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総合論 文

全 シア ン及 び シア ン化物分析 に お け るシア ン 化水索の 生 成 と

全シア ン分析前処理法 の 改良

野 々 村 　誠
］・2

　 シ ァ ン化合物 は 有毒物質で あ る こ とから，環境及 び排水中の 全 シ ア ン は 厳しく規制 され て い る ，環境及 び

排水 中の 全 シ ア ン の 分析 は，工 場排水試験方法 （Jls　K 　Olo2） に 基づ い て 行 わ れ て い る が．こ の 方法 で 分析

した と き，シ ア ン 化合物 を 使用 して い ない 工 場及 び事業所 の 排水 や 廃棄物 か ら全 シ ア ン が検出さ れ る 事例が

多数報告 さ れ て い る．本稿 で は，著者らが 既 に報告 し た プ リ ン ト基板 め っ き工 場．ノ
ー

シ ア ン 亜鉛め っ き工

場，カ ラ
ー

写 真処 理 廃液，現 像所排水，熱硬化性塗料，ア ル ミ ニ ウ ム 合金溶融廃棄物 か ら の シ ア ン 化水素

（HCN ）生成事 例 と，最近 明 らか に な っ た ア ル カ リ固 定 に よ る室温 で の シ ア ン 化物 イ オ ン 生成，重 油 燃焼 排

ガ ス 洗浄液 及 び 石 炭火力発電所排水 か ら の HCN 生成事例 を紹介 し，そ の 生成 原 因 に つ い て述 べ た．また．

Jlsの 全 シ ア ン 分 析 の 前処理 法 の 経緯 と 問題 点 につ い て述 べ ，そ の 改良 と HCN を 生成 しな い シ ァ ン 化 合 物 か

ら の HCN の 分 離方法 を提案 した．

1　 は じ め に

　昭和 3  年代
〜40 年代 に シ ァ ン 化合物 （シ ァ ン 化物 イ オ

ン 及 び シ ア ノ錯体 な どの 総称，以 下 ，シ ア ン とい う）が 河

川 に 流出した 事故等 に よ り，魚 の へ い 死や 浄水場 で 取水を

停 止 す る な どの 事件が多発 した．その た め，昭和 46 年 に 施

行 さ れ た水質汚濁防止 法で は，工 場 か らの シ ア ン の 排出は

厳 し く規制 さ れ，シ ア ン の 環境基準 は 全 シ ア ン （pH 　2 以

下 で 発生 す る シ ア ン 化水素） と し て ，「検 出され ない こ

と」，排出基準 は 「lmg ／L 以 下 」 と定め ら れ て い る
D ．こ

れ らの 全 シ ア ン の 分析 は，工 場排水試験方法 （JISKOlo2，

以下 JIsと い う）で 行われ て い る
Lt〕．

　水質汚 濁 防 止 法 の 制 定後，多 くの 工 場 で は，シ ア ン の 使

用 を止 め，シ ア ン を使用 しな い 原料や 製法へ の 転換 が 行 わ

れ た．例えば，め っ き工 場 で は ．シ ア ン 化亜鉛 め っ き浴か

らシ ア ン を使用 しな い ジ ン ケートめ っ き浴 や 酸性 亜 鉛 ア ン

モ ニ ウ ム め っ き浴に，金属 熱処 理 工 場 で は，シ ア ン 窒化処

理 か らア ン モ ニ ア 窒化 処理 へ 転換 さ れ て きた．ま た，写 真

工 業 で は ，ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 カ リ ウ ム の 使 用 を止 め，

p一フ ェ ニ レ ン ジア ミ ン 系 化 合物を 主成分 とす る カ ラ
ー写 真

用 処理 液が 用 い られ る ように な っ て きた．しか し，シ ア ン

を 使 用 し て い な い 工 場 や 事 業 所 の 排 水 及 び廃 棄 物 か らシ ア

ン が 検 出 され た り
S）一・S）

，大学や 研究所か ら排 出 され る複雑

1
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地 1 ク レス トフ ォ ル ム 水 元公園 107 号 室
！
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な組 成 の 廃水か ら もシ ア ン が 検出 され て い る
9〕．

　 シ ァ ン が 検 出 さ れ る 原因 と して は，工 場 の 製造工 程 や廃

棄物 の 処 理 工 程 で 生 成 す る場合 と．公 定分析法 に 定 め られ

た ア ル カ リ 固定や 全 シ ア ン を分析す る た め の 前処理 工 程 で

生 成す る 場合が ある
6 〕．

　本稿 で は，シ ア ン を使用 して い ない 工 場 の 排水や廃棄物

か ら シ ア ン が 検 出 さ れ る 原因 と，Jlsで 定 め られ た 全 シ ア

ン分析方法 の 問題点を明か に し，分析法 の 改良を目的 と し

て 著者 らが こ れ まで に 報告 した 事例 を 中心 に 報告する．更

に ，イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 法に よ る 新 た なシ ア ン化合物 の

分析方法 に つ い て も紹介する．

2 全 シ ア ン分析の 前処理法の経緯 と問題点

　環境 中，特 に水 や 排水中の シ ア ン の 分析方法 に 関して

は，多 くの 報告が あ る
1°川 ．こ の うち，全 シ ァ ン の 分析方

法 は，各種 の 公定法で 規定 され て お り
2〕L2畑

，ま た，そ の 解

説 が 報告 され て い る
潮 5〕．わが 国で は，環 境基準 や 排水基

準の 全 シ ア ン 分析 の 前処理 は，JIsの 98．1．2 で 規定 さ れ た

方 法 で行 わ れ て い る
L’）．こ こ で は，Jlsの 全 シ ア ン 分 析 の 前

処 理 法 の 経緯 と 問題 点 につ い て述 べ る．

　 2・1 全 シ ア ン分 析 の 前 処 理 法 の経 緯

Jls法 の 全 シ ア ン の 分析 で は，「試料 に リ ン 酸 を加 え て

pH　2 以 下 に し，エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢酸二 水素 ニ ナ トリ

ウ ム （EDTA ） を加 え て 加 熱 蒸 留 し，発 生 し た シ ア ン 化 水

素 （HCN ） を水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 に捕集す る」 と い う

前処理 が 行 わ れ て い る．全 シ ア ン 分析方法の 前処 理 操作 を
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i9．g1up ．Lg− Lasgga 　 l　 tk 　　 Sample 　 50mL 十 water 　 200mL

（500mL 　 distillation　 flask）

← Phenolphthulein 　 soln ．（a　 few 　 drops ）

Neutratjzation

Standin

　　　　 ← 　Phospheric 　acid

〈
− Ammonium 　 amidosulfate （100g ！L ） soln ．，lmL

← Reducing 　agents

for　 few 　 minutes

← Phosphoric 　acid ，IOmL

Distillation

← EDTA （1009 ／L ） soln ．，10mL

　　　 Receiver （100mL ） with 　 NaOH （20g 〆L ），20mL
Distill （2〜3mL 　 min

’1
）

Co ｛1ect　 to　 about 　 90　 mL

一

Fig・lDi ・till・ti・ n 　p ・。 ・ edure ・ f　t・ t・1・yanid・ byJlse2 ）

Fig，1 に 示す
2〕．

　1964 年 に 初 め て 制定 さ れ たJlslfi
〕
の 全 シ ア ン の 前 処 理 は，

リ ン 酸と ED コ］A を添加 して加熱蒸留す る方法 で あ り，基本

的に Fig．1 と同 じで あ る．ま た，こ の 前 処 理 は，　 Kmise 及

び Mellon らの 方 法 を採 用 した もの で あ る
／7）．

JIsの 全 シ ア ン の 分 析 に EDTA を添加 した 理 由 は 明 ら か

で な い が，1970 年ま で の シ ア ン の 規制 は 遊 離 シ ア ン で

2mg ／L で あ っ た こ とか ら，金 属 イ オ ン をマ ス キ ン グ す る

た め に ED ］］A を添加 した の で は な い か と考え られる ．

　1971 年に 改正 され た JIs
⊥s〕

は，1964 年 と ほ とん ど同 じで

あ る が，「重 金 属 を 含 ま な い 排水 の 場合 は ，EDTA 溶液の 添

加 を 省略 して もよ い 」 と い う注 （134） が 記載 さ れ て い

た．

　1981 年 に 改正 され た Jlsl9
｝
で は，こ の 注 （134）が な くな

り，試料 に EDTA を添加 して全 シ ア ン の 分 析 を行うように

な っ た．こ れ は，1971 年 に環 境 基 準 や排 水 基 準 が全 シ ァ ン

と して 規 制 さ れ た こ とに よる た め と考 え られ る．ま た，こ

の Jls法 で は，前処理 操作 で，試料中の 亜 硝酸 イ オ ン を分

解する た め に ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 を添加する こ と

が新 た に規定された．

　還元剤 は，1964 年
16）
，197ユ 年

ls）
の Jls法で 規定 され て い

た 亜 硫酸 ナ ト リ ウ ム 溶液が 削除 さ れ ，塩 化 ヒ ドロ キ シ ル ア

ン モ ニ ウ ム 溶液又は亜 ヒ酸 ナ トリウ ム 溶液を使用す る よう

に 変更された．

　1986 年 に 改正 され た Jls20
）
は ，1981 年 と ほ とん ど同 じで

あ るが，還 元 剤 は，塩化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 溶液 が

削除 され，ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 と亜 ヒ 酸ナ トリ ウ ム 溶液 に

変更 され た．

　199s 年に 改正 さ れ た Jls2Dは，1986 年 とほ とん ど 同 じで

あ るが，「ア ミ ド硫酸ア ン モ ニ ウム は，亜 硝酸 イ オ ン の 妨害

を除 くた め で あ る．特殊 な試料 で は，亜 硝 酸 イ オ ン 以 外 に

も EDTA と の 反応 で HCN を生 成 し，ア ミ ド硫 酸 ア ン モ ニ

ウ ム を 添加 して もそ の 妨害 を除 け な い も の も あ る．ま た，

EDTA 以外 に も類似 の 反応 をす る 有機物 もあ る．」と い う

注 （9）が 設 け ら れ た
L’1ノ．

　1998 年 に 改正 さ れ た Jls22
〕
の 内容は，ユ993 年 の Jlsと同

じで ある ．

　2008 年 3 月 に改 正 され た Jls
？）
で は，注 （8） の 中 に．「添

加 し た EDTA が 関与す る と考え られ る場合 は，　 ED コ／A 溶液

の 添加を除い て 1） か ら 7＞の 操 作 を行 う．」 と い う文章が

追加 さ れ た．

　2・2　全 シ ア ン分 析 の 前 処 理 法 の 問題 点

JIs法 に よ る 全 シ ア ン 分析 の 前処 理 法 の 問題 点 は 次 の よ

うに ま とめ る こ とが で き る．

　1）全 シ ァ ン の 前処理 で は，リ ン 酸酸性 （pH 　2 以下）で

ED コrA を 添 加 す る が，各種 金 属 シ ア ノ 錯体 の 分解性 及 び

EDTA の 添加効果が 明 らか で ない ．

　 2）排水中 に 含まれ る亜 硝酸イオ ンが EDTA と反応 して

HCN を生 成 す る 事例が あ る．

　 3）試料中 の 亜硝酸 イオ ン は ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶

液 を用 い る 分解 に よ りEDTA との 反応 に よ る HCN の 生 成

を防止 で きる が ．加熱蒸留中 に 窒素酸化物が 生 成す る 場合

に は，ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液を加えて も HCN が 生

成す る ．

　 4）全 シ ァ ン を分析す る 場合，酸化性物質 の 還元 方法及

び最適な還元 剤 が 明 らか で ない ．

　 5）全 シ ア ン の 前処理 で，加熱蒸留中 に HGN を生成す る

EDTA 以 外 の 有機化合物 及 び 亜 硝酸 イ オ ン 以 外 の 窒素化合

物 の 影響や 種類 が 明 らか で な い ．
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Table　 lEffe ・t ・f・dding ・g・nts ・ n 　th・ di・till・ti・ n ・f　m ・t・1 ・｝
・zn … mP1 ・x ・・

’2s〕

　 Metal ⊂yanoc   lnp 】exes

Species　　　　　 CN
−
／μ9

　　　　　Average 　re ・… ry、％
a ）

F．DTAb ）

　 　 tl（gGI、

［”
　 CuSq ＋ SnGl ，　

d）

　　　り　
Ni（CN ）4

」
　 　 　 4 −
Fe（CN ）6Fe

（CN ）♂
−

A ・ （CN ）・：
Au （GN ）4
　 　 　 ヨー
Go （GN ）6

lo〔〕．4100
．llOO
．1100
．210

〔｝．6100
．1

98．597
．996
．3U
．］

7．72
．6

98．298
．597
、253
．228
．75
．6

92．096
．897
．155
．772
．94
．0

a ）ThTee 　snmples 　a ［ each 　concelltration ，　 b ）Recommendcd 　amount 　in　Jls　 method ．
c）R εcom   ended 　a皿   unt 　in　Standard　Methods，　 d）Rc ⊂ommended 　amount 　in　ISO　method ．

　2・3　EDTA の 添加効果

　全 シ ァ ン の 前処理で 添加す る EDTA の 効果 に つ い て ，既

に 報 告さ れ て い る 結果 を ま とめ て み る ．

　Kruse ら は，一
定濃度 （1〜50　mg ／L） の CN

一
溶液 に

一

定濃度 （50〜100 　mg ／L） の 金属 イオ ン （鉄，コ バ ル ト，

ニ ッ ケ ル，カ ド ミ ウ ム，ク ロ ム な ど ） を加 え，試料 溶液 ユ35

mL に 対 し 85％ リ ン 酸 35　mL を加えて シ ロ ッ プ状 に な る

まで 加熱蒸留す る と，銅 とコ バ ル ト以 外 は，ED コrA を添加

し な くて もほ ぼ 100％ CN
一
が 回収 され たが ，10％ EDTA を

10mL 添加す る と，銅 か らは ほ ぼ 100％，コ バ ル トか ら は

約 90％ CNL が 回 収 さ れ た と報 告 し て い る
17）．す な わ ち，

Knlse らの 報告 は，金 属 シ ア ノ 錯 体 か らの HCN の 回 収 率 を

調べ た もの で は な く，強 酸性 で 加熱蒸留 した と き に CN
一
溶

液 か ら HCN を 回 収率す る と き の 金 属 イ オ ン の 影響 と．

EDTA の 添加 効 果 に つ い て 調べ た もの で あ る．

　中村 ら は，難分解性 の 金 属 シ ア ノ 錯体 をJls法 の 条件 で

蒸留 し た と きの CN
一
の 回 収率 を調べ た 結果，ヘ キ サ シ ア ノ

鉄 （II）酸 カ リ ウ ム ，ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 カ リ ウ ム の 場合

は，EDTA を添加 し なくて もほ ぼ 100％ 回収され た と報告

して い る．一
方，ペ ン タ シ ア ノ ニ トロ シ ル 鉄 （III）酸 ナ ト リ

ウ ム ，ヘ キ サ シ ア ノ コ バ ル ト（III）酸 カ リ ウ ム ，テ トラ シ ア

ノ 金（III）酸 カ リ ウ ム の 場合 は，　 EDTA の 添加 の 有無 に か か

わ らず，低 い 回 収率 で あ っ た と報告 し て い る ．ED コ］A は 難

分解性 の コ バ ル ト （III）シ ア ノ 錯体 な ど の 分解 に 効果 は な

く，Kruseらの 報告 と同様 に，こ の 錯体の 分解 は リ ン 酸 が

シ ロ ッ プ 状 に 濃縮 さ れ た と き に 著 し く進 む と 報告 し て い

る
鰤 ．

　 氷上 は，ヘ キサ シ ア ノ 鉄（II）酸塩及 び ヘ キ サ シ ア ノ 鉄（III）

酸 塩 を多量 に 含 む試 料 の 場 合 に は，1971 年 の JIs法
ls 〕

で は

全 シ ァ ン は 十 分 に 回 収 され な い が，ED コ：A の 添 加量 を増 や

す と全 シ ア ン の 回 収率 は増 加 した と報 告 し て い る
2壬：1

．ま

た，こ れ らの 錯 体 を 多量 に含 む 試 料 の 場 合 は，1971 年 （13

版 ） の 米 国 の Standard 　Methods （SM 法）の 前処 理 条 件 を

一
部修正 した 方法 を 適用 して 3 時 間 以 上 蒸 留す る と全 シ ァ

ン の 回収 率 は増 加 した と報 告 して い る
2’1）．

　輿水 ら は，GN
山
と して 0．5　mg ／L を含 む 各種金属 シ ァ ノ

錯体溶液 に EDTA を加 えず に 硫酸酸 tthで Jls法
ls）

の 加熱蒸

留装置を用 い て，全 シ ア ン の 回収率を調べ た結果，17 種類

の 試料 の 内，14 種類 は 定量 的 に 回 収 され ．回収率 が 十 分 で

ない 試料 は，ヘ キ サ シ ア ノ鉄 （II）酸 イ オ ン に亜 鉛 イ オ ン，

銅 イオ ン が 共存 し た場合及びヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （IID酸イ オ

ン に 銅 イ オ ン が 共 存 し た 場 合 の 3 種 類 で あ っ た．こ の 結

果 銅，ニ ッ ケ ル ，カ ドミウ ム ，亜 鉛 な どの シ ア ノ錯体は，

EDTA を添加 しな くて も pH 　2 以 下 の 加熱蒸 留 で，全 シ ァ

ン は 定 量 的 に 回 収 さ れ た と報 告 し て い る
蚓 ．全 シ ァ ン の 回

収率が 不 十 分で あっ た 上 記 の 3 種類 に つ い て は，EDTA を

添加 す る こ と に よ り全 シ ア ン が 回 収 さ れ た と報告 して い

る．そ の た め，こ れ らの 3 種類 が排 水 中 に 存在す る こ とは

ま れ で あ る け れ ど も，こ れ らが 共存す る こ と を 想定 して

EDTA を 添加 し て お く こ と が 無 難 で あ る と 報告 し て い

る
25 丿．また，山 田 ら は，難分解性 シ ア ン の 場合 に は，EDTA

の 添加量 を増加 させ る と定量的 に全 シ ア ン と して 回収 され

る と報告 し て い る
9）．

　 小 倉 らは ，難分解性 金 属 シ ア ノ 錯体 の 全 シ ァ ン の 加熱蒸

留 に お け る EDTA 添加 の 効果 に つ い て 詳細 に 報告 し て い

る
鮒 甥 ．

　 金 属 シ ア ノ 錯体 か ら全 シ ァ ン を 回収する た め の ED コFA の

働 きと して は，シ ァ ノ 錯体か ら GN
一
を解離 させ る こ と，共

存す る 金 属 イ オ ン をマ ス キ ン グ し て ヘ キ サ シ ア ノ 鉄（II）酸

亜 鉛な どの 難溶性塩 の 生 成 を 防ぐこ と で あ る と して い る ，

しか し，ヘ キ サ シ ア ノ鉄 （II）酸イオ ン や ヘ キサ シ ァ ノ鉄 （III）

酸 イオ ン ま で の 解 離 定数 を持 つ シ ァ ノ 錯 体 な らば酸 を加 え

て蒸留す る だけ で CN
一
が解離 し，　 EDTA 添加 の 必 要性は認

め られ な い と して い る．ま た，EDTA の 添加量 を増 や す と

難 溶 性 塩 か らの 全 シ ァ ン の 回 収 率 が増 加 す る との 報 告 も あ

る が，EDTA が HGN 生 成 の 炭素源 と な る こ とか ら，　 EDTA

の 添加 量 を増 や す こ とは好 ま し くな い と し て い る
26）171．

　著 者 ら は，1981 年 の Jls法
19 ｝

で 定 め られ て い る リ ン 酸 と

EDTA を添 加 ，1985年 （16版）の SM 法で 定め られ て い る塩

化マ グ ネ シウ ム と硫 酸 を添加及び international　Organization

for　Standardization（ISO 法）
13）

で 定 め られ て い る硫酸銅 （II）

溶液，塩 化 ス ズ （II），塩 酸 を添加 して ，　Jls法 の 加熱蒸留装
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Table　2　Effect　ef 　reducing 　agents 　on 　the　distillation　of 　samples2s
〕

Spe 〔iesSamplesArnountsfq ．
NH

！
SO3NH

，／g
　　 Reducing 　agent

Specics 　 　 Am ・unt ／9HGN

　formed
の

／

　 　 P9

NaNO ！

NHsOHCI

N2Hs2CL

151515151515150

 

 

 

 

0000

 

 

 

0

 

00501

C6H ，O ，
CtiHsOtiCfiHsOfiC6HsO

，

SnCI
！

SnClaC6HBO

，

CtiHsOfiSnGI2SnC12C

，H ，O ，

C ，］HsO6SnCl

ヨ

SnGli

且

1110011001100
00001100110011 16．4切

54．4b ｝

　 6、8
　 6． 
　0．obl
　O、oh｝

79．Ol16
．

　 0．〔｝
　 0．0
　 0，0
　 0．0
　 0．0
　 0．0

a ）in　100　mL ．　 Blank 　value 　w 認 subtracted ．　 b）NOv
−

was 　detected．

置 を用 い て 難分解性 の 金属 シ ア ノ 錯体 6種類 か らの CN
一
の

回収率 を調べ た
L’8）2cコ1，

．その 結果を Table　 1 に示 す．

　硫酸銅 （II）溶液，塩化 ス ズ （工1）及 び 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム

を使用 した時，Ni（GN ＞42
−
，　 Fe（GN ）64

一
及 び Fe（CN ）eS

‘
か ら

の CN
一
の 回 収率 は，　 EDTA を用 い た と き とほ とん ど 同 じで

あ っ た ．Au （CN ）2
−
，　Au （CN ）壬

一
及び Co （CN ）63

一
か らの CN

一

の 回収率は，EDTA を添加 して も不十分で あ っ た が，塩化

マ グ ネ シ ウ ム あ る い は硫 酸 銅 （II）溶液 と塩 化 ス ズ （II）を

用 い る と GN
一
の 回収率 は 増加 した

L’s）．

　2・4　 ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウム の 添加効果

　輿水 らは，ア ミ ン 類と亜 硝酸 イ オ ン （NO2
−
）との 反 応

で HCN が 生 成す る こ と，　NO2
一
をア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム

で 分解す る こ と に よ り，HGN の 生 成 を防 ぐ こ と が で きる

こ とを報告 して い る
so ）SD ．こ れ に よ り，1981 年 に改正 され

た Jls法 か ら，蒸留前 に ユo％ ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液

を添 加 す る こ とが 規 定 さ れ て い る
19〕．

　 しか し，そ の 後，加熱蒸留中 にペ ル オ キ ソ ニ 硫酸イオ ン

と塩化 ヒ ドロ キ シ ル ァ ン モ ニ ウ ム と の 反応 に よ っ て 生 成 し

た 窒 素酸化物
S2）〜S4）

及 び 室温 で 硝酸 と亜 鉛や 鉄 と の 反応 に

よ っ て 生 成 した亜 硝酸な どの 還元生 成物
SS〕

の 場合 に は．あ

らか じ め ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 を添加 し て も HCN

の 生 成 を防げない こ とが報告 され た．すな わ ち，ア ミ ド硫

酸 ア ン モ ニ ウ ム は，試料 中 に存在 して い る NO2
一
を分 解 で

きる が，上 記 の よ うな化 学 反 応で 生 じた 窒素 酸化 物 に 対 し

て は ，効果 が な い こ と が 明 らか に な っ て きた
S2 ）”S4 ）．

　 2・5　 還 元 剤 の影 響

　排水中 に酸 化剤 が 共存す る と，加熱蒸留中に シ ア ン を酸

化して負の 誤差 を生 じる こ と，ある い は チ オ シ ア ン 酸 イ オ

ン を分 解 し て HCN を生 成 し 正 の 誤差 を生 じる こ とか ら，

あ らか じめ 酸 化剤 を還 元処 理 す る こ とが 定 め ら れ て い る．

還 元 剤 は，亜 硫酸 ナ トリ ウ ム （1964 年
ls）
，1971 年

18）
），塩

化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム （1981 年
19〕
），亜 ヒ 酸 ナ トリ

ゥ ム （198ユ年
lu）
．エ986 年

2°〕
，1993 年

1））
，1998 年

22〕
，2008

年
2
り，ア ス コ ル ビ ン酸 （1986 年

2°｝
，1993 年

zl｝
，1998 年

2E）
，

2008年 1）

）な どに 変わ り，また，ISO 法 で は塩化 ス ズ （II）
13 ）

などが用 い られ て きた．しか し，全 シ ア ン の 加熱蒸留 は

pH 　2 以
’
ドで 行 うた め に，亜 硫 酸 ナ トリ ウ ム で 還 元 す る と

二 酸化硫黄 が 発 生 し，吸 収 液 中 で 亜 硫 酸 イ オ ン と な り，

CN
一
の 発色 を妨害す る．塩化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム

は，ペ ル オ キ ソ ニ 硫 酸 塩 と EDTA が 共 存 す る と，加 熱 蒸 留

時 に HCN を生 成 す る
se ）
一一s4）．ま た，亜 ヒ 酸 は，有毒物 質で

あ る ヒ
’
素を含 ん だ廃液の 処分 が 問 題 と な る，

　そ こ で ，最 適 な還 元剤を選 定 す る た め に，全 シ ア ン の 分

析 に お け る還 元 剤 の 影響 を 調べ た
26）se］sD．結果 を Table　 2

に 示す．

　こ の 結 果，Jls法
21 ）

や 1975 年 （14 版 ） の SM 法 で 用 い ら

れ て い る ア ス コ ル ビ ン 酸 は，亜 硝酸ナ トリ ウ ム ある い は 塩

化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム が 存在す る と，全 シ ア ン の 蒸

留中に HCN を 生 成す る こ とが 明 らか に な っ た
2s／’．しか し，

あ らか じめ ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム で 亜 硝酸 イ オ ン を分 解

す る と，シ ア ン の 生 成量 は 減少 し た．そ こ で ，ISO 法
ls ）

で

用 い られ て い る 塩 化 ス ズ （II） を用 い ，亜 硝酸 ナ トリ ウ ム あ

る い は 塩化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム を 共存 させ ，pH 　2

以 下 で 加 熱蒸留す る とHCN が 生 成 し なか っ た
18）．更 に，二

塩 化 ヒ ドラ ジ ニ ウ ム は ，ア ス コ ル ビ ン 酸 あ る い は 塩 化 ス

ズ （II＞ を共存 させ て 加熱蒸留 して もほ とん ど HCN が 生 成

し なか っ た ．

　 以 上 の 結 果 か ら，全 シ ア ン の 前処 理 用 の 還
’
元 剤 と して

は，塩 化 ス ズ（II）が 推奨 さ れ た
2S）
．
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Table　 3A 皿 alytical 　results 　of 　free　qznide 　in　the 　plating　solution 　and 　wastewater 　byJIS　aeration 　method

No ， Sampling 　points Main 　components

Without 　alkaliue

　 Fixation
　 　

　
　 　 　 　 　

　
ユ

CN ／mgL

“
，ith　alkaline

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −［

　Fixation　　　 Ni／mg 　L

GN
−
〆mgL

−1

A 　 Chemical 　polishing　bath

B 　　Catalys匸bath

C 　　EIectroless　ni ⊂kel　plating　bath

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C｝
．anide 　reservoir 　tank

After　acdszted 　char ⊂ oa 隻filtration

Acid 　reservoir 　tank

After 且lter　press

Elccしroless 　nickel 　pladng 　rcservoir

愉 nkNeutralizatioll

　tank

Mixing 　tank

Final　dischargC　taDk

Mixed 　solution 　of 　＠　and  

Na2S20s ，　H ．aSO4

N2H52C1 ，EDTA ，　PdC］2，　HCI

NiSO 斗，　NaH2PO2 ，　Aminocabox アlic

acids ，　Ghela 廿ng 　agents

C｝
’anide 　compounds

Na2SuOsNa2S208

，　EDTA ，　N2H ，2Cl

Aminocab 。 x アlic・acids ，　N 孟

A 皿 inocaboxyIic　acids ，　Ni

Amino ⊂aboxylic 　acids ，　Ni，　Na2S206

Aminocaboxylic 　acids ，　Ni，Na2S20s

A 皿 inocaboxyLic　acids ，　Ni，　Na ？S20s

DDDNNN

11．8NDNDNDO

．03

DDDDNNNN

DDDNNN

28．5NDNDO

．020

，05

0．041

．020

．811

．94

　 0

　 07350

　 0

　 0

　 3

　 02027

IS12SsS304589

ND ： ＜   ．01　mg ／L 　as 　CN
−

；A−（〕： Plating　solutions ；  一  ： Wastewater

3　シ ア ン の 生成事例

　 シ ア ン を使用 し て い ない 事業所 の 排水 や 産業廃棄物か ら

シ ア ン が 検出 され る事例 が あ る．こ れ らは，シ ァ ン を含む

排水を安定 に保持す る た め の 前処 理 や，全 シ ァ ン の 加熱 蒸

留 中 に シ ア ン が 生 成 す る 事例 で あ り，そ の 生 成原 因 につ い

て 述 べ る．

　3 ・1 ア ル カ リ固定に よ る 無 電解 ニ ッ ケ ル め っ き排水 か

らの シア ン化物 イ オ ン の 生成
SS ）

　排水中の シ ア ン を 分析す る 際に，す ぐに 分析で き ない 場

合 に は，排水中に 水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 を加 え て pH を約

12 に 調 整 して 保 存する．こ れ を ア ル カ リ固 定 とい う．しか

し，無電解 ニ ッ ケル め っ き排水 を ア ル カ リ固定 した 後 衛

生 試験法
s9〕

又 は Jls法
L’2｝

の 38．1．1．1 （通気法）で 前処 理 を行

う と．シ ァ ン化物 イ オ ン （CN
−
）が 検 出 され，行政 の 検査

機関 と トラ ブル に な っ た．

　そ こ で ，無電解 ニ ッ ケ ル め っ き排水 か ら CN
一
が 検出 さ れ

た 原因 を明 らか に す る た め に ，工 場 の め っ き工 程，排水処

理工 程 を調査 し，め っ き液及び 排水 の 分析 を行 い ，そ の 生

成原因 に つ い て 検討 した．

　 こ の 工 場 で は ，プ リ ン ト基板 に 無電解 ニ ッ ケ ル と無電解

金 め っ き （シ ァ ン を含む）を行 っ て い た．め っ き液及 び排

水をJIs法の 38．1．1．1 （通気法）で 処理 した後，4 ピ リジ ン カ

ル ボ ン 酸
一ピ ラ ゾ ロ ン 法 で CN

一
を分 析 し た 結 果 を Table 　 9

に示 す．こ の 結果 t め っ き工 程 の化学研 磨液 （A ），触媒液

（B），無電解ニ ッ ケ ル め っ き液 （G） か らは，水酸化 ナ 1・リ

ウ ム 溶 液 を添 加 あ る い は添 加 しな くて も （ア ル カ リ 固 定 を

して も，し なくて も）CN
一
は 検出さ れ なか っ た．

　こ の 工 場 の 排水は，シ ア ン 系，酸系及 び 無電解 ニ ッ ケ ル

め っ き排水系 の 3 系統 に分 か れ て お り，Table　 3 に示す よ

うに 8 か所 で排水 を採水 し，そ れ ぞ れ排水   〜  とした．

また，排 水   と排 水   を混 合 した もの を排 水   と し，

他 の 排 水 の 結 果 と比 較 し た．    は シ ア ン 系排 水   ，

  は 酸系排水   ，  ，  は 無電解 ニ ッ ケ ル 系排水， 

は 最終放流 槽 の 排水 で あ る．

　シ ア ン 系排水は，ア ル カ リ塩素法で 処 理 した後 活性炭

炉 過 を行 っ て い る．シ ァ ン 系の 貯槽   か らは，CN
‘

（118

及 び 28．5 ・ng ／L） が検出 さ れ た が，活性炭泝過 後 の 排水  

か ら は，い ず れ も GN
一
は検 出 され ず，シ ア ン排水 は完全 に

分解処理 され て い た．

　酸系 の 貯槽   及 び フ ィ ル タープ レ ス 後 の 排水   か ら

も，い ず れ も CN
一
は 検出さ れ な か っ た．無電解 ニ ッ ケ ル め

っ き排水貯槽   及 び 中和槽   で は 検 出せ ず 〜O．05　mg ／L

で あっ た．

　混合槽   と最終放流槽   の 排水 で は，ア ル カ リ 固定 を

し なけれ ば CN
一
は 検 出さ れ なか っ たが ，ア ル カ リ 固定 を す

る と混合槽   と最終放流槽   の 排水で ，そ れ ぞ れ，］．02

及 び 0，81mg ／L の CN
一
が 検出 され た．なお，こ の 工 場 の 混

合槽   と 最 終放流 槽   の 排水 で は，そ れ ぞ れ 353 及 び

304mg ／L の ニ ッ ケ ル イ オ ンが 含 まれ て い た．

　 そ こ で，酸系 の フ ィ ル タープ レ ス 後 の 排水   と無電解

ニ ッ ケ ル め っ き系 の 中 和 槽   の 排 水 を 同 体 積 で 混 合 した

溶 液   に つ い て 調 べ た 結果，ア ル カ リ 固定し な け れ ば

GN
一
は 検出 さ れ な か っ た が，ア ル カ リ 固 定す る と 1．94

mg ／L の CNL が検 出 さ れ た，
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Table　4　Anaiytical　results 　of 　to　tal　cyanide 　in　the 　each

　　　　 plating　process　solution 　 and 　wastewater 　bア

　　　　JIS　disdllation　method
ヨ｝

Sampling 　Peints　　 Main 　componentsTotal
　cアanide ／

　 　 　
−1

　 mgL

Conditioni【lg 　bath

Sof匸 etchiDgba 匸h

Soft　etching 　rinse

water 　ba血

Ca 塩 lvst　bath

Elecnloless　copper

platillg　bath

、、rastewatet
’
tank

Final　effluent 　tank

Na2CO3 ，　Na2B 壬07

Na2S20 呂

Na2S20s

PdCl2 ，　SnGl2

CuSO4 ，　EDTA ，
HGHO ，　NaOH

Na
！
S
！OsNaeSeOs

Not 　detected433105

Not 　detected

Not 　deteCted

46．318

．2

Sample ： 50　mL ；NHsOHC ］O．3　g　and 　ED τA 　l　g　was 　added ．

　 こ の め っ き工 場排水 か ら CN
一
が 検出 さ れ た原因 は，次 の

1）〜 4）の よ うに 推定 され る．

　 1）工 場 の 排水処 理 工 程 に お け る 混 合 槽 及 び 最 終 放 流 槽

の 排水 を ア ル カ リ 固 定 した 際 に GN
一
が 検出さ れ た ．特 に，

酸系 の フ ィ ル タ
ー

プ レ ス 後の 排水   と無電解ニ ッ ケ ル め

っ き系 の 中和 槽   の 排 水 の 混 合 液 に水 酸 化 ナ ト リウ ム 溶

液 を加 えて pH 　12 に す る と GN
一
を 生 成 す る．

　2）排水   中 に は化 学研 磨液 （A ） か らの ペ ル オ キ ソ ニ

硫 酸 カ リ ウ ム と触 媒 液 （B） か らの EDTA 及 び 二 塩 化 ヒ ド

ラ ジニ ウ ム が含まれ て い る．中和槽   の 排水中に は，無

電 解 ニ ッ ケ ル め っ き液 か らの 高 濃度の ニ ッ ケ ル イ オ ン と ア

ミ ノ カ ル ボ ン酸 が 含 ま れ て い る．

　 3）  と   の 排水 が 混合 し，水酸化 ナ トリ ウ ム で ア ル

カ リ固定 （pHl2 ＞ した 際 に ，ニ ッ ケ ル イオ ン の 共存 下 で

ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 イ オ ン が 室温 で 自己 分解 し，酸化ニ ッ ケ

ル を生成す る．

　 4） こ の 酸化 ニ ッ ケ ル が 排水 中 に含まれ る ア ミ ノ カ ル ボ

ン 酸 特 に ア ミ ノ 酢酸 を分 解 して CN
一
を生 成す る ．

　これ らの 反応 は，以 下 の よ うに考え られ る．

Ni（OH ）2 ＋ S20s2
’

＋ 20H
−

→ NiOp ＋ 2SO ，

2 −
＋ 2H20

CH2 （NH ？）GOOH ＋ NiO2 ＋ 20H 　
→

　　　　　　　　　　 HGN ＋ CO2 ＋ 2HEO ＋ Ni（OH ）？

　3 ・2　プ リ ン ト基板 め っ き工 場排水 か ら の HCN の 生 成
s」

　 プ リ ン ト基板 の め っ き工 場 で は 銅 ス ル ホ
ール め っ きを行

っ て お り，シ ア ン を使用 して い ない に もか か わ らず，こ の

工 場 排 水 か ら全 シ ア ン が 検 出 され た．

　そ こで，こ の め っ き工場の め っ き工 程と排水処理工 程を

調 査 し，全 シ ア ン が 検 出 され た 原 因 を検討 し た．

　工 場 の 銅 ス ル ホ
ー

ル め っ き工 程，排水処理工 程及 び使用

して い る薬 剤 を調 査 した．工 場 の どの 工 程 か ら全 シ ア ン が

検 出 され るか を明 らか に す る た め に ，前処理液，め っ き液

水洗 水及 び 排 水中の 全 シ ア ン を 1981 年の JIs法 で 定 め られ

た方法で 定 量 し た
19），結果 を Table　4 に 示す．

　 こ の 工 場 で は シ ァ ン を 使用 して い ない が，ソ フ トエ ッ チ

ン グ 液 及 び 水洗水 か ら は そ れ ぞ れ 433mg ／L 及 び 105

mg ／L と高濃度 の 全 シ ア ン が 検出 さ れ た．ま た ，排水貯槽

原液及 び 最終放流水 か ら は そ れ ぞ れ 46．3mg ／L 及 び 18．2

mg ／L の 全 シ ァ ン が 検出 さ れ た ．

　 そ こ で ，工 場 で 使用 して い る 薬剤及 び全 シ ア ン の 前処理

で 添加す る 薬剤 の 影響 を調べ た．すなわ ち，ソ フ トエ ッ チ

ン グ 剤 で あ る ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 ナ トリ ウ ム ，こ の 酸 化 剤 を

還 元 す る た め に 1981 年 の Jls法
］9〕

で 規定 さ れ て い た 塩化 ヒ

ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウム 及 び EDTA の 影響を調 べ た．こ の

結果，工 場排水 か ら全 シ ア ン が 検 出 さ れ た 原 因 は，排 水 中

の ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸ナ トリウ ム を塩 化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ

ニ ウ ム で 還 元 し，ED ］rA を 添 加 して pH 　2 以 下 で 加熱 蒸留

を 行 っ た 際 に．窒 索 酸 化 物 が 生 成 し，こ れ が EDTA と反 応

して HGN を生 成 す る た め で あ る こ とを 明 らか に した
32鯛 ．

こ の 排水の 場合，あ らか じめ ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム を添

加 して も，窒 素 酸 化 物 は 分 解 せ ず ，HGN の 生 成 を 防 げ ない

こ とを報告 し た
SS）．

　3・2・1HCN 生 成 に お け る有機化合物 の影響
32）
　 ペ ル

オ キ ソ ニ 硫 酸 カ リ ウ ム （1mmol ），塩 化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ

ニ ウ ム （1mmol ）の 共存下で 各種の 有機化合物 （1皿 mol ）

を加 え，pH 　2 以 下で 加熱蒸留 を行 い ，　 HCN の 生 成量 を調

べ た．結果 を Table 　5 及び Table 　 6 に 示す．

　 こ の 結果 カ ル ボ ン 酸，ア ミ ノ カ ル ボ ン 酸 オ キ シ カ ル

ボ ン酸 ア ル デ ヒ ド，ケ トン，酸 ア ミ ド類の よ うな カ ル ボ

ニ ル 基 を持 つ 化合物 な どか ら HCN が 生成 した．炭素数が

増え る と HCN の 生成量 は 減少 した が，二 重結合 の あ る 化

合物 か らは 多量 の HCN が 生成 した．また，ア ミ ノ カ ル ボ

ン酸 や オ キ シ カ ル ボ ン 酸 は カ ル ボ ン 酸 よ りも多量の HCN

が 生成 した．更に，芳香族炭化水素，ア ル コ
ー

ル ，ア ミ ン，

ピ リ ジ ン 類 の よ うな カ ル ボ ニ ル 基を持 たない 化合物か ら

も，HCN が 生 成 した ．し た が っ て ，上 記 の 混合系 で は ，ほ

とん ど の 有機化合物が HCN 生 成 の 炭素源 に な る こ とが 明

らか に な り，検討 した 有機化合物 の 中で は，EDTA が 最 も

多 く （14．1％ ）HCN を生 成 した．

　3・2・2HCN 生 成 に お け る 窒素化合物の 影響
s1 ）
　 ペ ル

オ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ ム （1mmol ） 及 び EDTA （I　mmol ）

の 共存下 で ，各種 の 窒 素化 合 物 （1mmol ）を加 え て pH 　2

以 下 で 加熱蒸 留 を行 い ，HCN の 生 成量 を調 べ た．そ の 結果

を Table　7 に 示 す．

　 ヒ ドロ キ シ ル ァ ン モ ニ ウ ム 塩 及び 亜硝酸ナ トリウ ム か ら

は多量の ，塩 化 ヒ ドラ ジ ニ ウ ム か ら は少 量 の HCN が 生 成

N 工工
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[fable5  Formation  of  HCN  during the  disti11ation of  sample$

   pounds  with  carbonyl  group  byJIS  method  
")･

 
S2)

containing  srariousorganlccem-

Cempound$  (1 mmol) HCN/pmolb}Compounds  (1mmol) HCNIumoli'}

(Carboxl'licacids)
 Sodium formate
 Sodiumacetate

 Prepionic  acid

  n-Hexanoic  acid

 Acrylicacid

 Oxalic acid
 Succinicacid

 Adipic acid

 Maleicacid

 Sodiumbenzoate

 Potassium  hydrogen  phthalate

(Arninocarboxylicacids)
 Aminoaceticacid

 6=Aininohexanoicacid

 IrorNanine

 L.Asparticacid

 L-Glutamicacid

 L-Lysinemonohydrochloride

 L-Argininemonohydrochloride

 Iminodiaceticacid

 Ethvlendiaminediaceticacid    '
 Nitrilotriaceticacid

 Ethylenediaminetetraaceticacid

 Glycoletherdiaminetetraaceticacid

 Diethlenetriaminepentaaceticacid

 Glycelhexanediaminetetraaceticacid

 Sodium an  thranilate

 o.o
 4.1

 1.9

 o.o
 55

 o,s
 6.5

 O,316.2

 2.0

 2.1

 9.1

 O.1

  L6

 ILI

 5,4

  s,s

  5.0

 IS.2

 18.3

 88.6l41.0

 8S.1

 91.2leo,e

  O.6

(Oxycarboxylicacids)
 Hydroxylaceticacid

 Lacticacid

 Socliumgluconate
 Potassium  sodium  tartrate
 Citric acid
 Sodiumsalicylate
 Gallic acid

(Aldehydes)
 Acetaldehvde

 Propionaldehyde

 Acrolein

 Benzaldehvde         '

(Acetones)
 Acetone

 4Methyl-2-pentanone

 Acetylacetone

(Acldamides)
 Acetamide

 N,N-Dimethylfolmarnide

 N,N-DimethyiacetRmide

 Acetanilide

25,7

 4.55S,239.013.2

 1.2
 4.2

16,3

 S.1175

 1.0

5.06.54.2

4.63.12.6e.s

a)  K!S!Os  1 inmol  and  NHuOHCI1  mmol  zre  presented. b) in100  mL.Blankvalue",assubtracted.

[rhble 6Formation  of  HCN  during  the  distillation of

samples  containing  various  organic  com-

peunds  without  carbonyl  group  by  JIS
methoda),S2)

[Ilable 7Formation  of  HCN  during  the  disti11ation of

samples  containing  various  nitrogen  com-

poundsbyJIsmethoda)･g2)

HCN/p.molb}

Compoullds  <1mrnol) HCNI-molb)

Compounds  (1 mmol)

(Ai'omatichydrocarbons)
 Benzene

 Tbluene

 Xylene(Ncohls)

 Methanol

 Ethanol

 2-Propanol

<Amines)
 MethylamineC}

 n-Buthvlamine

 EthylenediaJnine

 1,6-Hexanediamine

 TViethanolamine

(P}rridines>
 k'ridine
 2,2'-Bipyridyl

 l,10-Phenanthroline

12.2

 O.9

 1.85.71.13.72.9O.4S,19,79,7

(Inorganic)
 Hydroxylammoniumhydrochloride

 Hydroxylamrnonium  sulfate

 Sodium  nitrite

 Hvdraziniumdichloride   '
 Ammoniumchloride

 Potassium  nitrate

 Ainidosulfuricacid

 Arnmoniumamidosulfate

 Sodiurn  azide

(Organic)
 Urea

 Aminoaceticacid

 Sulfanilamide

141.0180.0

 10.S

  I.8

 o.o

 o.e

  o.o

  o.o

  o.oo.oo.oo.o

 7.8IB.2

 e.o

a)  K2S20s

100 mL.1
 mrnol  and  EDTA  1 rnmol

Blank value  was  subtracted.are
 presented.b)  in

a)  K!S!Os  1 mmol  and  NHsOHCI  1 mmol

b) in 100  mL.  Blank  value  was  subtracted.

tien,  O.I mL

are  presented.

  c) 40%  solu-
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Table 　 8Analytical 　results 　of 　total　cyanide 　in　the　samples 　taken 　at　the　zlDcate

bath　shop 　byJls 　methodao
）

No ， Sampling　points pH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

一
］

Tota ］c｝
・anide （HCN ）／mg 　L

（Plating　process）
123456789012　

　

　

　

　

　

　

　

111

iMkaline 　cleaning 　bath

、Vater　rinsc 　ba出

Pickle　bath
W
「
ater 　r更nse 　bath

Neu ぼ aliza巨  n 　bath

Zincate　bath

、Vater　rinse　ba 匸h

NTitric　acid 　dip　hath
Clea「 chromate 　bath
VVater　rinse 　bath

Color 　chrOlnate 　bath

IVater　rillse 　bath

（W 囲 匸ewaLer 　treatmentpr   cess ）

ABDGF Resc 【voir 　tank （ZiIlcate）
Reseri，oir 　tank （Alkalinc−Acid ）
SedimcIltation 寝mk

Chromate 　reservoir 　tank

Final　pH 　a 〔ljustment　tallk

12．10
．2

  ．913
．213
．012
．41
．Ol
，81
．91
，53
．3

12．411
．71

ユ，13
，57
．6

Not 　detected

N   tdetected

Not 　deteCted

Not 　deteCted

Not 　detected

　 2．25
　 1．02
　 0．94
　 0．89
　 0．64
　 0．03
　 0．10

2．180S40

．860
．140
．07

した が，塩 化 ア ン モ ニ ウ ム ，硝酸 カ リ ウ ム ，ア ミ ド硫酸塩

及 び ア ジ 化 ナ トリ ウ ム な どの 無 機窒 素化合 物か らは ほ と ん

ど HGN が 生 成 しな か っ た．

　尿素，ア ミ ノ 酢酸 ス ル フ ァ ニ ル ア ミ ド など の よ うな有

機 窒 素化合物 か ら は ，ほ と ん ど HCN が 生 成 し な か っ た ．

した が っ て ，上 記 の 混合系で は ，HGN の 生成 に 関与す る窒

素化合物 は，ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 亜 硝 酸 塩 塩

化 ヒ ドラ ジ ニ ウ ム 塩 な どに 限 定 さ れ る と考え られ た．

　3・3 ノ ーシ ア ン亜 鉛 め っ き 排 水 か ら の HCN の生 成
dO ）

　近 年，シ ァ ン を使 用 しな い ジ ン ケート浴 や 酸 性亜 鉛 め っ

き浴 が 普及 して い る．しか し，こ れ らの め っ き排水か ら全

シ ア ン が 検 出 され た．そ こ で ，ジ ン ケートめ っ き工 場排 水

か らの HCN の 生 成 原因につ い て 検討 した．

　こ の 工 場 の め っ き工 程，排水処理工 程 を調査 し，Jls法
20）

に 基 づ い て 全 シ ア ン濃度 を測定 し た．結果 を Table 　 8 に 示

す．

　 こ の 結果，め っ き工 程 の 1 （ア ル カ リ洗浄浴）か ら5 （中

和 浴）で は全 シ ァ ン が検 出 され な か っ た が ，こ の 後の ジ ン

ケート浴 水洗 浴 硝酸浸 せ き浴 及 び ユ ニ ク ロ メート浴 か

らは，0．89〜2．25 皿 gfL の 全 シ ア ン が 検出 さ れ た，

　排水処理 工 程で は，ジ ン ケート系廃 液 貯 槽 ，沈 殿 槽 で も

0，86〜2．18mg ／L の 全 シア ン が検出 され た，ク ロ メ
ー

ト廃

液槽 及 び 最 終 pH 調 整槽 の 排 水 で は，0．07 〜O．14　mg ／L の

全 シ ア ン が検 出され た．

　更 に ，5 社 の ジ ン ケ ートめ っ き工 場 の 6 種類 の め っ き液

を調査 し た 結果，液紅成 は，酸化亜 鉛，水酸 化ナ トリ ウ ム

及 びイ ミダ ゾール とエ ピ ク ロ ロ ヒ ドリン の 光沢剤 か らな

り，め っ き液中の 全 シ ア ン 濃度は 0．44 〜16Bmg ／L で あ っ

た．

　そ こ で ，模 擬 ジ ン ケ ート液 （ZnO ： 12 　g／L．　 NaOH ；

llO　g／L，光沢剤 ： 1mL ／L） を調製 して 亜 鉛 め っ きを行

い ，一
定時 間 ご と に め っ き 液 中 の 全 シ ア ン 濃 度 を 測 定 し

た ．ジ ン ケートめ っ き液 中 の 全 シア ン 濃度は，電解時間に

伴 っ て 増加 し．88 時 間後 に は 1．45 皿 gfL とな っ た．

　 ジ ン ケ ートめ っ き工 場 で の HCN の 生 成 原 因 は，次 の よ

うに推定 され た．

　D ジ ン ケートめ っ き液 巾 の 光沢剤 は イ ミ ダ ゾー
ル とエ

ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン か ら な り，亜 鉛 め っ き中に イ ミ ダ ゾー
ル

化合 物 が 陽 極酸化 に よ っ て 分解 し CN
一
を生 成 し た もの と

考 え られ る．な お，立 本 らは，病院排水中に 含 ま れ る イ ミ

ダ ゾール や ヒ ダ ン トイ ン 化合物 が 次亜 塩 素酸ナ トリ ウ ム 溶

液 と反応 す る と CN
一
を生 成す る と報告 して い る

a・1）．

　 2）亜 鉛 め っ きは ク ロ メ
ー

ト処理 の 前 に 硝酸浴 に 浸 せ き

す る が ，こ の と き硝酸 の
一

部が 窒素酸化物 に 変 わ り，pH　2

以 下 で の 加熱蒸留中に EDTA と反応 して HCN を生成 した

もの と考 えられる．また，ジ ン ケ
ー

ト浴以外の 酸 1生亜鉛め

っ き排水 か ら も全 シ ア ン が 検出 さ れ た が
42 ｝蚓

，こ の 原因

は，2） の 反 応 に よる もの で ある と考えられ る．

　 なお，排水中の 亜硝酸イオ ン をア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム

で 分 解すれ ば ，HGN は 生 成 し な い と さ れ て い る が
19，

，硝

酸 イオ ン と亜鉛 や 鉄などが 共存 し た場合 に は，ア ミ ド硫酸

ア ン モ ニ ウ ム を加 えて も HCN の 生成 を抑制で きない と報

告 され て い る
b”「）
．

3・4　カ ラー写 真処理 廃液 か らの HCN の 生成
44）− 4ti）

　写真処 理 液中に は EDTA ，ジ エ チ レ ン グ リ コ ール．ホ ル

ム ア ル デ ヒ ド．発 色 現像 主 薬 な どの 有 機化合物 と硫酸 ヒ ド
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ロ キ シ ル ァ ン モ ニ ウ ム ，硝酸 ア ン モ ニ ウ ム な ど の 窒素化合

物 が 含 まれ て い る．この 写 真 処 理 廃 液 か ら全 シ ァ ン が 検 出

さ れ た の で ，こ れ らの 薬 剤 か ら の HGN の 生 成 量 を 調 べ

廃液 か ら の HCN の 生 成 原 因を調 査 した．こ の 結果，次 の

よ うな 原 因 が 推 定 され た．

　 1） ヒ ドロ キ シ ル ァ ン モ ニ ウ ム とホ ル ム ア ル デ ヒ ドが 反

応 して ホ ル ム ア ル ドキ シ ム を 生 じ，こ れ が 加 熱 蒸 留中 に分

解 して HCN を生成す る
47 ）．反 応 は，次 の よ うで あ る と考

え られ る．

NH ，OH ＋ HCHO → HCH ＝NOH ＋ FlpO

HCH ＝NOH −
＞ HCN ＋ H20

　2）写真処 理 液 中 の ヒ ドロ キ シ ル ァ ン モ ニ ウ ム が 空 気 で

酸 化 され て 窒 素酸 化 物 を生 成 し，こ れ が t 写真処理 液中の

ア ミ ノ カ ル ボ ン 酸及 び芳香族 ア ミ ン （発色現像主薬） と反

応 して HCN を 生 成す る．

　 3）発色 現像主 薬 で あ る 芳香族 ア ミ ン が 加熱蒸留中 に 過

マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム に よ っ て 酸化 され て HCN を生成す

る ．

　 し た が っ て ，シ ア ン を使用 し て い ない 写真処理 廃液 か ら

全 シ ア ン が 検出 され た 原因は，pH 　2 以 下 で 加熱蒸留中 に

1）か ら 3） の 反応 が 複合的に 起 こ りHCN を生成 したため

と 考 え られ る．

　3・5 現像所 排水 か らの HCN の 生成
4s ＞

　映 画 用 フ ィ ル ム の 現像で 使 用 す る処理 液 で は，現 在 シ ア

ン を使用 して い な い が，この 現像所 の 排水か ら全 シ ア ン が

検出さ れ た．そ こ で ，現 像処理 工 程 で 使 用 し て い る 処理 液

及 び排水 を分析 し，HGN の 生 成 原因 を調査 した．

　現像所の 排水か ら全 シ ア ン が検出 さ れ た 原 因 は 次の よう

に推定 され る．

　1）ポ ジ フ ィ ル ム 用現像処理 工 程 の 前浴及 び 複製 フ ィ ル

ム 用 現像処理 工 程 の 中和液 中 に は，硫 酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ン

モ ニ ウ ム が 含 ま れ て い る た め に ，こ れ が pH　2 以 下 で 加熱

蒸留 し た 際 に 有機 化合物 （例 え ば ED コ／A ） と 反応 して

HGN を生 成 した もの と考 え られ る．

　2）硫酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム が，パ ーサ ル ブ リ
ー

チ 液中の ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 ナ ト リウ ム 及 び各種処理液中の

有機化合物 と反応 して HCN を生 成 し た もの と 考え ら れ

る ．

　 3）硫酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム が 安定液中の ホ ル ム

ア ル デ ヒ ドと反応 して ホ ル ム ア ル ドキ シ ム を作 り，加熱蒸

留 の 際 に 分解 し て HGN を 生 成 し た もの と考え ら れ る．

　 こ の 結 果 現像所排水 か らの HGN の 生成反 応 は，プ リ

ン ト基板 め っ き工 場及び写真処 理 廃液 か らの HCN の 生成

反 応 と 同 じで あ る と考 えら れ る．

　3・6　熱硬化型塗料及び 原料 か らの HGN の 生成
49 ）50 ：3

　 ブ ロ ッ ク イ ソ シ ア ネ
ー

トの 熱硬化型塗料 に は，従来ア ル

コ ール 系 （ブ チ ル ア ル コ ール ：BA ），ア ミ ン 系 （ジ イ ソ ブ

チ ル ア ミ ン ：DIBA ）の ブ ロ ッ ク剤 が 使 わ れ て きた が，近

年 省 エ ネ ル ギー
の 塗 料 と して，従 来 の もの よ りも低温 で 硬

化 す る オ キ シ ム 系 の ブ ロ ッ ク剤 が 普及 し て い る，しか し，

オ キ シ ム 系ブ ロ ッ ク イ ソ シ ア ネートの 電 着 塗 料 の 排水 を分

析 した 際に 全 シ ア ン が 検出 され た．そ こ で，そ の 原 因 を明

らか に す る た め に ，各種 の ブ ロ ッ ク イ ソ シ ァ ネートの 塗 料

原料及び そ の 混合物 か らの HGN の 生 成 量 を 調べ ，そ の 生

成 原因 を調査 した．

　塗 料 原 料 及び そ の 混合 物 に リ ン 酸 を加 え て pH　2 以 下 で

加熱蒸留 した 時 の HCN の 生成量を Table　9 に 示す
49〕．

　 イ ソ シ ア ネート （ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネート ：

HMDI ，イ ソ フ ォ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネー
ト ； IPDL 　 トル オ

ー

ル ジ イソ シ ア ネ
ー1・：TDI ）単独 で は HCN をほ と ん ど生

成 しな い ．ブ ロ ッ ク 剤 の オキ シ ム （メ チ ル エ チ ル ケ トオ キ

シ ム ： MEKO ，ア セ トン オ キ シ ム ：AO ，シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン

オ キ シ ム ： CyHO ）か ら は 極微量 の HGN が生成 した が，

ISO 法 で 測定す る と JIS法及び SM 法 よ りも多量 の シ ア ン

化水素が 生 成 した ．

　 イ ソ シ ア ネ
ー

トとブ ロ ッ ク剤を混合 した オ キ シ ム 系 の ブ

ロ ッ ク イ ソ シ ア ネ
ー

ト （HMDI −MEKO ，　 IPDI −MEKO ，

IPDI −Ao ，　 IPDI −GyHO ，　TDI −MEKo ＞か らは多量 の HcN

が 生 成 した．こ の HCN は，0．1　 mol ／L 硝 酸 銀 溶液 に 吸 収

し，AgGN と して X 線 回折法で 確認 した，一
方，ア ル コ ー

ル 系 （IPDI −BA ）及 び ア ミ ン 系 （IPDI −DIBA ）の ブ ロ ッ

ク イ ソ シ ア ネートか ら は HCN が ほ とん ど生成 し な い か，

生 成 して も極 微量 で あ っ た．

　 市販 の 塗 料 につ い て HGN の 生 成 量 を 調べ た 結果，オ キ

シ ム 系の ブ ロ ッ ク イ ソ シ ア ネート （IPDI −MEKO ，　 MDI −

MEKO ） か らは HCN が 生 成 した が．そ れ 以 外 の 塗 料 か ら

は ほ とん ど生 成 し なか っ た．

　 Table　 9 の 結果 か ら，オ キ シ ム 系 の ブ ロ ッ ク イ ソ シ ァ ネ

ートか ら HCN が 生 成 した 原因は ，　pH 　2 以 下 で 加熱蒸留 し

た際 に オ キ シ ム が ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウム とケ トン に 分

解 し，共存す る 他 の 薬剤 と反応 して HGN が生 成 した た め

と推定 され る．また，ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム が加熱蒸

留中に 窒素酸化物 を生 成 し，共存す る 他の 薬剤 と反応 して

HCN を生成す る こ と も考えられ る
49 ）

．

　 な お，著者 らは ，オ キ シ ム ブ ロ ッ ク イ ソ シ ア ネートと関

連す る 有機化合物 か らの HCN の 生成機構 を つ い て 検 討

し，ベ ッ クマ ン転移 に よっ て 生成す る こ とを報告 した
5e ｝．

　3・7 重油 燃 焼排ガ ス洗 浄 廃 液 か ら の HCN の生 成
JFI｝

　重油は，ボ イ ラ
ー，火 力発電 等 の 燃 料と し て 使わ れ て い

る が，こ の 燃 焼 排 ガ ス 中 に は窒 素 酸 化 物 や 硫 黄 酸 化 物 が 含
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Table　 9Formation 　of 　HCN 　during　the　distillation　of 　paint　materials 　and 　oximc

blockcd　isocyanates　byJ
’
　ls　method

‘9）

　 　 　 Samples

IsocvanatC　 　 　 　 Oxime
T ・k・n ・g

恥 啣

騰1！
HCN 塊 9X −Ray 　Diffraction

（Paint　I皿 a 匸eriats ）

　 HMDI

　 IPDI

　 TDI

　 　 　 　 　 　 　 　 MEKO

　 　 　 　 　 　 　 　 AO

　 　 　 　 　 　 　 　 CアHO

（Oxime 　blocked 　isoc｝・anates ）
　 HMDI −MEKO
　 IPDI−MEKO
　 IPDI．AO
　IPDI −CyHO
　 TDI −MEKO
　 IPDI −BA
　 IPDI−DIBA

1．01
．Ol
．Ol
．02）

1．0211
．om

1．02）

1．oE）

1．O ！）

1．O1〕

1．oe）

1．O1〕

1、02）

＜ 0，5
　 0．9
＜ 0．5
　 0．6
　 0、9
　 1． 

SOI．
294．
124，
129．
78．3

　 ユ．1
　 0．6

De しectedDetC

⊂tedDetected

NOt　Detected
NOt　Detected

1）正nlOO 　mL ；2）DissQlved　in　mcthyhlcohol ；HMDI ： Hexamethylenediisocyanate ；IPDI ：

Isophoronediisoc アanate 　l　TDI ： 1［bluoldiisocアanate ；MEKO ： Methyleth アlkctoneoxime 　l　AO ：

Acetoneoxime ；GyHO ： Cyclohex乱 nQneoxime ；BA ： Buth アlalcohol；D 凪 へ ； Diisobutylamine

ま れ る た め，ア ル カ リ 溶液 で 吸収 し て 除外処理 を し て い

る．しか し，こ の 廃液 を 1998 年の JIs法
22 ）

で 分析す る と全

シ ア ン が 検出された．

　 こ の 廃液か ら全 シ ァ ン が 検出 され た 原 因 は ，吸 収液中 に

含まれ る 5 価バ ナ ジ ウ ム と ヒ ドロ キ シ ル ァ ミ ド トリス 硫酸

イオ ン 及び 全 シ ア ン の 前処理 で 添加す る EDTA が ，　pH 　2以

下 で 加熱蒸留 した 際 に HGN を 生 成す る た め で あ る と報 告

して い る
51 〕

、また，HCN の 炭素源 は 添加し た EDTA の メ

チ レ ン 基，窒素源 は ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ド トリス 硫酸 イ オ ン

で ある と考察 して い る．

　3・8　石炭燃焼排 ガ ス 洗 浄液 か らの HCN の 生 成
52）

　石炭火力発電所 の 排水を 1998 年 のJls法で 測定す る と全

シ ア ン が 検出さ れ る と報告 して い る
52）．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 こ う

　石 炭火力発電所 の 多 くは ，石 灰一石 膏法 に よ る 湿式排煙脱

硫法 を採用 し，排 ガ ス 中の SO2 と NO
：，を石灰石 ス ラ リ

ー
に

吸収 させ て 除去 して い る．こ れ らの 成分 は，吸収液中で は，

SO32
−
，　 NO2

−
，　 NOs

一
と して 存在 し，　 SO ，．

2n
と NTO ！

一
が 反応

して ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン ジ ス ル ホ ン酸塩 IN（OH ＞（SOs）12
−

：

HADS と略 記1 を生 成 す る．　 HADS は，更 に SOsL
’一

と反 応

し て ヒ ド ロ キ シ ル ァ ミ ン ト リ ス ル ホ ン 酸 （硫 酸 ） 塩

ISOsON（OH ）（SO ．i）2s

−
： HATS と略記1 を生 成 す る

5E）．し

た が っ て ，脱硫吸収液及 び 脱硫排水 に は，HADS や HATS

等の NS 化合物 （窒 素 と硫 黄 を含有 す る化 合 物 の 総 称 ） が

存在す る．

　 そ こ で ，火力発電所 の 実排水 に HATS を 0〜2m 皿 ol ／L

の 範囲で 添加 し，ED コ］A を添加ある い は ED コ］A を添 加 し な

い で全 シ ァ ン 濃度を測定 した
S2＞．

　 こ の 結 果 EDTA を添加 し，　 HATS を添加 せ ず に 測定 し

た と きの 全 シ ア ン 濃度 は ，O．3　mg ／L で あ っ た が，｝IATS の

添加量 を増加 さ せ る と全 シ ア ン 濃 度 も増 加 し，IIATS を

2mmol ／L 添加 した ときの 全 シ ア ン 濃度 は 3．6 皿 g／L で あ っ

た ．一
方 ，EDTA を 添 加 せ ず，　 HA

’
rs も添 加 しな け れ ば 全

シ ァ ン 濃 度 は 定 量 下 限 以 下 で あ り，HATS を 0．5〜2

mmoI ／L 添加す る と0．05〜0．07　mg ／L で あ っ た．

　 こ の こ とか ら，HATS あ る い は HATS の 分解 生 成物 と

EDTA が 反 応 して HGN を 生 成 す る こ とが 示唆 され た．ま

た，火 力発 電 所排水中 の 全 シ ア ン 分析 に お い て，EDTA ．を

添加 し なけれ ば HATS 等 の NS 化合物 か らの HGN の 生成

を防 ぐこ とが で き る と報告 して い る
52）．

　 なお，久保 ら は，軽質油燃焼排 ガ ス 洗浄液 を イ オ ン ク ロ

マ トグ ラ フー質量分析 計 で 分析 した結果，こ の 排水 中 に

HADS が 存在す る こ と を 明 らか に し，　pH 　2 以 下 で 加熟蒸留

す る と EDTA と 反応 し て HCN が 生 成 す る と 報告 し て い

る
／i／；）．

　3 ・9 ア ル ミニ ウム 合金溶融廃棄物か らの CN
一
の 検出

5緬

　 ア ル ミニ ウ ム 合金 の 溶融時に，脱 ガ ス ，ア ル ミ ニ ウ ム の

酸化皮膜の 除去，酸化や 水素 ガ ス の 吸収 を防止す るた め に

フ ッ 化 物 や 塩化 物 を含 む フ ラ ッ ク ス が 使 用 さ れ て い る．し

か し，これ らの フ ラ ッ ク ス は，作業 中 に塩素や フ ッ 素 ガ ス

な ど を発 生 し作業環境が 悪 い た め，低公害用 として 窒素 ガ

ス を 吹 き込 む処 理 法 が 普及 して い る．ま た，ア ル ミニ ウ ム

合 金 溶融 後 の 廃 棄物 （ドロ ス ） は，廃棄す る 際 に有害物質

の 溶出試験 が 行わ れ る が，そ の 際 に，こ の 溶出液 か ら CN
一

が検 出 され た．そ こ で．こ の 廃棄物 中 の CN
一
の 溶出量 を調

べ ，そ の 検出 原 因 につ い て 調査 した．

　 ア ル ミ ニ ウ ム 合 金溶融 廃 棄物 は 5社 の 11種類 に つ い て
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］］able 　 10Analytical 　results 　of 　to　ta1　cyanide 　in　the　solution 　eluted 　fめ m 　aluminum 　drosses

with 　water54
｝

Sample 　No ・ A ］uminum 　allovMelted 　temp ．〆℃ N ， 騨 P・・ cessing 　 CN
−
ID ・  ・s／p99

−L

123456789

 

1

　

　

　

　

　

　

　

　

　

1
　
1

Al−Si−MgA1
ぺ5i−CuAISi
−CuAl

−Cu6iAl
−CuSiAl
−Si−MgAl
−Si−MgAl
−MgA1
−Si−MgA1
−Si−Cu −Mg

Al−Si−Cu−Mg

　 71065e
〜670

　 78070
 
〜720

700〜720
700 〜720

700 〜720

700 〜730

700〜750
740 〜770

740 〜770

YesYesYesNoneYesNoncYesNoneYesYesNone4304173753902202DOO46

 

調 べ た．

　 廃 棄 物 は ふ る い （メ ッ シ ュ No14 ，1．19　mm ） で 分 け，こ

の 試料 SO　g を 500　mL の 分液漏斗 に 採取 し，水 300　 mL を

加 え て 振 と う機で 1 時間振 と う し，溶出 した．こ れ を 泝過

し，泝液中の GN
一
を ピ リ ジ ン ーピ ラ ゾ ロ ン 法 で 定量 した．泝

液中の CN
一
濃度か ら廃棄物 （ドロ ス ）中 の GN

一
の 溶出量

を求 め た ．ア ル ミ ニ ウ ム 合金溶融処理 工 場 で の 原料，処理

条件及 び 廃 棄物 中 の CN
’
の 溶出量 を Table 　 10 に 示 す ．

　 こ の 結果，廃棄物 を水 で 溶出 したす べ て の 試料液 か ら

CN
一
が 検 出 され，そ の 溶 出 量 は 0．3〜6．33　pg／g で あ っ た．

CN
一
の 溶 出量 を比 較 す る と，窒素 ガ ス を使 用 して い る炉 か

らの 廃棄物 中 に GN
．『
溶出量 が多 い 傾 向が 認め られ た．

　 廃 棄 物 か らの シ ア ン の 検 出 原 因 は，次 の よ うに 推 定 さ れ

る
「・4）
．

　 ア ル ミニ ウ ム 合 金溶融 廃棄物 中 に は，原 料 や 添加 物 との

反応 に よ っ て カ ル シ ウ ム や ア ル ミ ニ ウ ム の カ ーバ イ ドが含

ま れ て い る と考 え られ る．

　 また，ア ル ミニ ウ ム 合 金 の 溶融 中 に窒 素 ガ ス を吹 き込 む

と次の 反応 で カ ル シ ウ ム シ ア ナ ミ ド及 び ア ル ミ ニ ウ ム シ ア

ナ ミ ドを生 成す る．

CaC2 ＋ Ny → Ga（CN ）Lt→ GaGN
！
＋ C

N4G
：，
＋ 6Ny ＋ 9C → 4Al（CN ）s

　 カ ル シ ウ ム シ ア ナ ミ ド中の CN
一
の 溶 出 率 を確認す る た

め に，カ ル シ ウ ム シ ア ナ ミ ドの
一

定量 （0．15〜3．Og ）を採

取 し，イ オ ン 交換水 SOO 　 mL を加 え て 振 と う機で 1 時間振

と う し，溶出 し た ．こ の 溶出液 を 炉過 し た 後 炉 液中 の

CN
一
を定量 した結果，カ ル シ ウ ム シ ア ナ ミ ド中の CN

一
の 溶

出率 は 0．Ol7 〜O．022 ％ で あ っ た．した が っ て，ア ル ミ ニ ウ

ム 合金溶融廃棄物か らの GN
一
の 検出原 因 は 次 の よ うに推

定 さ れ る．

　 ア ル ミ ニ ウ ム 合金及 び フ ラ ッ ク ス 中の 金属 が黒鉛 るつ ぼ

あ る い は六 塩化エ タ ン 中 の 炭素と反応 して金 属 カーバ イ ド

を生 成 す る．こ れ が 空 気 中 の 窒素 あ る い は脱 ガ ス 処 理 の た

め の 窒 素 と反 応 して 金 属 シ ア ナ ミ ドを生 成 し，加水分解 に

よっ て GN
一
が 検 出 され る．

4 全 シ ア ン 分析方法 の 改正 と前処理法 の 提案

　4・1JIS 法 の 全 シア ン 分 析 の
一部 改 正

　2章 で 述 べ た よ うに ，Jls法 の 全 シ ア ン の 前処理 に おける

EDTA の 添加効果 に つ い て は，そ の 評価が 分 か れ て い る ．

　添加 した EDTA は 難分解性 の シ ア ノ 錯体 か ら HCN を 回

収す る 上で
一

定 の 効果はあ る もの の ，ED コA を添加 しな く

て も，亜 鉛 銅，カ ド ミ ウ ム，ニ ッ ケ ル ，鉄 の シ ア ノ 錯 体

ま で は 酸だ け で 分 解す る こ と
2ア），コ バ ル トシ ア ノ 錯 体 の よ

うな 難 分 解性 の シ ア ノ 錯体 に つ い て もリ ン 酸 を多量 に 加

え，シ ロ ッ プ状 ま で 蒸 留す る こ と に よ り分 解 す る こ と が 明

らか に な っ て きた
1S ］．更に，ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 イ オ ン と塩

化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム と の 反応生成桝
2囲 斗），硝酸

と亜 鉛 や 鉄 との 反 応 生 成 物
S「’）

及 び 重油
5 ］），軽 質 油

53｝，石

炭
52〕

の 燃 焼 排 ガ ス の 洗 浄 液 中 に含 ま れ る NS 化 合 物 が 加 熱

蒸留中 に EDTA と反応 し て HGN を生 成 す る事例 が 明 らか

に な っ て きた こ とか ら，EDTA を添 加 しな くて も よい の で

は な い か と の 報告が 多 くな っ て きた．

　 こ の 結果，2008 年 3 月 に改正 され た JIs法 の 注 （8）で ，

「EDTA が （HGN の 生 成 に ） 関与す る と考 え られ る 場合 に

は，EDTA 溶液 の 添加 を除い て 1）か ら7） の 操作 を行う．」

とい う事項 が 追記され た
L〕．

　4・2　全シア ン 前処理法の 提案
ES）U9）

　シ ァ ン を含 む 試料 か ら HGN を分離す る 方法 と して ，　 Jls
法以 外 に は ，SM 法

12〕
と ISO 法

1s〕
が 用 い られ て い る ．　 SM 法

で は，塩化 マ グ ネシ ウム と硫酸を加えて加熱通気処理 して

HCN を水酸化 ナ トリ ウ ム （NaOH ）溶液に 捕集す る．　 ISO

法 で は，硫酸銅 （II＞と 塩化 ス ズ （II）．塩 酸 を加 え て加 熱 通

気処 理 して HGN を NaOH 溶液 に捕集 す る．　 SM 法 と ISO

法 で は，EDTA を添加 しな い の で窒素酸化 物 が 共 存 して も

HGN が 生 成 せ ず，しか もJls法の EDTA よ りも金 属 シア ノ

錯 体 か らの 全 シ ア ン の 回 収 率 は高い
18＞．一

方，ISO 法 の 硫
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ptS　UUp1t1g1ggguam 　 l　 t　 k　　 Sampte ：50 −200 　 mL ＋ Water

　　　　　　　　　 （500mL 　 distillation　 flask）

← Add 　 KMnO4 　 for 　 reducing 　 agent

or

← Add 　 SnC12 　 for　 oX 三dizing　 agent

←Add 　 NH2SO3NH4 　 to 　 decolnpose 　 NO2
幽

250

← Add 　 water

mL

← Add 　 10mL 　 of 　 MgCL2 （510gtL ）

　　　　　 ← Add 　25 　mL 　of 　 H2SO4 （1＋ 1＞
Distillation　 Reeeiver （100mL ） with 　 NaOH （2091L ），2   皿 L

Distill（2 〜3mL 　 min
’［

）

Collect 　to 　about 　90 　mL

← Add 　 water

EII　 tlOO 　 L

Fig・2　Proposed 　distilladQn　procedure　of 　total　cyanide2s
｝

Table　 llAnalytical 　results 　of 　total　c胃 皿 ide　bアthe 　improved 　method
黝

Samples Interferents Red ／Ox 　agentSAdditivcsf ．g
　

　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　
ユGN 　fbund ／mg 　L

A

Azl

B

B

NO 。
−

NO2

　 　 2−
S1Os　

＋ Organic 　comp ・

　 　 ！　
S1Os ＋ Organic 　c・ mp ・

NHsOHC 】

C，H ，Ofi

EDTA 　 　 l．O
M ．gCIE　　 5．1

EDTA 　　 1，0
MgC12 　 5．l

EDTA 　　 1．O
MgGl2 　　 5．1

EDTA 　　 　l．O
MgCl2 　　 5．1

800601101110400

 

A ；Wastewa しer　of 　metal 　heat 　treatment ；B ：Wastewater 　of 　printcd　circuit 　bQard 　plating ；

a）Addition　of　ammonium 　amidosu   te　to　decompose 　NO2

酸銅 と塩化 ス ズ （II）を用 い た 場合 は，高濃度 の 銅 の 廃液が

出 る の で ，添 加 剤 と して は SM 法 で 定め られ て い る塩 化 マ

グ ネ シ ウ ム を用 い る こ とが 推奨 され る．

　 シ ア ン を含 む試料 か ら HCN を分離す る操作 を提案 し，

Fig．2 に示す．

　試料溶 液中に 還 元 剤が存在す る と きは，過 マ ン ガ ン 酸 カ

リ ウ ム で 酸化す る．酸化 剤 が 存在す る 場合 は，塩 化 ス

ズ （II）で 還元す る．試料溶液中 に 亜 硝酸 イオ ン が存在す る

と きは，ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム を加えて 分解す る．次に ，

510g ／L 塩化 マ グ ネシ ウ ム 10mL 及 び硫酸 （1 ＋ 1）25　mL

を加え，加熱蒸留 で HCN を分離し，　 NaOH 溶液 に 捕集す

る．仮 に加熱蒸留 中 に ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム で 分 解 で き

な い 窒 素 酸 化物 が 生 成 して も ED 丁A を添加 して い な い の

で，HCN の 生 成 を 防 ぐこ とが で き る．

　こ の 方法 で 金属 熱 処 理 工 場や プ リ ン ト基 板 め っ き工 場 な

どの 実排水 を分析 した 結果 を Table　 ll に示す．こ の 結果，

金 属熱 処 理 工場 の 排水 （A ） に は 亜 硝酸 イ オ ン が含 ま れ て

い る が，MgG12 を 使用す る と EDTA の 場合 よ りも HCN の

生 成量 は減少した．こ の 排水 に ア ミ ド硫酸 ア ン モ ニ ウ ム を

加 え て 亜 硝酸 イ オ ン を分解す る と，HGN の 生 成量 は更 に

減少 した．ま た，プ リ ン ト基 板 め っ き工 場排水 （B ＞ の 場

合 は，塩化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム で 還元 し，ED 工A を

N 工工
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添加 して 蒸留す る と 4．0　mg ／L の CN
一
が 検出 さ れ た が ，

MgClv を添加 して 蒸留す る と 0．1 皿 g／L に 減少 し た．更 に ，

塩化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム の 代 わ りに アス コ ル ビ ン酸

で 還 元 す る と．EDTA 及 び MgCl2 の 場合もほ と ん ど HCN

が 生 成 せ ず，良 好 に 分析す る こ とが で きた
2B ）．

　 ま た．こ の 方法 で 重油燃焼排 ガ ス 洗浄液 を分析 した 結

果，HGN は 生 成 しな か っ た と報告 して い る
s1）．更 に，久保

ら は，軽質油 燃 焼 排 ガ ス 洗浄液中の 全 シ ァ ン を こ の 方法 で

分析 した 結果 全 シ ア ン は検出され なか っ た と報告 して い

る
5s）．

　 した が っ て，シ ア ン を使用 して い ない 事業所等 の 排水 か

らEDTA を添加す る こ とに よ っ て 全 シ ア ンが 検出 され た場

合 に は ，こ の 方法 で 確 認 して み る と よ い ．

　4・3 紫外線照射 に よ る シ ア ン か ら HCN の分 離

　各種公 定法 （Jls，　 SM ，　 Iso ） で 用 い られ て い る全 シ ア

ン の 前処 理 は．添 加 剤 と 酸 を加 え，加 熱 蒸 留 し て HCN を

分 離 す る方法 で あ る が，先 に述 べ た ように，加 熱 蒸 留 中 に

HCN を生 成 す る こ とが あ る．ま た，試 料 に紫 外 線 を照 射 し

て ，金 属 シ ア ノ 錯体 か ら HGN を 分離す る 方法 も報告 され

て お り
う6脚 ｝

，酸 添 加，加熱蒸留法 に代 わ る新 しい 前処 理 法

と して 期 待 され て い る．著 者 らは，各 種 の 金 属 シ ア ノ錯 体

を 紫外線 で 分解 して シ ァ ン 酸 イ オ ン （CNO
−
） に した 後

イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法 で 定 量 す る 方法 を 開発 して い

る
5s ）

．

5　 イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る シ ァ ン の 定量

　
一

般 に 酸解離定数 （pK 。） が 7 以 上 の 陰 イ オ ン や CN
一

は，サ プ レ ッ サ ーと電気伝導度 を用 い た イオ ン ク ロ マ トグ

ラ イ フ ィ
ー

（IC 法） で は，測定 で きない
59 〕
”c’1］．また，金

属 シ ア ノ 錯体 も解離 し な い た め 測定 で きな い ．し か し，

CNO
一
の pK 、

は 3．66で あ る か ら，　CN
一
を GNO

一
に酸化す れ

ば．IG 法で 測定す る こ とが で きる．そ こ で，　 CN
一
及 び金属

シ ア ノ 錯体 を 次 亜 塩 素酸 ナ ト リ ウ ム （NaClO ）溶液 で 酸

化 した 後，工G 法で 定量す る 方法 を開発 し た
62 ）6s）

．こ の 結

果，CN
一
及 び 亜鉛 　カ ドミ ウ ム，銅．銀 ニ ッ ケ ル の シ ア

ノ 錯体か ら は GNO
一
が 生 成 し，　 IC 法で 定量 で きた が ，鉄，

金，コ バ ル トの シ ア ノ 錯体 か らは CNO
鹵
が 生成せ ず，　 IG 法

で 定量 で きなか っ た．また，NaCIO の 代わ りに ク ロ ラ ミ ン

T 溶液 で 金 属 シ ァ ノ 錯 体 を酸 化 した 結 果．同 様 に IG法 で 定

量 で きる こ とを明 らか に し た
6‘）

．こ の 方法を め っ き液 中 の

金属 シ ア ノ錯体の 分析
65 〕

及 び各種 シ ア ン 化合物 の 分 析 に 応

用 し
66 〕
，また ．環境水や 水 道 水の 低 濃度の シ ア ン の 定量 に

も適用 で きる こ と を報告 した
57 ）．

　 シ ア ン を使 用 し て い な い に も か か わ らず シ ア ン が検 出 さ

れ た 場合 に は，全 シ ア ン の 前処理 で 得 られ た 留出液 中の

CN
一
を，　JIs法 と測 定 原 理 の 異 な る こ の IG 法 で 分析 して 確

認す る と よい ．

6　 ま　 と　 め

　 シ ア ン は 有毒物質で あ り，そ の 排 出は 厳 し く規制 され て

い る こ とか ら，そ の 濃度 を正 し く測 定す る こ とが 求 め られ

て い る．しか し，シ ア ン を使用 し て い ない 工 場及 び事業所

の 排水 や 廃棄物 か ら シ ア ン が 検出 さ れ る 事 例 が多数 報告 さ

れ，行政機 関 と トラ ブ ル を生 じて い る．

　本稿 で は，全 シ ア ン を分析す る 時 の 問題点，シ ア ン の 生

成事例 と 生 成 原 因 に つ い て 述 べ た が ，シ ア ン 生 成原 因 と し

て ，排水中の シ ア ン を 安定 に保 つ た め の ア ル カ リ固 定 や，

全 シ ア ン の 前処理 で 添加す る ED コ］A が HCN の 生成 に関 与

す る こ とが 明 らか に な っ た．

JIs法 で 定 め ら れ て い る 全 シ ア ン の 分 析方法 は ，本 来 シ

ア ノ錯 体 や 金属 イオ ン を含 む 排水 中 の全 シ ア ン の 測 定 を 目

的 と して 定 め られ た 方 法 で あ る が，こ の JIs法 は，シ ア ン

を含 ま な い 排 水 に も多用 され て い る こ と か ら，加熱蒸 留 時

に排水 中の 亜 硝 酸 イ オ ン や 窒 素酸化物が 添 加 した EDTA と

の 反 応，含 窒 素 有 機 化 合 物 の 分 解 等 に よ っ て，HCN を生 成

す る こ とが 明 らか に な っ て き た．

　そ こ で，シ ア ノ錯体と金 属 イ オ ン を含み 難分解性 の シ ア

ノ 錯 体 を 形 成 す る排 水 の 場 合 は．EDTA を添 加 して 加 熱 蒸

留 を行 い ，シ ァ ン を含 ま ない 排水 の 場合 は，EDTA を添加

し な い で 加熱蒸留，あ る い は，4 ・2 で 提案 した 方 法 で HCN

の 分離 を行 うな ど，測 定試料 に よ っ て 前処 理 法 を分ける こ

と も必要で あ る と考える．

　 HGN は，加熱蒸留 の み な らず，室温 に お い て も化学反応

で 簡単 に 生 成す る こ とか ら，こ の 現象 は ま さ に 「化学 （バ

ケ ガ ク ）」 で あ る と い える ．

　 なお，「シ ア ン化合物 の 分析 と処理方法」 と して ，シ ア ン

化合物 の 特性 と法規制
GS）
，公定分析法

15 ｝
，分析方法

ll ）
，分

離方法
s9 〕

，簡易分析法
70）
，生成事例

6 ）

，生成反応
7）
，環境汚

染 と防止対策
71 ）

，処理方法
72）7S ）

や 最近の シ ア ン 分析
74 ）

に つ

い て の 報告が ある の で 参照 さ れ た い ．

　 本研 究 に お い て ，現場 で の 調 査 や シ ァ ン の 測定 に ご協 力 い た だ

い た多 くの 共 同研 究 の 皆様，また，こ の 現 象が まだあ ま り知 られ

て い な か っ た 時に，い ろ い ろ な ご 教授を賜 りま した 首都 大学 東京，
保母敏 行名誉教授 に 感謝

’
い た し ます．
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 The  total cyanide  contents  in the environment  and  wastewater  are  strictly regulated,  because

cyanide  compounds  are  very  toxic  substances.  Generally, total cyanide is determined by theJIS
method  inJapan.  However,  many  reports  have  been  issued that  cyanide  ion had  been  detected

in wastewater  and  ivaste  discharged from  factories that do  not  handle  any  cyanide  compounds.

These  examples  included  printed circuit  board plating, non-cyanide  zinc  plating, photographic
processing waste  solutions,  electro-deposited  paints, aluminum  processing waste,  etc.. It was  the-

orized  that  hydrogen  cyanide was  formed  by the  reaction  of  organic  compounds,  such  as ED[IA

and  nitrogen  oxides,  during  the distillation process or  under  high-temperature  conditions.

RecentlM  free cyanide  ien  was  detected  in an  electro-less  nickel  plating bath at  room  temperature

by  alkaline  fixation. The  total cyanide  was  detected in an  absorbed  solution  of  the heavy oil

combustion  gas and  in the effluent  ofa  coal-fired  station.  This paper  describes the cause  of  cya-
nide  fbrmation  based  on  these  examples.  In addition,  a pretreatment rnethod  of  total cyanide

byJIS was  improved, and  a  new  separation  procedure for the  total cyanide  was  proposed.

Kaywnds  : wastewater  ; cytanide fbrmation ; total  cyanide  ; free cyanide  ; distillation ; alkaline  fix-
         atlon.


