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The

　
separation

　and 　recovcry 　of 　chroIllium （W ）by　using 　a　cationic 　sur 魚 ctallt 　were 　invcstigated．
Gh ・・ mi ・ m （VI）・ca … dwith ・ cty 且Pア・idi・i・m 　ch1 ・・id・ （CPC ＞t・ fb・・n ・ （HC ・・0 ・

一
）（（〕P

＋

）i・ n −P・i・
ullder とm 　acidic α ｝ndition ．　This　ioI｝ paiI

・
was 　sparingly 　solublc 　iTl　water ，　and 　was 　scparated 　as 　a

P「ecipit乱tc　with 　gP｛：fr・ m ・quc・ ・… 1・・i・・l　by ・ e ・ t・if・g・・i・ n ・ 1・1 ・ rd ・… d… rb 山 c 　chr ・ mi −
uln （VI）丘め m

　GP ・th ・ ・ed ・・ti・ n ・f・h・・ mil ・m （VI）t・ ・h・・ mhlm （III）havi・ 9　P ・ ・itive・ha・g・ w ・・

pcrfbrmed　by　using 　sodiuln 　sulfite 　ill　the 　prescnce　of
−
sulfuric 　acid ，　Finally，　chrolnium 　was 　then

「ecovercd
　as 　Cr（OH ）こモ llnder 　a 　basic　conditiol1 ・　Optimization 　fc｝r　thc　qLlantitative　recovery 　of

chromium （W ）w とLs　carried （川 t．　 This　me 【h〔〕d　was 　applicd 　to　thc 　rccovery 　of 　chromium （珂 ）in
chroIne 　plating　inchldlng　Cr （III）＋ （VI ），Fe，　Zll，　Gu ，　Al，　Mn 　and 　Sb ．

Kaywords ： chroiniun
’
i（VI）；io11−pair；red しlction 　with 　sulfite ；surfactant −gel　adsorption 　mcthod ．

1 緒
’ 二』一

　 ク ロ ム は 自然 界 で 広 く存 在 して い る 元 素 で あ り，ク ロ ム

（III） は 低濃度 レ ベ ル で 人体 に 対 して 必須 元 素 で あ る が，

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 影響 は よ く知 られ て い る．有 毒 な ク ロ ム 化 合物 は電 気

産 業，ス テ ン レ ス 鋼製造 ， ク ロ ム め っ きなどで 広 く使用 さ

れ て い る．こ れ ら の 工 業か らの 廃 棄物や 廃液中 には ク ロ ム

（VI＞ が 多 く含 まれ て い るた め，そ の ま まで は 環 境 中に 排

出 で きない ．した が っ て，ク ロ ム （VD を分離，除 去 す る

必 要 が あ る．

　 ク ロ ム め っ き廃 液の 処 理 方法 と して ，まず ク ロ ム （VP

を ク ロ ム （III） に還 元 して ，そ の 後，他 の 重 金属 と と もに

水酸化物 と して 除去 す るの が一
般 的で あるが，こ の 方法 で

1
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は，水酸化物中 に多 くの 金 属が 共存す る た め ，ク ロ ム （VD

を再利 川 す る こ と は で きない ，その た め に ク ロ ム （VI） を

他の 金属か ら分 離 す る必 要が ある ，研究室 レ ベ ル で の ク ロ

ム （VI ）の 濃縮 と分 離 に 関 して
一

般的 に 使 用 され て い る 方

法 に は，共 沈 分 離法
1〕

，溶媒抽 出分離法
野 51

， イ オ ン 交換

分離法
陌 〕

．吸着 分 離 法
S）− II 〕

な どが あ る ．こ れ らの 中 で も

水中の 溶存物質を水 と混 ざ らな い 有機溶媒に 転 溶 させ る 溶

媒抽 出法 は，目的 物 質の 単離
・
濃縮法 と して分 離 科学 や工

業生 産プ ロ セ ス な どの 種 々 の 分野 で 広 く利用 され て きた．

しか しなが ら．ク ロ ロ ホ ル ム ，ベ ン ゼ ン な ど は ん 用 の 抽 出

用 溶 媒は 揮発性 で あ り， そ の 毒性 や 環境へ の 影響 な どが 近

年問題 とな っ て い る．

　最 近，有機溶媒 を 川 い た 液
一
液抽 出 法 の 代替法 と して ，

固 体 や 液 体 の 界 面活性剤や 高分 子 電 解質 を抽出媒体 と した

抽 出 法 に よ る 金 属 イ オ ン の 分離 に 興 味 が も た れ て い

る
12〕1m ，．一

般 に 界 面 活性 剤 は 有機溶媒 と異なり不揮 発 性
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で あ る こ とか ら，実験室 や工 場内で の 空 気汚染 に よ る作業

環境 の 悪化 や健康 へ の 影響 が な い ．今 まで に ，非 イオ ン 性

界面活性剤 を川 い た 抽 IIh 法は，多くの 金属 の 前濃縮 や 分離

に 適用 さ れ て い る が
1［t厂 17）

，イ オ ン 性界面活性剤 に 関 して

の 報告は ほ とん どな い ，イオ ン 性 界 面活性剤は，抽 出 媒 体

と して だ けで な く，対 イオ ン として も使川が 可能で あ る と

い う利点が あ る
］s）．

　本研究で は，配位子 を用 い ず ， 界面活性剤 を対 イ オ ン と

して 使川す る こ とで ク ロ ム （VP を回収 した．ク ロ ム 〔VI）

は 溶液中で ア ニ オ ン と して 存在 して い る ため，界面活性剤

に は陽 イ オ ン 性の 塩．化 セ チ ル ピ リジ ニ ウ ム　（cpC ） を使用

した，pll　1 以
一
ドの 酸性条件 ドで は ク ロ ム （W ）の 化学種 は

一
i三に HC1 ．2（，7

一
で あ る

LV／．したが っ て ，ク ロ ム （VI） を CPC

に吸 着させ て （HC1 ・v（，7

−
）（cpl ）の イ オ ン 対 を形成 さ せ た．

ク ロ ム （VI）を定量的 に 回収す る た め に．最適条件 に つ い

て 検 討 し，こ の 方法 を め っ き液 中 の ク ロ ム （VI ） の 回収 に

適 用 した，

2　実 験

　2・1 試　薬

　ク ロ ム （VI）貯蔵溶液 ｛1．92　mol 　dm
−S

） は，一．
．
1ク ロ ム 酸

カ リ ウ ム （鹿 1級．関東化 学製） を 0．10　in　o ］　dm
−

／1
硫酸溶

液 に 溶解 して 調製 した，こ の 溶液中の ク ロ ム （W ）濃度は ，

エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢酸 （EDTA ）滴定法 で 標 定 し た．

CPG 溶液 （0．294 　mol 　dm
−
b，塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 溶液

（1．23mol 　dm
−

／1

），亜 硫 酸ナ トリ ウ ム 溶液 （1．OO　mol 　dm
−

／1
）

は ，必 要 な量 を 水 に 溶解 し て 調製 した．pH の 調 整 に は，

硫酸あ る い は 水酸 化 ナ トリ ウム 溶液 を使川 した．試薬の 溶

解，希釈 に は，HiTEG 　Yamato 　Pure　Line　Inc 　WL 　21 を用

い て 脱 イ オ ン し た 水 を使 用 した．その 他の 試薬 は特 級 を川

い た．
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Fig．　 l　 E∬・d ・f　pH ・ n 　th ・ pe・ccnt 　ad … P且i・ n ・f

（．二r （V且）−CPC 　i〔m −Pair

［CI−（V且）」
≡6．4〔［xlO

一
う

lnQl 　dm
−

／1

，1CPC］＝4．91 × 10　
2

m ・ldボ ，［MgGb
．
1− 2．〔17 ・ 10

−2m
・l　dm

−ttt

相 に 分 離 した ．水相巾に 残存 す る ク ロ ム （VI）濃度をジ フ

ェ ニ ル カ ル バ ジ ド吸光光 度 法
t’e）

に よ り定量 し，ク ロ ム （VI ）

の 吸 着 率 を算出 した．

　次 に ，CPG 相 か らの ク ロ ム 〔Vt ） の 脱離 操作を行 っ た．

水相 を 除い た CPC 相 に 水 を加 え た 後 ，亜硫 酸 ナ トリ ウ ム

溶液 3、O　CIn
／1
と 0．10　rnol 　dm

−
／1
硫酸溶液 2．〔l　cm

：〜

を 加えて

ク ロ ム （VI） を ク ロ ム （HD に 還 元 した．溶 液を氷冷 し た

後，50〔10rpnl で 20 分 間遠心 分離 を行 い ，水 相 と GPC 相

に 分離 した．水相中 の ク ロ ム （VJ）濃度 を ジフ ェ ニ ル カ ル

バ ジ ド吸 光 光 度法 に よ り定量 し，ク ロ ム （田 ） へ の 還元率

を算出 した，

　回収操作 と して，分離 した水相に 水 酸 化ナ トリウ ム 溶液

を 添加 し，pH を 約 亅〔｝に 調 節 し た．生 成 した 沈殿 を源過

し，ク ロ ム を C／
・1’（01．D ，s と し て 回 収 し た．回 収 率 は ，炉液

中の ク ロ ム 濃 度 を AAS で 測定す る こ と に よ っ て 算出 した．

3 結果 と考察
　2・2 装 　置

　ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法 に よる ク ロ ム （VP の 吸 光光度

定量 に は 島津製 UV −265 分 光光度計を使用 した．　 pH の 測

定 に は ，堀場製 M −7pH メ
ー

タ
ーを 使用 し た．遠 心 分離

は
， 日立 製 HIMAC 　CF7D2 で 行 っ た ．金 属濃度び）測定 に

は 鳥津製 AA −625−11 原子吸 光光度計 （AAS ）及 び Varia　n

製 Libertv　9．　eri 　es 　II型 諍 尊結 合プ ラ ズマ 発 光 分析 装 置 （［Cp −

AES ） を用 い た．

　 2・s　操 　作

　IO　cm
』
〜

の 共 栓 付遠心 管 に 適 量 の ク ロ ム （VI）溶液，　 CPC

溶 液 1．O　cm3 を加 え，｛｝．10　n“）1　dln
’

”

硫酸溶液 で 全 量 を 5．9

cm
：1
と した．よ く振 り混 ぜ て イ オ ン 対 を形 成 させ た 後，塩

析 剤 と して 塩化 マ グ ネ シ ウ ム 溶 液 〔｝．1｛〕Clバ を力IIえ氷冷 し

た 後，5（100rpm で 2  分 問遠 心 分 離 を 行 い ，水相 と （
．
：PC

　3 ・lCPC へ の ク ロ ム （VI ）の 吸着 に 及 ぼ す 各種因子の

影響

　ク ロ ム （VI）の 吸着 に 及 ぼ す pH （0．6〜6．2），　GP 〔
．
：濃 度

（4，71 × 1〔〕
−Sre9

．79　X　lO
−2mddm ．

り 及 び塩化 マ グ ネ シ

ウ ム 濃度 （2．07 × 10
−2〜0．41 〔｝mol 　dm

−2
） の 影響 を調 べ

た，pH の 影響 は Fig．1 で 示す よ う に，低 pH 領 域 で 高い

吸 着 率が 見 られ た の で ，以 後の 実 験 で は 0．10　mol 　dTn
／1
硫

酸 溶 液 を 加 える こ と に した．ク ロ ム （VI ） は CPG 濃 度 が

4．9 ユ × 1〔｝
2m

〔，ldm
−．

’

以．1
’．の と き定 量 的 に 吸 着 され た の

で ，以 後 の 実験 で は GPG 濃度 は 4．91x1 ｛〕
−2111

｛〕l　dm
−

／1
で

行っ た ．塩 析剤 と して 塩化ナ トリ ウム を用 い た 場合は，遠

心 分 離 後 に CPC の
一

部が 浮 い て し まうが ，塩 化 マ グ ネ シ

ウム を使用す る と完全 に沈 降 す る の で ，塩 化 マ グ ネ シ ウ ム

を塩 析剤 と して 選 択 した．塩化マ グ ネ シ ウ ム の 濃度 は，調

N 工工
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Table　l　Metal 　cont ．ents 　in　chrc 〕me 　phnng 　solutions

　　　　 （mg 　1
−1

）

Metal

一6　　−5　　−4　　−3　　−2　　−1　　 0　　　1
　　　　［og ［Cr（VD］／ mol 　dm

−3

Saniple　l SamPle 　2

AICr

（VI＞
Cr（III）
CuFeMnSbZnPb

　 421 主 58

91300 ± 740 〔｝
≡／／

4370 ± 2590b
，

1430 ± 40

462 〔｝± 　i6U

22、6 ± 4．5
　 301 ± 192

　 112 ± 19

　 　 n ．d．

1．64 ± 0．98
286〔｝± 80

「幽，

　 〜Ol

．02 ± 0．26
ig．6 ± 2．〔｝
0．15 ± 〔．）．05
1．66 ± 2．22
599 ± 16

　 1Ld ，

Fig．2　Ef士ヒct　of 　Cr（、
・「1）concelltration 　On 　thc　pe 「ccllt

adsorption 〔，fCr （VD −CPC 　ion−pair
［CPC 亅

＝4・91　x 　lO
−1

　rll・l　dm
−

／’
，　IMgC1，］− 2．07 × 10

’

niol 　din
−s

Aw ：mge 土 SD 〔5　samplc 〜｝； u．（1．： nc ）t　deteclcd ；Sannplc：1 ；

Chronlc 【iquid　of 　hard　plaling；Sanlp】e　2 ； G ｛，lorcd　cllroma 匸£

liquid　｛．，f
．
　zhl ⊂　plathlg ； a ）：　Diphen ＞

・］cttrbazide 　abs （）rptk ｝n

me 匸hOd ；b）； Totn ］（．：1．− Cr （VD

001

訳

厂
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Fig．3　Effeet  f　pH 　on 　the　reduction 　of 　Cr（VI） to

（
．
lr（III）

［（．：1・（VI）］
＝6．40　x ［ 

一：レ
m 〔レl　dm

−
：｛

，「Na2SO …，

’
1≡3．t！o ×

正0
−2moldm −

／1

べ た濃度範囲に おい て 高い 吸 着率が 得 られ た の で，す べ て

の 実 験 に お い て ，2．  7 × 10
−2mol

　dm
一
蹄

と した．

　最 適 吸 着条件 を用 い て ，ク ロ ム （VI ） 濃度 の 適用範囲を

調 べ た．そ の 結果 を Fig．2 に 示す．3．20　X　Io
−

“N3 ．20 ×

】｛〕
−2mol

　dm
−

／1
の 範 囲 で ほ ぼ 定量 的 に ク ロ ム （VI＞ を吸着

で き た．高 い 金 属 濃 度 で は，対 イオ ン で あ る CP
ト

の 不足

に よ り，吸着率が 低 下 した．ク ロ ム （W ） は，本研究の 条

件下 で は 主 に HCrt ，07
一
と して 存在 して い る．　Fig．2 の 結

果 か ら，生 成 した イ オ ン 対 の 組 成 は ，（HCr107
−
） （CP

＋
）

で あ る と考 え られ，化 学 量 論 以 上 の CPC の 存在 下 で ，ク

ロ ム （VD を 定 量 的 に 吸着 で き る こ とが 分 か っ た．ま た

HCrL ，07
一
と GP

＋

が II1 で 反 応 す る こ と か ら，　 l　g の GPC

に 対する ク ロ ム （X・1） の 最大吸 着 量 は 6．21mmol とな る．

　 3 ・2　脱 離 に 及 ぼ す 各種因子 の 影響

　 ク ロ ム 〔VI） を ク ロ ム （III） に 還
．
元 し て 水相 に 戻す た め

に，還 元 の 際 の pHL5 〜10 ．0，亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 濃 度

（1．70　x1 〔｝
斗〜3．30　X　lO

−
：‘
　mol 　din

一
う の 影響 を調 べ た．

Fig．3 に 示す よ うに ，　 pH 　4．8 以 下 の 酸性 条件 下 で は，す

べ て ク ロ ム （III） に 還元 で きた．ま た ，6．4XlO
−5mol

dln
’S

の ク ロ ム （VI ） に 対 して ，亜 硫酸濃度が 低 い と き は

還 元 が 不十分で ある が，1．30 × 10 ：imo
］　dm

−s
以 ヒで あ れ

ば ク ロ ム （III）へ の 還 元 は 定量 的 で あ っ た．した が っ て ，
ク ロ ム （VI ） の 還 元 は，硫

．
酸濃度 3、83　X 　lO

−
1
　mol 　dni

−
：〜

．
亜 硫酸濃度 3．30 × 10

−
L’
　Tn 　ol 　d 　tn

／a
で 行 う こ と に し た ．高

濃度の ク ロ ム （VD を含 む溶液 を扱 う と き は，必 要 に 応 じ

て 亜 硫酸濃 度 を上 げれ ば ク ロ ム （III）へ 定量 的に 還元 で き

る．

　3 ・3 　水 酸化物 と して の ク ロ ム の 回収

　水相 に戻 した ク ロ ム を水酸化物 の 固体 と して 回収 す る た

め に，回収率に 及 ぼ す pl
−1 （1．1〜　Lg．4）の 影響 を調 べ た．

結 果 か ら，pH 　7．S 以 上 で，ク ロ ム が ほ ぼ 完全 に 回 収 さ れ

る こ とが 分か っ た．した が っ て ．水酸化 物 の 沈 殿 生 成 は

pH 　IO．0 で 行 っ た ．

　3・4 　実サン プル へ の応 用

　実 サ ン プ ル と して，山 口 県内 の め っ き工 場か ら提供 され

た 硬質め っ きク ロ ム 液 と亜 鉛め っ き有色 ク ロ メ
ート液を用

い て ク ロ ム （VI ） の 阿 収 実 験 を 行 っ た ．こ の 溶 液 中 に 含 ま

れ る 金属 濃 度 は，ICP −AES と ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド吸光光

度法 を 川 い て 測定 した．そ の 結 果 を Table　1 に示 す，回収

操作 の 際 に，硬質め っ きク ロ ム 液 は 1000 倍 ，亜 鉛 め っ き

有色 ク ロ メ ート液 は 10 〔｝倍 に 希 釈 し た．実 サ ン プ ル 中の

ク ロ ム （x・1） の 回 収操作 を Fig．4 に 示 し，得 ら れ た 結 果 を

Tab ］e　2 に まと め た．ほ とん どすべ て の ク ロ ム を Gr （OH ），
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recovery

Fig．4 　Scparalion　and 　re 〔二〇 ve πy　procedure　of　chroIIIi
−

11nl （VI）in　chrome 　plating

と して 同収 で きた．共 存す る他の 金属 は，吸着操作後 に水

相 中 に残 り，そ の 後，水酸化物の 固 体 と して 溶液か ら除去

され た ，回 収操作後の 炉 液 中 の 金属 濃度は，排水基 準 で 定

め られ た 濃度 よ りも低い こ とか ら，
こ の 廃液 は その まま環

境 中 に 排 出 可 能 と な っ た．鉛 に つ い て も排水基準 （0．l

mg ／1）が あ る が，サ ン プ ル 巾 に 含 ま れ て い な い の で ，こ

こ で は検証 しなか っ た．

　本法 は，実 サ ン プ ル 中 の ク ロ ム （VI） の 分離回 収 に 適用

で き，更 に 脱 離 段 階 で 分離 した CPG は，対 イ オ ン と し て

再利用で き る こ とか ら．非常 に 有用 な 方 法 で あ る とい え

る ，

文 献

1）R．E．　Granston，J．　w ．　Murray ； 〆lnα1．　cん伽 ．　Acta，99，

　 275 （1978）．
2）T．Yotg．　Llyanag1 ，Y ．　Takeda ，　R．　Yamashita，　K ．　Aolnura ：

　 Anal．　C；hi〃1．／ir／ta，67，297 （1973）．
3）1．S．　Balogh ，1．　M ．　Maga ，　A ，　Hargitai −T6th ，V ．

　 Andruch ； 7
’
alant α，53，543 （2000），

4）W ．．1，Wang ； ハ剛 ．　Cぬ漉 ．　Acta，　U9 ，157 （1980＞．

5）E．A、　Garcfa，　D 、B ．　Gomis ： A γ星ψ ∫ら122，　899．（1997）．

6＞亅．F、　P・・ k・ w ，　G．　E ．J・ n ・ ・ ・… 4祕 ・chim ・Acta，　69・97

　 （1974）．
7）B，Gammelgaard ，0 ．　Jons，　B．　Nielsen： ．4 胃α邸‘Jl7 ，

　 637 （1992）．
8）K．Isshiki，　Y．　Sohrin ，　H ．　Karatani，　E．　Nakayama ；

　 Ana ．1．　Chim、　Actα，55，224 （1989）．

Tablc　 2Scparation 　resultoi1 【亘〕etals

Sample 　l 〔Ch1
’
o 【ne 　liquid｛，丘hard　platin9＞
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