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報 文

ピ ロ リ ジ ン ジチ オ カ ル バ ミ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を用 い る

曇点抽出／黒 鉛炉原子 吸光法 に よ る 河川水中の クロ ム （III）と

ク ロ ム （VI）の 分別定量 N

海老原祐介
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， 上原　伸夫
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　非 イ オ ン 性 界 面 活性 剤 を用 い る曇点抽出法 と 黒鉛炉原 子 吸光法 と を組 み 合 わ せ た 河 川 水 中 の ク ロ ム （III）

と ク ロ ム （VI）の 分別定量法を 開発 し た．　 pH 　3．0 に お い て ク ロ ム （VI）は ピ ロ リ ジ ン ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸ア

ン モ ニ ウ ム （APDG ） と速 や か に 錯形 成 し，曇点以 上 に 加 温 す る こ と に よ り相分 離 した ポ リオ キ シ エ チ レ ン

（8）オ ク チ ル フ ェ ニ ル エ ー
テ ル （Triton　X −ll4）の 界面活性剤相 に 選択的に抽出 さ れ る．　APDC 濃度 を増加さ

せ ，pH を 5．0 にす る こ と で ，酸化剤 を用 い る こ と な く，ク ロ ム （111） を ク ロ ム （VI）と と もに 界面活性剤相

に抽出で きる．ク ロ ム （III）濃度 は全 ク ロ ム ｛Cr（III）＋ Cr （VI ＞｝濃度 か らク ロ ム （VI）濃度 を 差 し引 くこ と

で 算出 し た ．試料水 30mL を 30 倍濃縮 し た 場合 の ク ロ ム （VI ）及 び全 ク ロ ム の 検出限界 （3 σ ） は そ れ ぞ れ

2．5，3．7ng ／L で あ っ た．本法を河 川 水 の 認 証標準物質JSAc　o302 に 適用 した と こ ろ ，認 証 値 と よ く
一

致 し

た結 果 を得た．

1 緒 言

　ク ロ ム は，め っ き，ス テ ン レ ス 鋼 ，皮な め し剤 な ど工 業

的に 幅広 く用 い られ て い る元 素 で あ る．ク ロ ム は数種の 酸

化数 を と る 元素で ある が ，天 然水 中に お い て は ク ロ ム （III）

及び ク ロ ム （VI） と して 存在して お り，pH 　6 以下で は ク ロ

ム （III）が，　 pH 　7以上 で は クロ ム （VI）が安定 で あ る こ と

が 知 られ て い る
1｝．ク ロ ム （III） は 必須微量 元 素 の

一
つ で

は な い か とい わ れ て お り， 現 在 も議論 され て い る
2｝．一

方 ，

ク ロ ム （VI）は毒性が 強 く，発が ん 性 が 高 い こ とが知られ

て い る
S）．こ れ らの こ とか ら，ク ロ ム の 総 量 の み で は な く，

価数 ご と に分別定量す る必要が ある．ま た，天 然水中の ク

ロ ム 濃度 は サ ブ pg／L レ ベ ル で あ る こ とか ら，な ん らか の

分離 ・濃縮操作 が 必要 と な る
4）．ク ロ ム （III） と ク ロ ム （VI）

の 分離 ・濃縮法として は，溶媒抽出法
5〕，共沈法

6，，固相

抽 出 法
7｝
な ど が あ る．ま た ，イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ と 誘 導

結合 プ ラ ズ マ 質量 分析装 置をオ ン ライ ン で 組み 合 わせ た 分

析 法 も提案 さ れ て い る
S）．

　近 年，ク ロ ム
9 ）
〜IS 〕

や ヒ 素 な ど
14 ）
『16 ）

の 酸 化 状 態 別 定量 法

と して ，非 イ オ ン 性界面活性剤 を抽出試薬 と して 用 い る 曇

点拍出法 に よる研究が 報告 され て い る．非 イ オ ン 性界面活

性剤 の 水溶液 は 臨界 ミ セ ル 濃度 （CMC ）以 上 で ミ セ ル を

1
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形成 し， 曇点 と呼ばれ る 相転移温度以 上 に加温す る と白濁

す る．こ の とき， 溶液 は CMC 付近 の 界面活性剤 を含む相

（水相 ）と高濃度 の 界 面 活性剤 を 含 む 相 （界 面 活 性剤 相）

とに 相分離 し，疎水性物質 は界面活性剤相 に分離
・濃 縮 さ

れ る．無機 イ オ ン の 場合 は，キ レ
ート試薬 を添加 して 疎水

性錯体 を形成 させ る こ とで 抽出可能 で あ る ．曇点抽出法 に

よる微量元素の 分析方法につ い て は，既 に 詳細な総説
17广 19）

が ある ．

　ク ロ ム の 価数分 別 に用 い られ る キ レート試薬 の
一

つ に ，

ピ ロ リジ ン ジチ オ カ ル バ ミ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム （APDG ）
5）

が

あ る．Honma は，ク ロ ム （VI） と APDC と の 錯 体 は主 生

成物 が ビス　1［N ，N 一ピ ロ リ ジ ン （ジチ オ カ ル バ メ イ トーS，S
’
）］

［N ，N ・ピ ロ リ ジ ン （ジ チ オ ベ ル オ キ ソ カ ル バ メ イ トーO ，∫）］｝

ク ロ ム （III）錯体 ICr〔PDC ＞e（OPDC ）1，及 び 副 生 成物 が ト

リス 　［」〉，N 一ピ ロ リ ジ ン （ジチ オ カ ル バ メ イ トー∫，∫
’
）｝ク ロ

ム （III）錯 体 iCr（PDG ＞n．　i で あ り，ク ロ ム （III） と APDC と

の 錯体は Gr（PDC ）s の み で あ る こ と を報告 して い る
2°｝．ま

た，APDC が ク ロ ム （VI）と速や か に 錯形 成す る こ と を利

用 す る ワ ン ポ ッ ト溶媒抽 出 法 に よ る ク ロ ム （III） と ク ロ ム

（VI） の 分別定量法 を報告 して い る
21）．一

方，　 pH ，　 APDG

濃度，反応温度，振 と う時間な ど を変化 させ る こ と に よ り

ク ロ ム （III） と ク ロ ム （VI） を価数分 別 す る 方法 も報告 さ

れ て い る
22 〕．こ れ らの 方法

21 ）72 ）
で は ， 分別定量 に お い て よ

く用 い られ て い る酸化剤 （又 は 還 元 剤）が 不 要 で あ り， 試

薬に よ る汚染 の 低減 や 分析時間の 短縮 が 可能で ある．

　Paleologos ら は APDC を用 い て ク ロ ム （VI） を 曇点抽出

N 工工
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Table ユ　Operating　conditions 　for　graphite　furnace　atomic 　absorption 　spectrometry

Instrumental　conditions

　Analアtical　line

　Lamp 　curren し

　 Slitwid山

　Argon 　gas　flow
　 Sheath

　 Garricr

　 Graphite 　cuvette

　垣lccdon　volume

Tempera しure 　program

　Drying
　Ashing

　At。 mizing

　Gleaning

「ampstepstepstep

S59、3nmgmAL3

　nm

3．OL ／min

O，2L ／min

（during 　atomization 　O　Umin ）

Pyrolydc　graphite　tube

20FL

80〜140℃，40s
300 ℃ ，20s
2800℃，5s
2800℃，5s

し，ク ロ ム （III） は 8一キ ノ リ ノ
ール を 用 い る

9｝
か，加 温 温

度を高 くす る
1°｝

こ と に よ り曇点抽出 した．Shemirani ら
IE〕

は シ ッ フ 塩 基 を，Liang と Lil2
）
は 1一フ ェ ニ ルー3一メ チ ル 4 一

ベ ン ゾ イルー5一ピ ラ ゾ ロ ン を用 い て ク ロ ム （III） を曇点抽出

し ， ク ロ ム （VI） は 還元 して か ら曇点抽出 し た．しか し，

い ずれ の 方法 も黒鉛炉原子吸光法を用 い て い な い ため，ク

ロ ム 濃度が μg／L レ ベ ル 以 上 の 水試料 に しか 適用 して い な

い ．Zhu ら
13｝

は ， ジ ブ ロ モ フ ェ
ニ ル フ ル オ ロ ン を用 い て ク

ロ ム （VD を曇点抽出 し，黒 鉛炉原 子吸光測定する こ と に

よ り，50 倍濃縮 で 検出限界 0，0ユμg／L を得 て い る．

　本研究で は 非イオ ン性界面活性剤 と して ポ リオ キ シ エ チ

レ ン （8＞オ ク チ ル フ ェ ニ ル エ
ー

テ ル （Triton 　X −114 ） を，

キ レート試薬 と し て APDC を用 い る 曇点抽 出法 に よ り，

酸化剤 を必要 とし ない ，河 川 水中の サ ブ μg／L レ ベ ル の ク

ロ ム （III） と ク ロ ム （VI） の 分 別 定 量 法 の 開 発 を 目 的 と し

た．

2 実 1験

　2・1 装置及び 試薬

　原 子 吸光測定 に は ，日立 製 Z−5700 型偏光 ゼ
ー

マ ン 黒鉛

炉原 子 吸 光装置を使用 し ，
ピーク 高 さ法を用 い た ，黒 鉛管

に はパ イ ロ グ ラ フ ァ イ ト処理 管を用 い ，測定溶液の 注入 に

は オートサ ン プ ラ
ーを使 用 し た．

　紫外可視分光測定 に は，lcm 石英 セ ル を 装備 した 日本

分光製 V −560 型 紫外 可視分光光度計 を使用 した．

　pH 調整 に は，堀場製 F一ユ3 型 pH メ ータ
ーを使用 し た．

　ク ロ ム （VI）標準溶液 （1　mg ／mL ） は，関東化学製原子

吸光分析用 ク ロ ム 標準原液 を用 い た．ク ロ ム （エII）標準溶

液 （lmg ／mL ）は 関東化学製硫酸 ク ロ ム カ リ ウ ム を 用 い

て 調製 した．こ れ らの 溶液 は実験 の 都度 ， 目的濃度 に希釈

し て 使用 し た．

　pH 緩衝液 は，関東化学製電子 工 業用酢酸 （99．7％） か

ら調製 し た 2M 酢酸溶液 に ，関東化学製特級水酸化ナ ト

リ ウ ム を添 加 して pH 　3．0 又 は pH 　5，0 と し た もの を 用 い

た．

　 4％ APDG 溶液は，和光純薬製原子吸光分析用 APDC か

ら調製 した．

　 5％ Triton　X．114溶液 は，和光純薬製生化学用 ポ リ オ キ

シ エ チ レ ン （8）オ クチ ル フ ェ ニ ル エ
ー

テ ル か ら調製 した．

　硝酸 （70％）は 電 子 工 業用 を ， そ の 他の 試薬は すべ て

特 級 又 は分析 化 学級 を使用 した．水は蒸留 ・脱 イ オ ン 水を

ミ リ ポ ア 製 Milli−Q シ ス テ ム に通 した もの を使 用 した．

　 2・2　ク ロ ム （VI ） の定量操作

　試料水 30mL を遠心沈殿管 に 取 り，酢酸緩衝液 （pH
3，0）を 300　pL 添加 した後 ， 硝酸 を用 い て pH を 3．0 に調

整す る．次 に 4％ APDG 溶液 650 μL 及 び 5％ Triton　X 一

ユ14 溶 液 500 μL を 添加 し た 後，5 分 間 振 とうす る．40℃

で 15 分間加温 し た後，5 分間遠 心 分離す る こ と で 水相 と

界面活性剤相 と を柑分離 させ ，界面活性剤相 の 粘度 を増大

させ る た め に 氷冷す る．水相 を 除去 した後，界面活性剤相

を乾燥器中で 乾燥 させ ，こ れに 0．lM 硝酸 （メ タ ノ
ー

ル 溶

液） 1mL を添加 して 再溶解 させ た もの を黒鉛炉 原 子 吸光

測 定す る．また
， 試薬空試験 に つ い て も同様の 操作 を行う．

この ときの濃縮倍率は 30 倍で ある．

　 検 討 の 結 果，得 られ た 黒 鉛 炉 原 子 吸 光 法 の 測 定 条 件 を

Table　l に 示す．

　2・3　全 ク ロ ム の 定量操作

　試料水 30mL を遠心沈殿管 に 取 り，酢酸緩衝液 （pH

5．0）を 300　pL 添加 した 後，水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液を用 い

て pH を 5，0 に調 整 す る．次 に 4％ APDC 溶液 800 μL 及

び 5％ Triton　X −114 溶液 500 μL を 添加 し た 後 ， 5 分 間 振

とうす る．そ の 後，2・2 と 同様の 操作を行う．こ の と きの

濃縮倍率 は 30 倍 で あ る，得 られ た全 ク ロ ム 濃度か らク ロ

ム （VI ）濃度 を 差 し引 くこ と に よ りク ロ ム （III）濃度 を 求

N 工工
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Fig．　 l　Effect 　 of 　pH 　 on 　 the 　 extraction 　 of 　6　ng 　 of
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Fig．2　Effect　of 　the 　 concentration 　of 　APDC 　on 　the

extraction 　of 　6　ng 　of 　chromium 　from 　80　mL 　of 　water

● ： Cr （W ）；
▲ ： Cr （III）；pH ： 3．0 ；5％ Triton 　X −114

soin 　added ： 500 μL ；Heating ： 40 ℃，15　min

め る．

3 結果 と考察

　3・1 界面活 性剤 相 の 溶 解 液

　非イオ ン 性界面活性剤 と して は Triton　X−1149）
”11 ）

の ほ

かに ，ポ リオ キ シエ チ レ ン （ユ0）オ クチ ル フ ェ ニ ル エ
ー

テ ル

（Triton 　X −100 ）
1’1，13〕

も用 い ら れ て い る が ，曇点 が 64 〜

65℃
2s ）

と高 い こ とか ら，こ こ で は，比較的低温 で 白濁す る

Triton　X −114 （22〜25℃）
2’3，

を用 い る こ と に し た．また，

加 温 温 度 の 影響 を調 べ た 結 果，取 り扱い が 容 易 な 40℃ を

選択 し た．

　Triton 　X −114 は粘度 が高く，こ の ま ま で は 黒鉛炉に注 入

し に くい た め，相分離 した 界面活性剤相 を再溶解す る必 要

が あ る．溶解液 と して 硝酸 （メ タ ノ
ー

ル 溶液）を用 い た と

き，界 面 活性剤相 を容易 に溶解す る こ とが で きた ．また ，

硝酸 水溶液 を 用 い て 溶解 した 場 合 に 比 べ る と
，

50 ％ 程度

の シ グ ナ ル の 増感効果 が み られ た．そ こ で，溶解液 として

0，1M 硝酸 （メ タ ノ
ール 溶 液 ） を用 い る こ と に した．

　3・2　クロ ム （VI）の 抽出条件 の 最適化

　3・2・1 ク ロ ム （VI ） の 抽 出に 及 ぼ す pH の 影響　　ク ロ

ム （III＞は 強酸性条件 下 に お い て 不活性な Cr（OH ，）tiS

＋

と し

て 存在す る ため，酸性条件下 に おける pH の 影響 を調べ た．

相対吸光 度 100 の 基 準に は
， 空 試験 溶液 を 用 い て 抽出操

作 を行 っ て得た 測定溶液 に ， ク ロ ム （VI） 又 は ク ロ ム （III）

を添加 し た もの を用 い た．Fig．1 に示 した よ うに，　 pH の

上 昇 に 伴 っ て ク ロ ム （W ） の 相対吸光度 は増大 した．こ れ

は，pH の 上 昇 に伴 い ，　 APDC の 酸解離 （pK 、＝3．29）
E4）

が

促進 さ れ，遊離 の PDG
一
濃度が 増加 した た め と考 え られ る ．

一
方 ， ク ロ ム （III） は pH 　3，5 か らわずか に 抽出され，そ

れ 以 上 の pH で は 急激 に相対吸光度が増大 した．こ の よ う

な抽出挙動 を示 した 要因 につ い て は 後述す る．以 上 の こ と

か ら
，

ク ロ ム （VI） を 抽出する た め の 最適 pH を 3．0 と し

た．

　3・2・2　ク ロ ム （VI）の 抽出 に及 ぼ す APDC 濃度 の 影響

Fig．2 に示 した よ うに ，　APDC 濃度 の 増加 に 伴 っ て ク ロ ム

（VI）の 相対吸 光度 は増大 し，　 APDC 濃度 0．08％ 以 上 で ほ

ぼ一定と な っ た．こ の と き の ク ロ ム （VI ） と 遊離 の PDG
一

との モ ル 比 は 1 ： 4 × 109で ある こ と か ら，非常 に 過剰量 の

APDC が ク ロ ム （VI） の 抽出に必要 で ある こ とが 分 か っ た．
一

方，検討 した APD （〕濃度域 に お い て ，ク ロ ム （III） は ほ

とん ど抽 出 さ れ な か っ た．そ こ で ， ク ロ ム （VI） を抽 出す

る た め の 最適 APDG 濃度を 0．08％ と し，試料水 30　mL に

対 して 4％ APDC 溶 液 を 650 μL 添加す る こ とに し た．

　 3・2・3Triton 　X−114 溶液 の添加量 の 影響　　Triton　X −

ll4 溶液の 添加量 は ，十分 に Gr−PDC 錯体 を取 り込 め る だ

け の 量 が 必要 で あ る
一

方 ， 濃縮倍率 を高 くす る た め
， 及び

最終溶液 の マ トリ ッ ク ス を低減する た め に は で きる だけ少

な くす る こ とが 望 ま しい ．Fig．3 に示 した よ うに，　 Triton

X −114 溶液 の 添加 量 を 変化 させ て も，ク ロ ム （VI） の 相対

吸光度に は あ ま り影響 し て い ない ．次 に，水相中 に 残存す

る Triton　X −ll4 濃度 を紫外可視分光測定 （λmax
　＝：　275　 nm ）

に よ っ て 求 め た と こ ろ ，添加 量 750 μL 以上 に お い て ，

Triton 　X −114 の GMC （0 ．01 〜O．02％ ）
23 ｝

以上 と な っ た．こ

の こ と か ら ， 添加量 750μL 以．ヒに お い て ，

一
部 の ミ セ ル

が 界面活性剤相を形成せず ， 水相に 分散 して い る も の と考

え られ る．した が っ て ，5％ Triton　X −114 溶液 の 添 加 量 は

500 μL と した．

　 3・2・4 　加 温時間の 影響　　曇点抽 出法 は，相分離 させ

る た め に 曇点以 上 の 温度 に 加温す る 必要が あ り，加温時間

が短 い と十分 に 相分離 が 達成 され ない 可能性 が あ る．一

方 ，APDC に よ る ク ロ ム （VI ） の 選択 的 な 抽 出 に は ，
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Fig．4　Effect　of 　the　heating 　time 　on 　the 　extraction 　of
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● lGr （VI＞；▲
： Cr（III）l　pH ： 3．O ；APDG ： ca．　O．08％ ；

5％ Triton　X −ll4soln　added ： 500 μL ；Heating ： 40℃

APDC とク ロ ム （VI）又は ク ロ ム （III） と の 反応速度差を利

用 して い るた め
， 加温時 間 を長くす る か ， 加 温 温度を高 く．

す る と ， クロ ム （エII）の錯形成 が 進 ん で 抽出 さ れ て し まう

恐 れ が あ る．Fig．4 に示 し た よ うに，加温温度 40℃ の 場

合，15 分間以 上 の 加温で ク ロ ム （VI） の 相対吸光度 は ほ ぼ

一
定 と なっ た．一

方，加温時間 を 長くす る と，ク ロ ム （IID

が わ ず か に 抽 出 され て し ま うこ とが 分 か っ た．した が っ

て ， 加温時間は 15分間 と した．

　 3・3　全 クロ ム の 抽 出条件 の 最 適化

　曇点抽出法に よ りク ロ ム （III）と ク ロ ム （VI）を同時に

抽 出 で き る条件 を探 索 し た と こ ろ ，加 温 温 度 を 80℃ に す
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Fig．5　Effect　of 　pH 　and 　the 　concentration 　of 　APDC
on 　the 　extraction 　of 　6　ng 　of （a ）chromium （VI ）and （b＞
chromium （III）from　30　mL 　ofwater

● ： pH 　2．0 ；▲ ： pH 串．0 ；■ ： pH 　4，0；▼ lpH 　5．0；5％
TritQn　X −114soln　added ： 500　pL ；Headng ： 40℃，15
mln

る こ とで APDC とク ロ ム （III） の 錯形成反 応速度を増大 さ

せ る こ とが で きた．しか し，加温 温 度を高 くす る と，遠 心

沈殿管の 底 部 に界面活性剤相が 形成せ ず，相分離 しなか っ

た た め，遠心 分離前に溶液 を放冷する 必 要が あっ た．こ の

現象 は APDC 濃度が 0．1％ 以 上 で ，か つ 加温温度 が 80℃

の と きに観察 され た，こ の こ と から，よ り操作を簡便 にす

る た め，pH 及 び APDC 濃度 を最適化す る こ とで ク ロ ム

（III） と ク ロ ム （VI） を同 時 に抽 出で き る条件 の 探索 を 試

み た．

　ク ロ ム （VI） 及 び ク ロ ム （III） の 抽 出に 及 ぼ す pH 及 び

APDC 濃度 の 影響 を Fig．5 に 示す．　 pH 　5．o，　 APDc 濃度

0．10％ 以 上 に お い て ク ロ ム （III） の 相対吸光度 は ほ ぼ一
定

とな り，同 じ条件 で の ク ロ ム （VI ） の 相対吸光度 と ほ ぼ
一

致 した結果が得 られ た．また ，
こ の ときの ク ロ ム （III） と

遊離 の PDC
一
と の モ ル 比 は 1 ：1．6 × 106 となり，ク ロ ム （VI）

よ り も 4 倍高 い 濃 度 の PDG
一
が 必 要 で あ る こ とが 分 か っ

た．し た が っ て ，全 ク ロ ム の 抽出 に お け る pH を 5．O，

APDC 濃度 は 0．1  ％ と し，試 料水 30　mL に 対 して 4％
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Table 　2　Effect　of 　diverse　ions　 on 　the　determination　of 　Chromium （III）and 　chr   miu   （VI）in　river 　watcr

Ions C ・ n ・entr ・ti・ n ／μgLmL

　 　 Al（III＞

　 　 V （V）

　 　 Fe（III）
　 　 　 CO （II）

　 　 Ni （II）

　 　 　 Gu （II）

　 　 Zn （II）

　 　 AS （III）

　 　 　Sc（「v ）

　 　 　Cd 〈II）

　 　 　Sn（IV）
　 　 　Sb（III）
　 　 Pb（II）
　 　 Bi（III）

Artificial　rivcr　watera
｝

Relative　absorbance

　 　 Cr（VI）

　 　 Cr（lil）

00000000000000

Nonc

000011

0

 

000000000000

Add

4宀
−

Qゾ
Qゾ

201500

．20
．551010

．10
，10
．Ol50
．Ol530

．002

Add

12091

60

　 3150

　 0．6
　 1．51530

　 3

　 0．3
　 0、3
　 0．045
　 0．045
　 9
　 0．006

Add

9「
9091

100

　 6250

　 1

　 2，52550

　 5

　 0．5
　 0．5
　 0．075
　 0．07515

　 0，01

Add

770Q
ゾ

ユ

Cr ： 0．2 μg／L ；a ）CQmposition 　of 　artitlcial 　river 　water （in　mg ／L ）is　Ca2
＋

： 7．41，　Mg2
＋

11 ．87，　Na
』1．

； 6．5  ，　K
＋

； 1．20，
SOI2

−
： ll．97，　Gl

−
： 6．39，PO〜

一
： 0，02，　NH ♂−Nr　O．05，　NOs

−
−N ，　D．26，　SiOE： 19．0

APDc 溶液 を 800 μL 添 加 する こ とに した．

　Fig，5 に 示 した 各 pH に お ける 抽出挙動 に 着 目す る と，

ク ロ ム （VI ）で は pH 　3．O〜5．0 に お い て 同様 の 抽出挙動 を

示 し た の に 対 し，ク ロ ム （III）で は 各 pH に お ける 抽 出挙

動 が 異 な っ た．こ の よ うな違 い は ， APDC とク ロ ム （III）

又 は ク ロ ム （VI） との 反応 に 影響を与える 因子 の 違 い に よ

る もの で あ る と 考 え ら れ る．ク ロ ム （III）は，10
−Ei

　M 以

下 の 濃 度 で は Gr （OH ，＞69
’
　

＋

，　 Gr （OH2 ＞s （OH ）
2 ＋

，

Cr（OH ，）4 （OH ）2

＋

，　 Cr（OH ）．g 及 び Gr（OH2 ）2 （OH ）4

一
と して

存在 し て お り，酸解離定数 は pK 。1　＝　3．57，　 pK 。E　＝・　6．27，

pK 、3　
・・

　6．35，　 pK 。4 ＝11．46 と報告 され て い る
2E｝．こ の こ と

か ら，pH 　2 及 び 3 で は Cr （OH2 ）6s
＋

が ，　pH 　4 及 び 5 で は

Cr（OH2 ）5（OH ＞
2＋

が優勢な化学種 で ある と考え られ る．し

た が っ て ，pH の 上 昇 に 伴 っ て ク ロ ム （III） の 化学種 の 電

荷 は ＋ 3 か ら ＋ 2 に 減 少 す る．ク ロ ム （III） は置 換 不 活 性

で あ る こ とが知 られ て い る が，電荷 の 減少 に よっ て ク ロ ム

と水分子 との 結合力が 弱 ま る た め ，化学種 の 活性 は 増大す

る と考え ら れ る ．こ れ ら の こ と か ら，ク ロ ム （III）の 抽出

に は 遊離 の PDG
一
だ けで な く，溶存化学種 の 影響が示唆 さ

れ た ．一一
方，ク ロ ム （VI） は 10

− 2M
以 下 の 濃 度 で は

H ，2CrO ．t，　 HCrO4
−

，
　 CrO42

一
と して 存在 し て お り， 酸解離

定数 は pK ．
＝O．745，　 pK 。2　＝6．49 で あ る

2
軌 こ れ よ り，

PH　2〜5 に お け る ク ロ ム （VI）の 優 勢 な化 学種 は HCrO4
凵

で あ り，ク ロ ム （VI） の 抽 出 に は 遊 離 の PDC
一
濃度 が 大 き

く寄与す る と考 え られ る．

　3・4　共 存 元 素 の影 響

　河川水中の 共存 元 素が ク ロ ム の 抽臓並 び に 原子吸光測定

に及 ぼ す影響 に つ い て，人 工 河川水 を用 い 存在予想 量
27）28〕

の 1 倍量 ，3 倍量 及び 5 倍 量 を 共存 させ て 調べ た ．人工 河

川水 は本邦 の 河川水 の 平均組成
29）

を基 に 調製 した ．結果 を

Table　 2 に示す，共存元素が 5 倍量 まで 若干 の 干渉 を示 し

た だ け で ， 大 きな 影響 は な か っ た．

　塩分濃度の 高い 試料に適用 で き る か 調べ るた め，塩 化 ナ

ト リウ ム 濃度 を変化 させ て 検討 を 行 っ た と こ ろ ，0．5M の

と き吸光度が約 20％ 減少 した．した が っ て ，海水試料な

どに 適用す る場合には，試料水 を希釈す る か ， Triton　X−

114 溶液 の 添加量を増 や す必要 が あ る．

　3・5　検量線 と検 出限 界

　30 倍 濃 縮 に お け る 検 量 線 を，ク ロ ム （IID 又 は ク ロ ム

（VI）に つ い て 0〜0．5 μg／L の 範囲 で 作成 し た と こ ろ，共

に 直線性 （相関係数 は 共 に 0，999） を 示 し た ．試薬空試験

値 （n ≡6） の 標準偏差 （σ ） の 3 倍 と定義 し た 検出限界

（3 σ） は ク ロ ム （VI），全 ク ロ ム で そ れ ぞ れ 2．5，3．7　ng ／L

で あ り，10 倍 と定義 した 定量 下 限 （10 σ） は ，そ れ ぞ れ

8．2ng ／L ，12ng ／L で あ っ た．

　3・6　実際試料 へ の 適 用

　本法 を栃木県宇都宮市内 の 鬼 怒川河川水 に適用 した．河

川水試料 は 採水後 0，45 μm ポ リ テ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン

（PTFE ）製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

を用 い て 炉過 し ， その 日

の うちに 標準添加法を用 い て 分析 した．そ の 結果 （n ・3），
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ク ロ ム （VI）濃度 は 0，090 ± O．005　pg／L ，全 ク ロ ム 濃度は

0．093 ± 0，010 μg／L と な り，ク ロ ム （III）濃度 は O．003

μg／L と算出 さ れ ， ク ロ ム （VI）が 優勢で あ っ た．次 に 日

本分析化学会 の 河 川 水 認 証標準物質JSAG　o302 （添加） を

100 倍希釈 し た も の に 本法 を 適用 した と こ ろ ，認証値

10．1 ± 0．2 μg／L に対 して 定量値 は 9．9 ± O．6pg ／L とな り，

誤差範囲内で
一

致 した．

4 　結 言

　抽 出 試薬 と し て Triton　X −114 を，キ レ ート試 薬 と し て

APDC を用 い る曇点抽出法と黒鉛炉原子吸光法と を組 み合

わ せ る こ と に よ り，河 川水中の ク ロ ム （III）と ク ロ ム （VI）

の 分 別 定量 が 可 能 に な っ た．

　　　　　　　　　　　　　儲雛製具三黒犂繁慧）
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 A  sensitive  and  selective  method  fbr the determination ofsub  pg/L  levels of  inorganic chromi-
um  species  in river  water  is described,  The  proposed method  is based  on  the  cloud  point
extraction  (CPE) with  non-ionic  surfactant  and  graphite furnace  atomic  absorption  spectrome-

try. Hydrophobic chromium  chelates  in a 30 mL  ofivater  sample  were  extracted  into a  surfac-

tant-rich phase of  polyoxyethylene (8)octylphenyl ether  (Triton X-114)  after  heating over  the

cloud  point temperature  (kept in a  thermostated  water  bath at 40℃ fbr 15 min),  Sepatation of
the  aqueous  and  surfactant-rich  phases  was  accomplished  by centrifugation  and  cooling  in an  ice
bath. The  surfactantrich  phase "vas  dehydrated in a  drying oven,  and  the  residual  extract  was

dissolved in a  1.0 mL  of  O.1 M  nitric  acid/methanol  solution  to decrease  the viscosity of  the

extract.  A  20 pL  aliquot  of  the  resulting  solution  was  iajected into a  graphite furnace. In  this
study,  we  used  ammonium  pyrrolidinedithiocarbamate (A?DC) as  a  chelating  agent  which  reacts

with both  Cr(III) and  Cr(VI). The  CPE  behavior  of  Cr(III) and  Cr(VI)  according  to the varia-

tion of  pH  and  AI'DC concentration  in sample  solution  was  investigated. The  results  indicated
that the major  factor of  CPE  is the concentration  of  dissociated PDC  and  the chemical  species

of  chromium,  Cr(OH2)s(OH)2'  and  HCr04n.  Cr(VI) was  selectively  extracted  at pH  8,O, and
tota1 Cr {Cr<III) +  Cr(VI)} was  extracted  at  pH  5.0 without an  oxidation  process. The  optimum

concentration  of  APDC  was  O.08% for Cr(VI) and  O.10%  for total  Cr. The  linear calibration

curves  of  Cr(VI) and  total  Cr for ca.  80-fold preconcentration were  obtained  over  the  range  of  O

to O.5 pg/L  in the  initial solution,  The  detection limit (3a) was  2,5 ng/L  for Cr(VI)  and  3.7

ng/L  for total  Cr. The  proposed method  was  successfully  applied  to river  water  and  certified

reference  material.

Kaywords : chromium(III)  and  chromium(VI);  cloud  point extraction;  ammonium  pyrro-
         Iidinedithiocarbamate ; river  water  ; graphite furnace  AAS.


