元 反応 が 期待 で きる 硫酸 ヒ ドラ ジ ン
L）
をは じめ，幾 つ か

の 試 薬 を用 い て ク ロ ム （VD の 還元 に つ い て 検討 し た．

　0」 mg 　l
−1

の ク ロ ム （VI）を含む溶液 100　ml に還元剤 を

添加後，本法 に よ る リ ン酸水素 カ ル シ ウ ム へ の 回収率を求

め る こ と で ク ロ ム （VI ）か ら ク ロ ム （III）へ の 還 元 率を求

め た．還元剤 と して は コ バ ル ト溶液 （O．1　 w ／v％ ），過酸化

水素水 （lv ／v ％ ），ヨ ウ 化 カ リ ウ ム （1w ／v ％），　 EDTA

（O．1　w ／v ％ ） と ア ス コ ル ビ ン酸 （lw ／v ％ ），チ オ硫酸 ナ ト

リ ウ ム （1w ／v ％）及 び硫酸 ヒ ドラ ジ ン （1w ／v％ ）を用 い

た．なお，溶液の 液性 は塩酸酸性又 は 硫酸酸性 と し，温度

は 室 温，反応 時間は 30 分間
一

定 と し た ．得 ら れ た 結果 を

Table　2 に 示す．

　塩 酸酸性下で コ バ ル ト溶液 と過酸化水索水 の 添加 で は，

36％ の 回収率 が 得 られ，硫酸酸性下 に お け る コ バ ル ト溶

液 と過酸化水素水の 添加 で は，回収率 は 46％ で あ っ た．

　 ま た，過酸化水素水 を添加 しない と 回収率 は 低下 した．

回収率 を上 げ る た め に コ バ ル ト濃度 を増加 さ せ た 場合 で は

pH 調整 時 に コ バ ル トの 水酸化物沈殿が 生 じ，本法 に は 適

さ な か っ た．更 に還 元 剤 と して ヨ ウ化 カ リ ウ ム ，EDTA ，

ア ス コ ル ビ ン 酸又 はチ オ硫酸ナ トリ ウ ム を用 い たが ，添 加

濃度 を 変化 さ せ て も回 収 率 は 0％ で あ っ た．しか し，硫

酸 ヒ ドラ ジ ン を用 い た 場合，既 知濃度の ク ロ ム （VI） に相

当す る ク ロ ム が 測定溶液中か ら検出され，炉液か ら は ク

ロ ム は検 出 され なか っ た．した が っ て，本法 に お い て の ク

ロ ム （VI） の 還 元 剤 に は硫 酸 ヒ ドラ ジ ン が 有効 で あ る と い
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Fig・2Cr

（VI）

Sample 　volume

Effect　of 　amounts 　of 　N ？H6SO4 　for　reduction 　of

　　　　　　　　100ml （pH　10＞；Concentration 　 of

Gr（VI）： 0．lmg 　1
鹵1

； Temperature ： Room 　tempera −
ture ；Stirring　time ： L5　min

35 　 　 7　 　 9　 　 11　 　 13

　 　 pH

Fig．3　Etfect　of 　pH 　on 　 the 　reduction 　of 　Cr（VI）with

N2H6SO4

Sample 　vohume ： 100　ml ； Concentration　 of 　Cr（VI）：

0，ユmg 　l
−1

；Amount 　of 　N2H6SO4 ： 1g ；Temperature ：

Room 　temperature ；Stirring　time ： 15min

え る．

　3・6 硫酸 ヒ ドラ ジン に よ る ク ロ ム （vr ）の 還元

　0．l　mg 　l
−

】

の ク ロ ム （VI） を含む溶液 100　ml （pH 　10）

に対 して 硫酸 ヒ ドラ ジ ン 濃度 を 0．Ol　mg1
−1〜2w ／v％ の

範 囲 で 変化 させ，硫 酸 ヒ ドラ ジ ン の 添加濃度 に つ い て 検討

した．0，01〜IOmgl
−L

で は 硫酸 ヒ ドラ ジ ン を量 り取 る こ

とが 困難 な た め ， 硫酸 ヒ ドラ ジ ン 溶液 と して 添加 した．ま

た，100mg 　1
−1

以 上 で は硫 酸 ヒ ドラ ジ ン の 相当量 を量 り取

り添加 した 結果 を Fig．2 に示す．

　硫酸 ヒ ドラ ジ ン 0．Ol〜100mgl
−
1
で は リ ン酸水素 カ ル

シ ウ ム の 固 相 か ら ク ロ ム は検出 さ れ ず 回 収率 は 0％ で あ

っ た の に 対 し，O．lw ／v％ で は 80％ ，0．5〜2w ／v ％ で は

100％ の 回収率が 得 られ た．した が っ て ，ク ロ ム （VI ）を

ク ロ ム （II1） に還 元 す る際 に 添加す る 硫酸 ヒ ドラ ジ ン 濃度

を lW ／V ％ と した．
「
こ の と きの 硫酸 ヒ ドラ ジ ン 添加量 は試

料溶液 100m1 に対 して 1g で あ る．

　本法 で は ク ロ ム （IH）捕集後 の 炉液 中 に ク ロ ム （VI ） は

存在す る ．そ こ で ク ロ ム （VI）の 還 元 に お け る pH の 影響

につ い て検討 した 結果 を Fig．3 に示 す．

　pH 　l 〜11 の 範囲 で 回 収率 は 100％ で あ り，pH の 上 昇

と と もに 回収率 は 低 下 し た ．更 に 溶液 の pH が 1〜11 で

は硫酸 ヒ ドラ ジ ン の 添加 に よ っ て 溶液 の pH は 1 付近 ま で

低 下 す る の に対 し，溶液 の pH が 12 以上 で あ る と硫酸 ヒ

ドラ ジ ン 添 加 後 の 溶液 の pH に は 大 きな変化 は な か っ た．

す な わ ち ， 硫 酸 ヒ ドラ ジ ン に よ る ク ロ ム （VI） の 還元 は酸

性領域 で 十 分 か つ 迅 速 に 進 行 す る もの と考 え られ る．ま

た，ク ロ ム （III）へ 還 元 し た溶 液 に つ い て リ ン 酸水素 カ ル

シ ウ ム に ク ロ ム （III）を捕集す る た め 再 度 pH を 10 と し

て も捕集に 問 題 は な か っ た．

　S・7　反 応時 間 の影響

　硫酸 ヒ ドラ ジ ン の 添 加 は 固 体 で 溶 液 に添 加 す る ため，反

応時間 に つ い て は 硫酸 ヒ ドラ ジ ン が 完全 に溶解 して か ら反

応時間 O〜30 分間 の 範囲 で 検討 した．

　反 応時 間 0〜30 分 で は ク ロ ム （VI） の 回 収 率 に 変 化 は な

く，ほ ぼ 100％ で あ っ た．こ の 結果 は ， 添加 した粉末 の

溶解 と同時に ク ロ ム の 還 元 反 応 は進行 し，粉末が 完全 に 溶

解す る ま で の 数分 間 の 間 に 溶 液 中 の ク ロ ム （VI） は 還 元 さ

れ る もの と考え られ る．多量 溶液 へ の 使用 と迅 速性 を考慮

し，本法で は 硫酸 ヒ ドラ ジ ン 粉末が 完 全 に 溶解後，反 応 時

間 は 3 分 間 と した．

　 以 上 の 結 果 か ら ， 本 法で は ク ロ ム （VI＞の 還 元剤 に 硫酸

ヒ ドラ ジ ン を用 い ，添加 量 は lg ，反 応 時 間は 3 分間，ま

た 液温は 室温 と した．

　3 ・8　試料溶液量と濃縮効果

　多 量 溶液か ら の 濃縮 を目的 と し，O．Ol　mg の ク ロ ム （III）

を含 む 試料容量を変化 させ ，溶液量 の 影響 につ い て検 討 し

た．試料溶液量 を 100 〜1000 　ml と変化 させ ，定量操作を

行 っ た 結 果 ，500　ml まで は 100％ の 回 収率 が 得 ら れ た ．

また ， 1000ml で は 32e／e の 回収率 で あ っ た．

　本法は 溶液量 100ml に対 し ， 100　mg の リ ン 酸 水素 カル
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Table　3　 Results　of 　concentration 　effect 　for　Cr（III）and 　Cr（VI）

Concencration　ofCr ／μg　l
−1

Sample　volume ／
　 　 ml

Found／P9 「
la，

Recovery，％

Gr （III） Gr（W ） Cr（III｝ Cr（VI） Cr（III） Cr（W ）

25． 
1251

〔｝．020
．0

　 2．50
　 5．001

〔｝．OlO
．O

25．012510

．020
．OlO
．〔｝

10．0
　 5．0015

．0

10010050050050050050050024．812010

．220
．3

　 2．55
　 4．90
　 9．95
］0．2

25．5132

　 9．8520
．21

〔｝，110
．2

　 4．9015
．3

9996102101102981001021021069910110110298102

a）Results　in　lO  or 　500　ml

Table　4　Etfect　of 　foreign　ions　on 　the　determination　of 　Cr（III）and 　Cr（VI）

Ion
Concentrati  n　of
　　　　　　 −［
f（〕reign 　ion／  g　i

Found／μg　l
−

［a｝

Recovery，％

Cr（III） Cr （VI） Gr （III） Cr（VI）

None
　 2＋
MgMn2

＋

co2
＋

Ni2
．’．

Gu2
＋

ZnV
＋

Cdu
＋

Pb2
＋

Nn
＋

F♂
＋

BiS
｝

Cl
−

NO3
−

SO42
−

poi
一

　 10

　 10

　 LO
　 O．50
　 LO

　 LO

　 LO
　 1，0
　 0．050
　 1．O
　 lO

　 10
　 0，05010001000

　 10

　 10
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11

　

　

　

　

11111

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．1
a）Concentration　of　Cr： 25μg　l

シ ウ ム を添加す る．そ こ で
， 溶液 量 と 添加 す る リ ン 酸水素

カ ル シ ウ ム 量に つ い て実験 した 結果 ， 1000・ml で は リ ン 酸

水素 カ ル シ ウム 200　mg の 添加 で 定量的 に ク ロ ム を捕集す

る こ と が で きた ．しか し ， リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム 200m 客

を用 い る と測定溶液中の カ ル シ ウ ム 濃度が 高 くな るた め，

分析精度 は 低下 した．また 操作 上 の 誤差，泪過 に 長時間

を要す る などの 問題が あっ た ．

　 した が っ て ，本法 で は 試料容量 は 最大 500ml と し，添

加す る リ ン 酸水素 カル シ ウ ム は 100mg と し た．試料溶液

500ml か らク ロ ム （III）及び ク ロ ム （VI＞を捕集 した場合，

20 倍の 濃縮が 可能で ある．

　3・9　ク ロ 厶 （lll）及 び ク ロ 厶 （VI）の 捕 集

　既 知濃度 の ク ロ ム （III） 及 び ク ロ ム （VI ） を 含 む 試料溶

液 100 〜500ml を 用い ，定量操作 に 従 っ て リ ン 酸水素 カ

ル シ ウ ム に ク ロ ム （III）及 び ク ロ ム （VI） の 捕集 に つ い て

検討 した結 果 を Table　3 に示 す．

　い ず れ の 組 み 合 わ せ に お い て もほ ぼ 100％ の 回 収率 が

得 られ た．また，ク ロ ム （VI） の 還 元 に用 い る 硫酸 ヒ ドラ

ジ ン は 試 料 容 量 が 500　ml で も lg の 添加 で 100％ の 回収

率が 得 られ た．

　 3・10 共存 イ オ ン の 影響

　25　pg　IJiの ク ロ ム （III）及び ク ロ ム （VI）を含 む 試料溶

液 500ml に 共存 イ オ ン を 添加 し，定量 に 及 ぼ す影響 に つ

い て 検討 した．結果 を Table　4 に 示す．共存 イ オ ン は 河川

水 に 含 まれ る主 なイ オ ン を参考 に した．

　 本 法 は塩 基 性 領 域 で ク ロ ム （III） を捕集する た め，鉄 や

マ ン ガ ン な どで は水 酸 化 物 の 沈 殿 が 認 め られ た，ま た，特

に 鉄 と マ ン ガ ン に つ い て は 本 法 で 使 用 して い る ク ロ ム の 分

析 Wt　267．72　nni に 分光干渉を起 こ す と され て い る
2s ）．更に

塩 基 性溶液で 鉄 （III）や 高酸化数の マ ン ガ ンが 共存す る と，
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Table　s　Analytical　resuits 　fbr　Gr（III）and 　Cr（VI＞in　water 　samples

Sample
Sample　volume ／

　 　 ml

　 　 　 　
一

［

Meanfp9 　1

Cr （III） Cr（VI）

Reference　value

　 　 　 　 　 　
−I

oftotal 　Gr／pg　l

JAcoo32 250 9、64 ± 0．4 ＜ o．7c） 10，1 ± 0．2

Samp 且e

　 　 　 　
一1

Added ／トLg　l Sample 　volume 〆

　 　 ml

　 　 　 　
一I

Mean ／P9　1 Recovely，％

Gr（III） Cr（VI） Cr（III＞ Cr （VI） Cr （III） Cr（W ＞

Tap 　wa しcr

Waste 　water
の

Waste　waterb ，

100

100100

IOO100100

50050025050050

〔｝

500

＜0．3c）

103
〈 0．7⊂｝

98．2
＜0．se｝

99．5

＜0．3匸レ

96，0
．32．1133

＜ 0．3q99
．4

10398100 9610199

a ）Meta亘p且adng 　plant： Bef（）re　management ；b）Metal　plating　plant ： After　mariagement 　；　c ）Detcction　limit

ク ロ ム （III）は ク ロ ム （VI）に酸化 さ れ る との 報 告 もあ る
29 ｝．

しか し，鉄の 共存 に つ い て は ク ロ ム （III＞で 96％，ク ロ ム

（VI）で 98％ の 回 収率が 得 られ ，検討 した 濃度 範 囲 で の

影響 は 認 め られ なか っ た．

　
一

方 ， 1．Omgl
−1

以 上 の マ ン ガ ン が 共 存す る と ク ロ ム

（HI） の 回収率 は約 70％ まで低 下 した．こ の 原 因 を確認

す る た め ，ク ロ ム （III） 標 準 溶 液 に マ ン ガ ン を共 存 させ ，

発光強度を測定 し た 結 果 ， 分 光干 渉 で あ る こ とが 分か っ

た．しか し，マ ン ガ ン 0．5mg 　1
−1

の 共 存で は 影響 は な か っ

た ．

　共存 イ オ ン 濃度が 高い 場 合 ，

一
部の イ オ ン は水酸化物沈

殿 などを生 じ，ク ロ ム （田 ） の 定量 に 影響 を 及ぼ す可能性

が あ る．しか し，同一操 作 を 2 回 繰 り返 す 本 法 で は 初 め

の ク ロ ム （III） の 捕集で 共 存 成 分 か ら生 成 した 沈殿 な どが

取 り除か れ，ク ロ ム （VI）の 定量 に は 共 存物 の 影響 を受け

ずに 測 定が
’
可能 で あ る．

4　水試料へ の 適用

　本 法 を （社 ）日本 分 析 化 学 会 製 の 金 属 成 分 分 析 用 河 川水標

準物 質，水道水 及 び め っ き工 場排 水 へ 適 用 し た 結果 を

Table　5 に 示す．

　河 川 水 標 準 物 質 に つ い て は JAcoo31 （無 添 加 ） 及 び

JAcoo32（添加） が あ る が ，　JAcoo31に お け る ク ロ ム の 保

証値 は 本法 の 検 出下 限 以 下 で あ る た め ，JAcoo32の み を

用い ，250ml か ら の 10 倍濃 縮 を し た．そ の 結 果，ほ ぼ保

証値 と一
致 した．

　 水道水 に つ い て は 500　ml か らの 20 倍濃縮 を した場 合 に

も ク ロ ム は 検出 さ れ な か っ た が，添加 回 収実 験 で は ほ ぼ

100％ の 回収率で あ っ た．よ っ て ，水道水中の ク ロ ム 濃度

は 本法の 下 限以 下 で ある と考 え られ る．

　 め っ き工 場 排 水 に つ い て は 処 理 前試料 と し て 次亜 塩 素酸

処 理 2 次 反 応 槽 よ り採取 し た 溶液 と処理 後試料 と し て 放

流槽 よ り採取 した溶液を用 い た．そ の 結 果 ， 処 理 前 溶 液 で

は 250ml か らの 10倍濃縮 で ク ロ ム （X・T）が 検出さ れ た が ，

処理 後溶液で は 500ml か らの 20倍濃縮 に おい て もク ロ ム

（III＞及び ク ロ ム （VI） は 検出 さ れ なか っ た．

　 ク ロ ム （III） の 捕集剤 と し て リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム を用

い る こ．とで 簡易に 水試料中の ク ロ ム を捕集 し，定量が可能

で あ っ た．カ ル シ ウ ム 化合物 は 人体 に 無害なもの が 多く，

安価 で あ り利用 度が 高 い と考 え られ る ．ク ロ ム （III）の 定

量 に お い て は 高濃度の マ ン ガ ン が共存す る 場合，定量 に影

響 を受け る が ，同
一

操作 を繰 り返す本法 で は ク ロ ム （VI）

に お い て 共存 イオ ン の 影響 な く定量 で きる 利点が あ る．
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要 旨

　 ク ロ ム （III） の 捕 集剤 に カ ル シ ウ ム 化 合 物 を利 用 す る ク ロ ム （III） 及 び ク ロ ム （VI） の 分 別 定量 法 に つ い て

検討 し た．
’
酸化 カ ル シ ウ ム，炭酸 カ ル シ ウ ム ，硫酸 カ ル シ ウ ム 及 び リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム の 粉末は 溶液 の

pH 　8〜13 の 範囲で ク ロ ム （III） を 定量 的 に捕集 し，そ の 中で 特 に リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム が 捕集剤 と して 優

れ て い る こ とが 分か っ た．ク ロ ム （III）及び ク ロ ム （VI） を含 む 試料溶液 100　ml （pH 　IO） に，リ ン酸水素 カ

ル シ ウ ム 100mg を添加後，室 温 で 10分間か くは ん し，ク ロ ム （III） を捕集す る．吸引炉過 に よ り固相 と

炉液 に分離後，ク ロ ム （VI） を含 む 炉液 に は 硫酸 ヒ ドラ ジ ン 1g を添加す る こ とで 簡易 に ク ロ ム （III）
．
に 還

元 で きた．更 に 炉液の pH を再度 10 と し，リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム に ク ロ ム （VI）の 捕集が 可能 で あっ た．ク

ロ ム を 捕集 し た リ ン 酸水素 カ ル シ ウ ム は塩 酸 で 溶解後，25ml 定容 （2　mol 　1
−1

塩 酸酸性） と し，　 ICP ．AES で

溶液中 の ク ロ ム 濃度 を測 定 した．本 法 に お け る ICP−AES の 検 出 下 限 （3σ ） は試料溶液 500　ml と した と き，

O．3 μg1
−1

で あ る．本 法 を幾 つ か の 水試 料 に 適 用 し，試 料 中 の ク ロ ム （III）及 び ク ロ ム （VI） の 分別定量 を試

み た．
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