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技術 論文

高 選 択性樹脂 を用 い る 固相抽 出法に よ る 6 価 ク ロ ム の 分 別定量
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　6 価 ク ロ ム　iGr（xq ）｝ は ，高周波誘導結合 プ ラ ズ マ 発光分析法 （ICP・AES ）に お い て 直接分別定 量 す る こ

とが 困難で あ り，Jls　Kolo2 ，　jIs　H 　8625，　 EPABO6 〔｝A な ど の 各種試験法 に お い て ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ドに よ

る 発色後 の 吸光光度法 が 指定 され て い る．ICP．AES を採用す る に は事前 に 6 価 ク ロ ム の み 分離 して か ら導入

す る 必 要が あ り，従来陰イ オ ン交換固柑抽出が 検討 され て きた が，酸性条件 や塩濃度が高 い 条件下 で の 分離

操作 が 煩雑 で あ っ た．一
方，ジフ ェ ニ ル カ ル バ ジド法 に おける 検出で は，実試料が有機物や油分 の 影響 に よ

り着色 ・白濁 して い る こ とが 想定 され，正確な測定が 困難に な る 場合が ある ．本研究 で は陰 イ オ ン 交換樹脂

と比 較 して 6価 ク ロ ム へ の 選択性 が 高い 分子認識能の ある 高選択性樹脂を固相抽出カ
ー

トリ ッ ジ と して 作製

し，複数元 素群か らの 選択分離 の 検証，最適抽出条件 を検討 し た，本研究で 確 立 した 于法 を実試料 に適用 し

た と こ ろ，白 濁 着 色 した 工 業 廃 液 に お い て 89 ．2 〜96 ．2％ ，着色 した 」二壌抽出液 に お い て 88 ．5％ の 良好な回収

率が 得 られ た．

1　緒 ヨ

　環境中に お け る Gr は．3価 ク ロ ム ICr（III）L あ る い は

6 価 ク ロ ム ｛Cr（V到 の 形 態 と して 安 定 に 存在 して い る．

こ の うち Gr（III）は 主に 天 然 の 鉱石 由来 で あ り微量 で は 人

体 に 必 須 とさ れ る．一』
方，Cr（Nl）は 広 く工 業利用 さ れ て お

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 え い

り，人 為 的 な 汚 染 に よ っ て 環 境 中 へ の 漏洩 が 懸念 さ れ て お

り．人 体へ の 毒性が 極 め て 高 い た め ，環境動態 を は じ め リ

ス ク管理 が重要視 され て い る．

　 我 が 国 で は，土 壌 汚 染 対策法 施行後，数 年が 経 過 し，本

法 に 関 連 した 重金属類 の 簡易 迅 速 分 析法が 注 目 さ れ て い

る．測定対象とな る 元素 に は，Pb，　 Cd ，　 AS．　 Se，　 F，　 B，

Hg ，　 Gr が あ る ．こ れ らの 対 象 元素 は，原 則 と して 全 量 を

測定す る こ と に な っ て い る が，Cr に つ い て は 先 に 述 べ た 背

景か ら価数別分析 が 指定されて い る，土壌汚染対策法で 提

示 さ れ て い る 環境省告示 工8 号
1》
，環 境省告示 19 号級以 ド ：

告示法 ） で は，人へ の 間接 リス ク 及 び 直接 リ ス ク 評価 の た

め，純水及 び ア ル カ リ溶液 に よ る Cr（VI）の 溶出試験，含有

試験 が 規定 さ れ て い る．米国 に お け る
．
卜壌 汚 染 対策で は ，

US 　EPA 　3060A の なか で ，水酸化 ナ i・リ ウ ム と炭酸 ナ トリ

ウ ム の 混合溶液 に よ る 加熱抽出を行 い ，土壌 中の Cr （VI）の

評 価 を行 うこ とが 義務付け られ て い る ．
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　工 業利 用 に お け る リ ス ク管 理 で は ，電気
・
電子製品に 含

まれ る 特定有害物質を規制す る R ・ HS 指令 が EU や 中国

で 施行 さ れ て い る．従来表面処理 に利用 され て きた Gr（VI）

を規 制 し，よ り毒性 の 低 い Gr σII）を 皮膜処 理 した 電子 製

品へ 移行 が 進ん で い る ．日本 に お い て も1 ネ ジに 代表 され

る ク ロ ム め っ き製品の 溶 出試験 と して ，jlS　H 　862s　
B）

「電気

亜 鉛 め っ き及 び 電気 カ ド ミ ウ ム め っ き F．の ク ロ メ
ー

ト皮膜

試験法」が 実施 さ れ て い る．JIS　H 　8625 で は ，ね じ の 皮膜

か ら水 に よ る 煮沸抽出 に よ り Cr（W ）を測定す る こ とが 規

定 さ れ て い る．

　 こ れ ら各種試験法 で 規定 さ れ て い る 溶出後 の 重金属 類 の

定量手段 と して は，多元素同時測定が 可 能な 高周波誘導結

合 プ ラ ズ マ 発 光 分 析 （ICP−AES ） が 便 利 で あ る が，　 ICP−

AES で は Cr （X・1）に 対 す る 選 択 性 が な い た め 直 接定 量 す る

こ とが 困難 で あ る，こ の よ うな背景 か ら，溶出操作後 の

cr （vl）の 定量 于段 と し て，　 EPA 　SO60A ，　 Jls　H 　8625，　 Jls　K
OIO2 及 び 告示法で は ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ドに よ る 呈色 反

応後，吸光光度法 に よ る 測定 （以 下 ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド

法 ）が 指定 され て い る．

　ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法 は，Cr〔III）と Cr（W ）が 混在し

て い て も，直接 Gr（VI＞a）み を定量 で きる便 利 な 手法 で あ る

が ．問 題 点 も揃 摘 され て い る．川 久 保 らは，十壌 汚 染 対 策

に お ける 現場分析 に お い て ，実際 の 上 壌試料 に 告示 法 を 適

用 した と こ ろ ，フ ミ ン 酸 を多 く含む褐色森林土壌 で は 抽出

液が 黄色 に 着色 し，ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法 に よ る Cr （VI ＞

の 定量 値 が 低 く な る 問 題 点
’1／
を報 告 して お り，試 料 溶 液 か

らの Cr（Xl）あ るい は フ ミ ン 物質 の 分離 の 必 要 性 を指摘 し

て い る．
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方，IGPユ旭 S に お い て，　 Cr（W ）を選択的 に定量す る こ

と が で きれ ば利便性が 高 く，過去 に 様 々 な検討
嗣 P

が な さ

れ て い る ．拙出液 中 の Cr （VI）の み を ICP −AES で 定量 す る

ため に は，事前 に Gr（w ）を Gr（III＞の マ トリ ッ クス か ら分
．
離 して か ら導入す る 必要 が あ る ，ICP −AES 及 び ジ フ ェ ニ ル

カ ル バ ジ ド法 の ど ち らに お い て も，Cr （W ）の 選 択的分 離法

の 確 立 は 重要 で あ る．

　著者 らは ，こ れ まで IGP−AES に よ る Gr の 価数 別 定量 を

試み る 手法 と して，陽 イ オ ン 交換樹脂 と 陰イ オ ン 交換樹 脂

を採川 した 固 相抽出法 を検 討 し，環境水，土壌 抽 出 液 な ど

の 試料 に
一

定 の 成 果
iL’ns ）

を得 て きた，し か しな が ら，1M

塩酸，ア ル カ リ抽 出 な ど の 様 々 な Cr 抽 出 条 件 に 適 用 す る

た め に は，試料 を
一

度 希釈 して か ら pH を調 整す る必 要 が

あ り，操作 が 煩雑 で あ っ た，ま た，陰 イ オ ン 交換樹脂 に よ

る 分 離 で は ，共 存 す る イオ ン に よ っ て ，Gr（VI）の 陰 イ オ ン

交換樹脂へ の 吸着が 阻害さ れ，十分 な成 果 が 得 ら れ な い 危

険性 が あ っ た．し た が っ て．告示 法 や JIS法 に お け る

Cr（xq）の 高 感 度 定 量 を 容 易 に 行 う に は，よ り Gr（VI）に 対

して 選 択性の 高 い 固相前処理 法 が有効と考え ら れ た．

　近 年，従 来 の イオ ン 交換 型 と機構 の 異 な る分 子 認 識 技 術

を導 人 した 高 選 択 性 樹 脂 が
1’1〕MctaSEP 　Anal．ig

 

と して 市

販
1「’1i　”ls ）

され る よ うに な っ た ．こ れ らは，シ リ カ ゲ ル を母 体

と し，ジベ ン ゾ ［18」ク ラ ウ ン ー6 に 代表さ れ る 大 環 状 官能 基

を各種 修 飾 し た も の を化 学 結 合 させ た 高 選 択 性 樹 脂 で あ

り，官能基 の 環状 内径 と対象 イ オ ンの 外径径 が 1 ：1 の と き

親和性が 高 くな り，従来 の イオ ン交換 型 樹脂 と比 較 して 各

元 素へ の 選 択 性 が 高 い と され て い る．そ こ で ，本研 究 で は

市販品の 巾か ら GI・（NI）向け に 開発 され た 樹脂 を利用 した

固相抽出法 を 検討 し た，各種条件化 に お ける Cr（VI）の 抽出

条件 を評価 し，一
定 の 成 果が 得 られ た

剛
の で 報 告 す る ，

2　実 験

　 2・1 装　置

　Gr 及び 各元素 の 測定 に は，　ICP−AES と分光光度計 （UV ／

wS ） を適宜 用い た．　 ICP −AES は ，エ ス ア イ ア イ ・
ナ ノ テ ク

ノ ロ ジー
製 SPS5520 を用 い た．　 UV ／VIS は 島津 製 UV −260

（ス リ ッ ト幅 ： 3nm ，吸光 セ ル ： 10 皿 m ） を使用 した．固

相抽出の 条件検討 や 再 現 性確 認 に お け る 評 価 に は ，エ ム エ

ス 機器製 の 自 動固相抽 出装 置 （Me 吐aPREP 　APS −t） を 金 属

分析前処理 用 に，通 液 ラ イ ン を樹 脂 配 管 に し，チ ッ プ 先端

部 を高純度 グ ラ フ ァ イ トに 改良 した もの を使用 した．

　2・2　試薬 ・器具

　 キ レ
ート樹脂充填型 固相 カートリ ッ ジ は．ジーエ ル サ イ

エ ン ス 製 InerrSepC
）

ME ．1 （平 均 粒 子 径 70 μm ．充填量 25  

mg ／6　mL 　PP 製 カートリ ッ ジ，組成 ；イ ミ ノ ニ 酢酸基導入

ポ リメ タ ク リ レート共 重合 体樹 脂） を使 用 した ．高選択性

樹 脂 に は，ジーエ ル サ イエ ン ス 製 MetaSEP 　AnaLig   CF 〔，2，

AN −02 （平均 粒 子 径 150 μm ，充填 量 200　mg 〆31nL 　PP 製 カ

ート リ ッ ジ，組 成 ；大 環 状 官 能 基 導 入 化 学 結 合 シ リ カ ゲ

ル ）を適宜使用 した．マ ニ ュ ア ル の 固相抽 出操作 は，ジー

エ ル サ イ エ ン ス 製無機分析 用 固相抽 出 バ キ ュ
ーム マ ニ ホー

ル ドを 適宣利 川 した．マ ニ ホール ド，ガ ラ ス 器 具，PP 試 験

管 な ど実験 に使用 す る容器 は，す べ て 0．5M 硝 酸 を川 い て

洗 浄 した 後 純水を用 い て 置換 した も の を使 用 し た．

　各溶 液 の pH の 測 定 に は，　 NAGEL 製 の pll試験紙及 び

HORIBA 製 の twin 　pH （B−2ユ2） を使用 し た．

　Gr（lil）標準 溶液 は．　 SCP サ イ エ ン ス 製 の PlasmaCAL

1〔［00ppm を適 宜 希 釈 して 使 用 した，　 Gr（VI＞標準溶液 は，

関東化学製 の 原子吸光 用標準液 10｛lo　PPu1 を適宜 希釈 して

使用 した，そ の 他元素は，SPEX 製 の 混合標準試薬 を希釈

して 使 用 した．リ ン 酸 緩 衝 液 は 5mM に 調 整 し た もの を使

用 した．ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ドに よ る Cr（W ）の 定量 に用 い

る 試 薬 は，JIS　KOlo2 に 準拠 した もの を使用 した．

3 結果及 び考察

　3・1 固相抽 出 に よ る Cr（ln），　 Cr （VI ）の 分離

　3・1・11CP ．AES の た め の 固 相 前処 理 の 検討　　（〕r （III）

及 び Gr（Vl）を 別 々 に 純水 に添加 し，　l　ppm 相当に な る よ う

に 調整 し た，こ の 模擬液 を IncrtSc♂ME −1 及 び MelaSEP

AnaLig ％ 卜 02 に 約 2mL 通 液 し，カ ラ ム 通 過 液の 分画 を採

取 し，Cr 濃 度 を ICP−AES で 測定 し た．　 Gr の 発 光 線 は，

205．560，206．158，267．716nm を利用 した．各分画を 測定

す る こ とで ，Gr（III）及 び Cr（VD の 固 相 カ ラ ム へ の 吸 着 特

性 を確認 した，次い で ．0．1M 塩 酸 21nL に よ り固相 カ ラ ム

を洗浄 し，酸性条件化 に お け る Cr の 破過特性 を確認 した．

固相 カ ラ ム か らの Gr の 溶 離 に は，高濃 度 の 硝 酸 塩 酸 硫

酸 を検討 した．溶離液 の 分画 は各2・mL ずつ 採取 した．

　 カ ラ ム へ の Cr（Nl）吸 着検討 で は，過 去 の 事 例
19 ）20）

を参考

に 硫 酸 を 用 い て 液 1生を pHO
〜7 ま で 段 階 的 に変 化 させ た．

そ の 結果，ME −1 は，い ず れ の pH に お い て も Gr（VI）は保

持 さ れ ず，pH 　5〜7 で Cr（lll）の 保持 が 良好 で あ っ た．一

方，CT−02 で は，　 pH  
〜7 の 問 で Gr（VI）の 保 持 が 良好 で あ

り，Gr（111）は，　 pH 　O〜6 の 間 で保 持 され な か っ た．

　 保 持 さ れ た Gr を 酸 に よ る溶 離 を 試 み た 結 果 ，硝酸 塩

酸 ，硫 酸の い ず れ にお い て も 4M 以 上 の 濃度で 良好 で あ

り，ほ ぼ 90〜1100％ の 回 収率 を得 た．した が っ て ，IGP−

AES の 前処理法 と して は，4M 硝酸 が 最適 と考 え られ た．

InertSepC
’

ME −1 に お け る pH 　6 で の Cr の 保持 と 2M 硝酸 に

よ る溶 出 プ ロ フ ァ イル を Fig．1 に ．　MetaSFP 　Analj ♂ Q ・02

に お け る pH 　6 で の 保持 と 4M 硝酸 に よ る 溶出プ ロ フ ァ イ

ル をFig．2 に示 した．　 Gr−02 は Cr （W ）に 対す る 選択的 な保

持 が 確認 され た ．そ こ で Gr −〔｝2 に つ い て は ，希釈 した 硫酸

溶液の マ トリ ッ ク ス の ほ か に，リ ン 酸溶液，NuCl 溶液 の 影
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ME −1 “
，lls　done 　indepen −

dcntly　fol・（a ）Gr （III＞alld （h）Cr （VI） spcciatiOn ，
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Fig．2F … cti・ n 　p ・・fi1・ ・f　G・ with 　M ・t・ SEP　An ・Lig
 

Cr−02200 　mg ／3　mI 、cartrldge

F … ti・ n 　t・ ・ t ・ f　Md 且 SEI’　AnaLigC
¢
　wa ・ d ・ ne 　h ・d ・ p・ n −

dently　for （a ）Cr （II1） and （b）Cr（VI）speciation ．
Break 　through ： spikcd 　l　pm （】r （111）wa 匸cr （a ）and

spiked 　Cr（VD 　water （b）loading 　into 匸．he　scparatc 　SPE

cartridges 　at 　pH 　6 ；rinse ： rinsed 　SPE 　cartridgc 雨 th

 ．lMHC1 ；lsz　to　t3id　elution 　solvcnt ： 4MHNOs
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　 　 　 ．．．．．．．．罰
Cr〔Vl）break　through％

　 　 SPE 　FIewRa 鰉 mLlmin

Fig，4　Evaluation　of 　column 　f1〔｝w 　rate 　for　Mct．aSEP
AIiaLigts

〕

Cr一〇2　alld 　AN −02　SPE 　cartridge 　prior　to　ICP −

AES 　anal 野 is

◆ ： MetaSEP 　A 皿 aLig 　Cr一〇2　Cr 〔VI＞recovery 　results ；

● ： MetaSEP 　AnaLig 　Cr−02　column 　breakthrough
rcsults ；△ ： Mc1aSEP 　A 皿 aLig 　AN −02　Cr（Vl）recover ｝

r

res 山 s ；■ ： Mct．aSEP 　AnaLig 　AN −02　column 　break−

1hrough 　resuhs

響 に つ い て も検証 した．そ の 結果，ナ ト リ ウ ム 塩 や リ ン 酸

濃度を 0．5M 程度まで ．．F．げて も，　 Gr （VI）保持 の 低 ドは 確認

され なか っ た，

　（】r．02 の Cr（VI）へ の 選 択 性 に つ い て，　 Ba，　 Be，　 Cd，　 C 〔：，，

Cu ，　 Sr，　 Ni，　 Pb ，　 U な ど を含 む 20 元 素 の 混 合 標 準試 薬 液

に Cr（V1）添加 して 各濃度 を 200　ppb に 調製 し た もの を試験

溶液 と し，Fig．2 に 従い 評価 した．各元素 の 回収率 を 求め

た 結 果 を Fig，3 に示 した．　 CrO2 で は，　 Cr（VI）に対 す る 選

択 性が 高い こ と が 確 認 され た，同 様 に，市 販 され て い る 分

子認識技術 を導入 した 他の 高選択性樹脂を
一

律 に評価 した

結果 M ・ t・SEP 　An ・Lig
”
　Cr −02 以外 に，　 M ・ taSEP 　Ai・・ 1ゼ

AN −02 に お い て も Cr （VD へ の 選択性 が 確認 さ れ た．そ こ

で ，Gr・02，　 AN −02 に おけ る 試料通液速度 と CI・（xq）の 吸着

特性 を調べ た，

　 試 料 通 液 速 度 と Cr（Vl）の 破過 率，及 び樹脂 か らの 回 収率

の 関係 を Fig．4 に 示 した，　 Cr（珊 〉に 対す る 選択性樹脂 σ）反

応速度 は，C凶 2 よ り AN −02 の ほ うが 速 く，通 液 速 度 を上

げて ，大容量を濃縮 した い 場合 は AN −02 の ほ うが優 れ て い

る と推 察 さ れ た．そ こ で，AN −02 に お い て も．塩 酸マ トリ

ッ クス ，NaCl，及び リ ン 酸 マ トリ ッ ク ス に お ける 保持特性
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A）Diphenyl −carbazidecelerlmetric 　assayAnaJysjs 　 UV 　530　nm

B）ICP−AES　Analysis　Cr205560　Rm ，206158n 叫 267716nm

Fig・5　 Salnp韮e　preparation　Pじocedure 　for　scpara 廿on

of 　Cr（VI）ffom 　Gr（III）matrix 　sample 　With　highly　selec −
tive 　rcsin ，　MelaSEP 　AnaLigg 　Cr−02，　AN −02　SPE 　car −

tridge

トリ ッ ジの 洗浄 を加えた．

　NaCl に よ る Gr 溶 出 挙動 を評価 し た 結果，4M 以 一ヒの 濃

度 で 良 好 で あ っ た．また，溶 出 時の plI の 影響 に つ い て 検

証 した 結果，pH 　7 に お ける 溶出が最適 で あ っ た．した が っ

て ，カ
ート リ ッ ジ の 洗浄 に 用 い る リ ン 酸緩衝 液 の pH は 7

と した．2mL ご と の 溶 出 分 画 を 調 べ た と こ ろ ，　 C 卜 02 ，

AN −02 共 に 最初 の 2mL で 約 8〔｝％ 以 上 が 回収 され，合計

4mL で ほ ぼ 100％ 回収 され た．

　本検討 の 結果，最終的に 決定 した吸光度測定 の た め の 固

相抽 出 の 改良法 （A）及 び，ICP．AES 測定 の た め の 方法

（B ）を Fig．5 に 示 した．本手法 は ，　ICI’−AES に お け る 高感

度 分析 の み な らず，ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法 に お け る UV ／

刷 S 測定 に も応用 で き，利便性 の 高い 固相前処理 法 と言え

る ．

を確認 した．その 結果，リ ン 酸マ トリ ッ ク ス に お い て 若干

の Gr （VI ）の 回 収率低 ドが 確認 さ れ た ．した が っ て ，　 Cr−02

と AN −02 の 使 い 分けに つ い て は，実試料 の マ トリ ッ ク ス 組

成を考慮 に入 れ る 必要 が ある と考え られ た．

　3 ・1・2 ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法の た め の 固 相 前 処 理 の

検討　　ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ドを用 い た 発色法
21 画

に よ る

定量 で は 溶出液 に 4M 硝酸 の よ うに 高濃度の 酸を使 用 す る

と，Gl’（Nl ）と ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ドの 発色効果 が 低下 し，

低い 定量値 となる こ とが 判明 した． 卜分な 発色効 果 を得 る

た め に は 図収液を希釈 して 酸濃度を ドなければな らず，固

柑 で の 濃縮操作 が 無駄 に な る ．し た が っ て ，3 ・1・1 で 構 築

した Gr−02 の ICP−AES の た め の 前処理 法 は，そ の ま ま で は

ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法 に 適用で きず，溶出溶液の 変更 が

求 め られ た．

　 そ こ で，選択性樹脂 に 保持 さ れ た Cr を高濃度 の 酸 で は

な く，塩 に よ り溶出す る 手法 を試 み た ．3・1・1 に お い て ．

NaC1 が Cr （VI）の 保持 に影響 を 与える こ と を確 認 し た結 果

を踏 まえ，NaCl 濃度を徐 々 に hげ た と きの 溶出効 果 を検

討 し た．ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法 は J正SK 〔｝lo2 を基本と し

た が，Jls法 で は 検液容量 が 50　mL で あ り，固相 カ ラ ム か

ら の 溶出容量 （通常 2 〜6mL ） に 対 し て あ ま りに 多 い た

め ，呈色反 応 に使 用 す る 試薬の 量 をすべ て 1刀 0 量 に ス ケ

ー
ル ダ ウ ン し て 測定 し た，ま た，ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド溶

液 を添加 しない 溶液 の 吸光度 を測定 し，メ ソ ッ ドブ ラ ン ク

と した．urv’／xqs に よ る 定量 条件 は，波 長 540　nm を用 い

た．

　試 料 中 の Cr （V1）の 形 態 の 変化 を 極力抑 え る た め に，」［S

法 に お け る 記載 を参考 に，固相 カ
ートリ ッ ジ を コ ン デ ィ シ

ョ ニ ン グ した 際 に エ タ ノ
ー

ル を数 ミ リ通 液 し た．また，試

料 通 液 後 に お け る pH を 安 定 化 させ，妨 害 元 素 の 影響 を で

きる だ け 除 去 す るた め に，5mM リ ン 酸緩 衝液 に よ りカ ー

　3・2　高選択性樹脂 に よ る 実試料中 Cr（VI）の 分離定量

　前項 3・1 で 最適 化 し た条件 を利用 し て，水道水 （A ），工

業排 水 の プ ラ ズマ 研磨 廃 液 （B），同 じ く工 業排水 の ドリ ル

研磨中の 洗浄廃液 （C ）の 実試料 に 添加 した Cr（VD の 回収

率 を ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法 に よ り検証 した ．3 ・1 に お い

て ，Cr（III）標準液 Gr（W ）1票準液 を個別 に 水 に 添加 し て 条

件検討 を行う場合 に は，pH 調整 に 酸 を使用 して も Cr の 価

数 変 化 に 影 響 は 観 察 さ れ な か っ た．し か し，実試料 に

Cr（VI）を 添 加 す る場 合，酸 溶 液 中 の Cr（III）と Gr（VI）は 相

互 に酸化 還 元 す る リ ス クが 問題 とな る．ま た，排水試料中

に存在す る 可 能性 の あ る ア ル コ ール ，高濃度 の 有機物 は ，

酸 の 存 在 ドにお い て Cr に 対 して 酸 化 剤 又 は 還 元 剤 と し て

働 き，正 確 な Gr（W ）の 定量 に影響 を 及 ぼす こ とが 懸念され

た．そ こ で ，実 試料 の 検討 で は 5　rn ］’1 リ ン 酸緩衝液 を用い

て ，極 力 Gr の 形 態 変 化 が 起 きに くい と考 え られ る pH 　7 付

．近 に て 試料通 液 を 行 っ た．

　
r1
亘blc　 l に 各実 試料 に対 す る添 加 回 収 結 果 を示 した．水

道 水 添 加 に お い て は，Gr−02，　 AN −02 共 に 回 収 率 97 ％ 以．ヒ

で あ り良好 な結 果 を得 た．白色 に 懸濁 し て い る （B） 試料

で は Cr−02 の 脱色効 果 が 高 く，結果 と して Cr−02 の lpl収率

が 若 干 高い 結果 が 得 られ た ．一
方，油分 を 含む ドリル 研 磨

洗浄液 に お い て は，AN −02 の 回 収率 が 高か っ た．そ こ で，

着色 し て い る ⊥ 場排水 （D ），十壌抽出液 （E ） に 対 して ，

脱色 効果 の 高い ，Cr−02 に よ り Gr（W ＞の 添加 回 収試験 を 実

施 し た．そ の 結果，着色 の 程 度 が 強 く．そ の ま まの 発 色 反

応 に よ る UV ／Vls 測 定 が 困 難 で あ る こ と が 予 測 さ れ る，

（D ）及び （E ）液 に お い て，お よ そ 90 ％ の 回 収率が 得 ら

れ た ．ま た，（D ），（E ） 試料 に つ い て ，ICP −AES に よ る ク

ロ ス チ ェ ッ ク を行 っ た と こ ろ ，UV ／wS 定量 と ICp盛 ES に

よ る 定量 値の 相関関数 は 0．974 〜0、984 で あ り，大 きな 違 い

は確 認 され なか っ た，

　着色 排 水 （D ） につ い て は 実 際 の 発 色 の 違 い を比 較 した

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技術 論 文 占庄，小 野，山田，北出，本水 　高選択性樹 脂 を用 い る 固相抽出法 に よ る 6 価ク ロ ム の 分別定量 15］

Tab 】e 　 l　 Recovery 　test 　of 　Cr（VI）from　actua 】samplc

　　　　 wi 血 highly　selective 　resin ，　SPE 　cartridges

　 　 Sample 　type

A ）TaP 　water

B ）P藍aSma 　po1ishing
　 waSte 　water
C ）Drill　potishing　waste

　 waterD

）Golored 　industriaユ

　 wasted 　water

E ）Colored 　soil 　exLracts

AnaLigpm　AN −O？
Rec ｛．｝vely ，％

　 　 100．6
　 　 91．589

．2

AnaLig
“

　Cr−02
Rc　 ovcry ，％

997
ハ
Q9978

．190

．0885
Nen −SPE

（
一

）Not 　eval “ ated ；Cr （VI）spiked 　level　lOO　ppb 　at 　A ）〜 amp ］c ；

Gr（VI）spiked 　levd　l　ppm 　for　B），C ＞，　D ），　and 　E ）samples ；

Detected　by　UV ／WS 　at 　540　nm 　after 　MetaSEP 　An 乱t．igos　AN −02，
or 　Crg）2　SPE 　treat．IIIellt

もの を Fig．6 の   t   ，  に 示 し た．　 Cr（Vl）の 標準試薬

を ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ドに よ り発色 させ た   と，固相前

処理 をす る 前 の 試料   ，及 び 固相処理 後の   を比 較する

ど 十 分 に 発色 効果 が得 られ なか っ た   と比 較 して， 

で は ほ ぼ 標 準試 薬 と同 等の 発 色 効果 が 確 認 で き る．こ れ ま

で ，こ の よ うな 着色試料 に対 して ，そ の ま ま吸 光光 度法に

よ り測 定する こ と は 困 難で あ っ た が．本研究で検討 した 固

相 前 処 理 に よ り，こ れ らの 影 響 を十 分 に 除 去 で きる 可能 性

が 示唆 さ れ た．

4　結 言

蘿

0 「旧mai　sample 　
C 卜02

　
t「eatmen 隻 S繍 da祠

　窯

Fig．6　Comparison 　of 　color 　from 　diphenyl ⊂arbazide

re ・・ti・ n ・ft・・ M ・t・SEP ・．im・Lig
哩

Cr−02　treatm ・nt

  1・ d ・

§
t・i・lw ・・t・ w ・ter ・・皿 pl・，　with …

−SPE ぼ…

ment ；  lndus頃 al　w 団 te　water 　sample 　aitcr 　MetaSEP
AIiaLig　Cr−02　treatment ；  Cr（Vr）standard 　solution

after 　diphcnyl　carbazide 　reactiDn

本研究 に お ける 固 相 前 処 理 が，各種公 的 分 析 手 法 に お い

て ，従 来 測 定 因 難 とな っ て い た難 分 析 試 料 に対 して 有 効 な

解決策 に な る こ とが 期待 され る．一
方，今同

一
卜分に検討で

きな か っ た，海水 マ トリ ッ ク ス，そ の 他 の金属 元素の影響

な どに つ い て は今 後 の 検 討 課題 と し た い ．

（
2  08年 度 分 析 化 学 会 第

57 年会 に お い て 一部 発表）

　著者 ら は
， 陽イ オ ン 交換樹脂 や イ ミ ノニ 酢酸 を基 材 と し

た キ レート樹 脂 固相抽 出 カートリ ッ ジ，な い しは デ ィ ス ク
　 　 　 　 　 　 　 　 　 t く

に よ り，Gr（III）が 捕 捉 され る こ と を確 認
12 ）1 〕

して きた．同

時 に，Cr（VI）は ，水 マ ト リ ッ ク ス 中 で （CrO4）
2
一
な い し は

（C．r207 ）
2
一
の ア ニ オ ン の 形態 で 存在す る た め，ア ニ オ ン 交

換樹 脂 に よ る分 離 が 可 能 で る こ と を確 認 し て きた．しか し

なが ら，土壌抽 ，J液，工 業排水 な どの 試料 を想定した場 合，

從 来 の イ オ ン 交換樹脂 に よ る分 離 拙 出 で は，希釈操作．pH

調 整 な ど，操 作 が 煩 雑 で あ り，塩 化 物 イ オ ン を 多 く含 む 海

水へ の 適用 も困 難 で あ っ た ．

　本研究 で は，高 マ ト リ ッ ク ス 中 か ら Cr（III）を選択的 に

抽 出 す る の を 目的 と して ，2 価以 i の 陽 イ オ ン に 対 し て 選

択性 の 高い キ レ
ー

ト樹脂 固 相 を 適用 し た．Cr（VI）に対して

は fJJ
　r一認識技術 を導入 した 高選択性 の 樹脂をス ク リ

ー
ニ ン

グ し，そ の うち，最 も選択性 の 高 か っ た 2 種 に対 して，各

種 試 料 中か ら Cr（VI）を 直接固相 カ
ー

ト リ ッ ジ で 分離抽出

す る 方法 を 開発 した．

　そ の 結果，着色 して い る実 試料 に 対 し て の 適 用が 困難 と

思 わ れ る ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法 に 対 して 本 法 に お け る前

処 理 法が 有効 で あ る 可 能性 が 示唆 され た．ま た，同 時 に本

手 法 は IGPAES へ の 適 用 も 可能 な こ とか ら，　 Cr （III）及び

（：r （VI）の 価数別 の 形態分 析 に 十 分 に 応 用 可 能 と思 わ れ る．
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  Solid-phase extraction  using  molecular  recognition  technology  (SPE-TvrRT) was  done  by using

a
 
chemically

 
modified

 silica gel with  covalently  bound  ligand pol}ratomjc donor.  Its highbf  selec-

tive adsorption  bchavior towards  target  elemellts  was  exarnincd.  The  MetaSF.P Anal.igV Cr-02
and  AN-02  resins  could  adsoTb  Cr(VI), which  contains  chromate  (Cr04)2' and  dichromate

(Cr207)2- species,  from  a Cr(III) and  Cr<VI) matrix  solutions,  Further  investigation showed

that  the  Cr(VI) species  was  quantitativcly collected  in the  pH  range  of  O 
op

 6, whereas  (]r(III)
coLild  iiot  be  reLainc:d  on  the  resin  in an  acidic  region  CpH<4). On  the  other  hand, the

InertSep'S ME-1  synthesized  methacrylate  cu-polymer  resin  "dth  chelat.ing  t'uncLion, imino-di-ace-

tate  group, could  adsorb  Cr(III) at a neutral  rcgion  (pH 5"' 7), and  did neL  adsorb  selectiviLy

towards  Cr(VI)  at  acidic  to  neutral  region  (pH O'v7). DeLerrninations  of  Cr(lll) and  (]r(VI)

wcrc  carried  out  by ICP=AES. (]r(XJI) ivas also  determi-ed b>, using  a  diphenyl-carbazide colori-

metric  assay  analysis  with  a UV/VIS  spcctrophotometer  at  540 nm.  
rlb

 explore  the  mcrit  of

MRJ]  resin,  thc  speciation  of  chromium  was  demonstrated  by  using  an  automated  SPE worksttt-

tlon,  MetaPREP  IY]S-1,  whose  metal  parts werc  replaced  i･vith  PEEK  and  a  high-puri"r graphite tip

needle.  The  SPE-MIUr resins  wcre  packed  in disposable polyprupylene  (PP) mini-colurnns  and

utilized  as  on-line  connector  devices wjth  a  sealing  cap  on  the  SPE  cartridgcs,  s･sshich  were

installed serially  in the newly  laborator}f-assembled  SPE  automation.  An  Auto  Pre-treatmcnt
System (APS) s･vith  ICP-AES  and  a  UVfVIS  spectrophotometer  could  proN,jde highly sensitive
dctermination  for the  spcciation  of  Cr(III) and  Cr(N'I). The  proposed  system  was  successfu11y

applied  to the  deteimination of  Cr(VI) iii spiked  actual  industrial wasted  water  and  soil extract

samples.

Kepwotds : solid-phase  extraction  ; SPE  resin  with  molecular  rccognition  technology  ; chelating

          resin  ; C]r(VI); ICP=AES  ; diphenyl-carbazide  colorimetric  assay.


