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水中の微量クロム（Ⅵ）の分析法  

ジフェニルカルバジド直接法と抽出法の検討  

中西 成子※   日野 隆信＊  海保新太郎※  

Ⅰ．緒  

クロムはクラーク数で21番目の元素であり，主にクロ  

ム鉄鉱（FeO■Cr203）として産出される。また，表1  

′■ に示すように，人肌動物，植物，空気，土壌中にも微  

量ではあるが含まれていることが明らかになっている。  

表1 み物質中クロム濃度 2：  

我々としては，従来の分析方法の信頼性をもう一度問い  

直す必要があると考えた。   

微量クロムの分析法としては，原子吸光法，発光分析  

法，蛍光Ⅹ線法，ガスクロ法，放射能分析法などもある  

が，簡単かつ迅速な扱光光度法が日常分析として使われ  

ている。主なクロムの吸光光度定量法を表2に示した。  

表2 クロムの収光光度完量法3）  

ク ロ ム 濃度（ppm）  
試  薬  才巣作条件  準法学 、nmノ  定 量 範 囲   

E工）TA   1pトu▲5－4（HOA〔）  3％．538  1－80〃g／氾   
cr（ⅠⅠり→CIlO42一  PH＞9   375  5－10仙g／舶   

ノフユニーしカレヾンド  0．2ト1 H2SO4  543  0．01－1／ノg／舶  

7セナルアセト ン  PH3－4CHC13柚  560   

すキンン   0．5→餌g／舶           PH6→8CHC13抽出  420   

クロモトロープ較  0．5～5N H2SO4  400  ト」5〃g／舶   

物   質  
濃 度 範 囲  
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この中で、ジフユニルカルバジト法は最も鋭敏で，共存  

イオンの妨害も少ないとされ，公定検査法としても多く  

採用さナLてし、る。4）5）6）我々も今回の調査を進める上で，  

ジフユニルカルバソト岐光光度法が鼓も適した分析方法  

と判断し，実験を行った。また，この方法で測定Lた値  

か正確にクロム（Ⅵ）の値であるか否かを，あらためて  

検討した。さらに抽出操作を加えることにより，濁った  

水や着色水中のクロム（Ⅵ）が測定可能となり，感度も  

1桁上げることができたので，ニニに報告する。   

ⅠⅠ．試薬及び装置   

1．試   薬   

5％ピロリン酸ナトリウム溶液：特級ピロリン醸ナト  

リウム10水和物5gを水に溶かして100mゼとする。   

0．5％ジフェニルカルバジド溶液：特級ジフユニルカル  

パンド0．5gをアセトン50m射こ溶かし，これに水50mゼを加  

える。本溶液は用時調製とする。   

クロム（Ⅵ）標準溶液：標準試薬重クロム醸カリウ  

ム2．828gを水に溶かして1000mゼとし，二の溶液を標準  

原液とする。使用時に原液を1000倍に希釈して，クロム  

（Ⅵ）1〃g／mゼ標準溶液を調製する。  
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（吉川且クロム化合物＼［本公衆衛生協ま曲より引川）  

これらの物質中に含まれているクロムの酸化数は不明の  

ものか多いが，酸化状態の自由エネルギーから推定する  

と，天然で烏クロム（ⅠⅠⅠ）で安完に存在していると考え  

られる。   

別報1）で報告したように，人為的汚染の可能性の考え  

られない天然水中からクロム（Ⅵ）が検出されるという  

ようなことは，今まで例をみないことであった。そこで  

※千葉県衛生研究所  

（1978年5月25日受理）  
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水中の微遠クロム（Ⅵ）の分析法  

2．装   置   

吸光度の測定には，日立ダブルビーム分光光度計200  

－20形を用いた。   

吸収セルは，1cm及び3cm石英セルを使用した。   

ⅠⅠⅠ．分 析 方 法   

1．直 接 法   

試料50mゼ及びクロム（Ⅵ）0～20〃gを含む標準溶液を  

容量50mgの比色管に採り，4N硫酸2．5－¶ゼと5％ピロリ  

ン酸ナトリウム溶液2mゼを加え，振り混ぜる。次に0．5％  

ジフユニルかレバジド溶液1mゼを加えて振りi昆ぜ， 5分  

間放置後，波長540nmと700nmにおける吸光度を測定する。  

2．抽 出 法   

試料100mゼ及びクロム（Ⅵ）0－20〃gを含む標準溶液  

100mゼを，あらかじめ塩化ナトリウム15gを入れた容量  

200mゼの分液ロートに抹り，4N硫酸5m旦と5％ピロリ  

ン酸ナトリウム溶液5mセノを加え軽く拓い＝昆ぜる。   

次に0．5％ジフェニルカルバジド溶液1m£を加え軽く  

振り子昆ぜた後，nアミルアルコール20mゼを正確に加え  

10分間振とう抽出する。静置後n－アミルアルコール層  

を綿栓濾過後分取し，波長540nmと700nmにおける岐光  

度を測定する。  

Ⅳ．結果及び考察   

1．クロム（Ⅵ）とジフユニルカルパンドの反応  

（1）反 応 機 構  

ジフェニルカルバジドは酸性水溶液中でクロム   

（Ⅵ）と反応して紫紅色の化合物を牛成する。この  

呈色物質の構造は明確に決定されてはいないが，  

Bose7Jはジフユニルかレバジドはクロム（Ⅵ）をク  

ロム（ⅠⅠ）に還元して，ジフユニルかレバゾンとな  

り，二のクロム（ⅠⅠ）とジフェニルカルバゾンが1   

対1の錯体を作ると報告し，一方Pflaumら別はクロ  

ム（Ⅵ）をクロム（Ill）に還元し，クロム（IlI）と  

ジフユニルカルバゾンが3対2の陽イオンを作ると  

報告している。  

二の紫紅色の化合糊は542nmに極大吸収を有L，  

700nm付近には吸収がない。試験溶液のけん濁や着  

色による誤差を除くため，540nmと700nmの二波長  

で測定することとした。  

（2）酸濃度の影響  

クロム（Ⅵ）2叫gを含む水溶液50m叫－の硫酸漉度  

を変化させ，吸光度の変化を検討した。その結果牒   

1に示したように，（0．05～0．3）Nの聞で安定した  

吸光度が得られたので発色時の硫酸濃度はⅣ．（5）で  

－ 8 －  

述べるように共存物質の影響を除くことができ，か  

つ安定した吸光度が得られる0．2Nとした。  

0．20  

○‾」〇‾一っ－－一つ－－－「㌻→＼○  

0   0．1  0．2  0．3  0．4  

硫酸横丁空，N  

図1 硫酸濃度の影響  

クロム（Ⅵ）2伸g  

0．5  

（3）発色時の液i品の影響  

試料溶液を恒温水槽に30分間浸漬して温度調整を   

行った後ジフユニルカルバジド溶液を添加し，吸光   

度を測定した。結果を図2に示Lた。JISKOlO21971  
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図2 発色時の液温の影嘗  

クロム（Ⅵ）5／ノg  

工揚排水試験法では150cが最適となっているが，二   

の実験ではfJ【．1L度が低いほど眼光度が高くなり，一定   

の値を示す㍊度範囲がなし、ことがわかったので，測   

定ことに標準をとることとした。  

（4）発色洩の安定性  

ジフユニルカル′ヾジドとクロム（Ⅵ）の反応発色   

凍の室混（260c）放置における経時変化を，図3に  
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示した。1時間放置後で吸光度は約1％程度の減少  

であった。  

（5）共存物質の影響  

ジフユニルカルバジドはクロム（Ⅵ）以外の多く   

の金属イオンや有機物質と反応し呈色することが知   

られているが，9）・（101水溶液中での反応条件は明らか   

ではなし、。そこでクロム（Ⅵ）の定量分析をする際，   

これらの物質により類似の呈色物質が生成する可能   

性について検討した。  

検討対象物質を添加した中性（pH6．5－7．5）の試   

験溶液に，3N硫酸酸性のジフユニルカル／ヾジト溶   

液と中性のジフェニルかレバジド溶液の二種類の発   

色試薬をそれぞれ2．5舶添加して，発色の有無を調   

べた。  

発色した溶液については極大吸収波長とその吸光   

度を測定し，併せて酸性側における発色限界のpHに   

つし1て調べた。実験の結果，硫酸々性のジフユニル   

カルバジド溶液を発色試薬とした時には，鉄（ⅠⅠ），   

鉄（IlI）が褐色に呈色した。バナジウムは褐色に呈   

色した後直ちに退色して徴黄緑色を呈し，他の物質   

は呈色しなかった。中性のジフユニルかレバジド溶   

液を発色試薬とした時の試験結果を表3に示した。  

／－  0  10  20  30  40  50  60  

放苗時㈲，カ  

図3 発色液の安定惟  

クロム（Ⅵ）5／ノg  

表3 ジフェニルカルバジドの反応  

濃度  擁大唄収傲光度  
検討対象物質  5分後の呈色状態  ′色の限界PH   

（mg／50mゼ）  波長（nm）（1cmセル）  

水   銀 （ⅠⅠ）   0．2   紫   色   540  0．130  しイ＋），1．5で（－）   

鋼  （ⅠⅠ）   2．0   紫紅色後紫色の沈叫  pH4で（＋），3で（一）   

カドミウム （Ⅰり  紅   色   520    0．027   pH6でト）   

バナジウム  呈色Lない※   

（Ⅰり   l  鉄  

鉄  川り  

二、ノケル 川）  紅 色   520     0．083  PH6で〔＋），5で（）   

マグネシウム（Ⅰ＝  褐色がかった紅色490   0．017  PH6で（＋），5で（）   

モリブデン醸イオン  1  呈色しない  

ク ロ ム （IIl）  

グルコース  

アセト アルデヒド  

r  

※ 一昼夜後紫紅色  

以上のことから，0．2N硫酸々性条件下では，ジ  

フェニルカルバジドとクロム（Ⅵ）以外の物質が反  

応して紫紅色の物質を生成する可能性はなし－と考え  

られる。またバナジウムは通常天然水中に妨害を与  

えるほど存在することはなく（河川水中で0．001ppm  

程度11）），鉄（ⅠⅠ）はクロム（Ⅵ）と中作付近の水  

中で、（1）式のような酸化還元反応を起すので，12）多  

－ 9 一  

量の鉄（ⅠⅠ）とクロム（Ⅵ）が共存することは考え  

られない。  

Cr（Ⅵ）  

Fe＝Il）  （1）   

クロム（Ⅵ）とジフェニルかレバジドが反応する  

際，鉄（Ill）か共存すると，同4に示すような負の  

妨害を与えるので鉄（lll）の妨害を除く必要がある。   
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2．溶媒抽出法の検討  

（1）抽出溶明湾牒抑  

クロム（Ⅵ）20／上gを含有する水50mゼを反応呈色さ   

せ，26種の溶媒藩10mゼで抽出し，その結果の一部を  

表4に示Lた。検討した溶媒の中でアルコール類が  

去4 柚Hl溶楳の選択  

鉄のマスキング割としてピロリン酸ナトリウム，フ  

ッ化ナトリウム，EDTAを検討し，その結果を図  

5に示Lた。クロム（Ⅵ）10〃gに対し鉄（IlI）150  

〃g共存した場合，マスキング剤を加えないと13％の  

吸光度の減少を示すが，ピロりン根ナトリウムを添  

加すると2％の減少に抑えることができた。1揖家法  

分析操作では，検水50mゼにつき5％ピロりン醸ナト  

リウム溶液2mゼを加えることにした。  
1イト  ／耽  別冊慧 溶   喋   抽出効果   

ク ロ ロ 十 ルム  ＋  n－へキンルアノンコル  ＋   

ノクロルノ タ ン  ■十  n丁テル7ルコ【ル   ㌔ ＋‾ト＋   

酢鴨イソプチノン   ＋   イソプチルアノンコル∠ ＋」→   

アミル7ルコール J T■  エチルエ【チノン ′  

■■I  

※肉眼r】モJに最も才州1効果の高いレのを＋⊥＋とL，⊥下摘出効果の   

減少：二伸い，⊥＋，＋，±，の記号で表わした。  

比較的細山辛が良かっ7二ので，クロム（Ⅵ）5〃gを   

含有する水100mゼを反応呈色させ、塩析剤を加えて  

n【∵ブナルアルコール，イソープテルアルコール，  

nアミルアルコール，イソ7ミルアルコールの  

4柿の溶性20nlゼで抽出した。その結果を表5に示L  

表5 抽出溶媒の選択  

0 1  3   5  10  

鉄（IIIJppm  

同4 鉄（‖り の影響  

クロム10〃g  

溶 媒1ご及。㌔5一芸gZ溶解：宕t芸    旧   n丁十ル7ノンコ【ル 0■199   6．4（20。c） n  96  イソープナノしアルコ【ル  0．181  8．5（200c）  い7  nア ミ ル7ルコ【ル  0，124  2．6〔20Dc）  95  イ ソーアミルアルコール  0・115 12■72（150c）   88  
J■、   ※化学便覧邦屑淘  

た。n，イソープテルアルコールは明光度烏高かっ   

たか，水に利する溶解度が大きく水層と有機層の分   

離が悪かった。nアミルアルコールとイソアミ   

ルアルコールを比較した場合，n，アミルアルコー   

ルの万が収光度及び抽出率が高く臭いも穏やかなの   

で，nアミルアルコールを才由出港轢ことした。n－   

アミルアルコール抽出溶液の吸収スペクトルの形及   

び極大l徴収波長は，水溶洒のスペクトルと同じであ   

った。  

（2）塩析別の選択，醸濃せの影響  

塩湖緩りとして塩化ナトリウム，塩化アンモニュウ   

ム，週塩素姫ナトリウム，硝酸カリウム，硫酸ナト   

リウムを試料100mゼに対し10g添加した時の吸光度   

を検討した結果，過塩素酸ナトリウムが詰も高い塩  

0 10  50  100  

鉄（ⅠIl），ppm   

図5 鉄（m）に対するマスキング別の効果  

0  5％＼a．P207・10H20 2mゼ添加  

◇  4％NaF  5mゼ ′  

●  0．川1－EDTA  2mゼ ′  

クロム（Ⅵ）10／塔  

－10  
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析効果を示し，次が塩化ナトリウムであった。他の  

塩類の塩析効果は低く，硝醸カリウムは退色作用が  

あった。そこで過塩素酸十トりウム，塩化ナトリウ  

ムの添加量を変化きせ，抽出効果を検討し，結果を  

図6に示した。過塩素酸ナトリウム，塩化ナトリウ  

ム共に15g以上で一定の値を示した。  

次に向塩析割について硫恨膿畦を変化させ，酸濃度   

に対する安定性を検討Lた。その結果を回7に示し   

た。塩化ナトリウムは南接法と同様に（0．05～0．3）   

Nの問でほぼ一定の嘱光度が得られたが，過塩素酸   

ナトりウムは一定の値が得られなかった。  

以上の結果から塩析剤としては塩化ナトリウム15   

gを用い，発色時の硫酸濃度は直接法と同じく 0．2   

Nとした。  

（3）共有物質の影響  

鉄（Ilり を隙く共有物質の影響をまとめて表6に   

示した。  

麦6 共存物質の影響  

共有物質  添加量  クロム（Ⅵ）  言呉 差   （mg）  検出量（〃）  （）   

g  ％   

硝根 イ オ ン  10   5．1   十2   

聴硝鴫イ オン  0．02   5．0   0   

7 い′素イ す ン  5．0   0   

臭素 イ オ ン  5．0   0   

0．01   5．2   ＋4  
バ ナ ジ ウ ム  

0．1   5．5   ＋10   

ク ロ ム 川Ⅰ）  10   5．0   0   

r  

0   5   10  15   20  

塩析利，g  

図6 塩析別の効果  

O NaC】0．・H20  

●  NaC】  

クロム（Ⅵ） 5〃g  

25   30   

クロム（Ⅵ） 5．0／∠g  

コ  

0   1   2    3    4    5  

鉄川l），ppm   

図8 鉄のマスキング効果  

◇  5％Na．P。07・10Hコ010祀添加  

0  5％Na。P‡0丁・10H20 2舶添加  

●  マスキング剤無添加  

クロム（Ⅵ） 5〃g   

0   0．1  0．2  0．3  0．4  0．5  

硫酸，N   

図7 塩析別に対する硫酸濃度の影響  

⊂） NaClO．・H20  

●  NaCl  

クロム（Ⅵ） 5〃g  

－11 －  



水中の微量クロム（Ⅵ）の分析法  

法について検討した結果，クロム（Ⅵ）以外の物質によ  

り顆似の呈色反応が起きる可能性がないことが明らかに  

なった。また，共存物質として負の妨害を示す鉄（IlI）  

は，ピロリン酸ナトリウムを加えることによりマスキン  

グできた。   

クロム（Ⅵ）とジフェニルカルバジド反応生成物をn  

アミルアルコールで抽出することにより，けん濁水や  

着色水中のクロム（Ⅵ）を正確に定量することが可能と  

なり，定量限界値も0．001ppmまで下げることができた。  

ただ抽出法の場合，鉄（IlI）が1ppm以上共存する場合  

は，何らかの前処理をすることが必要であろう。抽出法  

を用いて本県蛇紋岩地帯の湧水11検体を分析した結果，  

検体から0．01ppm以下のクロム（Ⅵ）を定量することが  

でき，超微量クロム（Ⅵ）分析法として確立することが■■、  

できた。  
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5％ピロリン酸ナトリウム溶液を添加した時とし   

ない時の鉄（IlI）の影響を図8に示した。5％ピロ   

リン酸ナトリウム溶液を鉄（Ill）のマスキング割と  

して2～10mゼ添加した場合，共存鉄（IlI）1．Oppm   

以下では効果に差がないので，添加量を5mゼとした。  

（4）検量線及び再現性  

分析操作に従って作成した検量線は，1cmセルを   

使用した場合は0－20〃gの範囲で，3cmセルを使用  

した場合は0～2／Jgの範囲で直線となり，いづれも   

直線性に優れているが，ジフユニカルバジド試薬に   

よる発色程度が，液温や試薬調製後便用するまでの   

時間の経過により変るので，測定ごとに標準をとる  

こととした。0．2／∠g／100mゼでの7回線り返し実験  

による変動係数は，1cmセルを使用した場合は14．2   

％，3cmセルを使用した場合は5．6％であった。  

本分析法の完量下限は3cmセルを使用した場合   

0．1FLg／100mE（Abs．約0．01）であった。  

また，抽出液の安定性を調べるため室温放置で吸   

光度の経時変化を測定した結果，抽出後5時間以内  

における吸光度の変化はなかった。  

3．試料分析結果   

本県蛇紋岩地帯の湧水11検体中のクロム（Ⅵ）を抽   

出法と直接法で測定した結果を表7に示した。直接法   

で不検出の1検体が抽出法で測定でき，また両分析法   

の値は良く一致していた。  

表7 試料分析結果  

試 料   抽出法  直接法  
（ppm）  （ppm）   

湧 水 1  0．002  0．00   

2  0．000  0．00   

／  3  0．060  0．06   

4  0．000  0．00   

5  0．019  0．02   

6  0．180  0．18   

／／  7  0．043  0．04   

／／  8  0．000  0．00   

′   9  0．047  0．05  

Ⅴ．篇  び  

天然水中の微量クロム（Ⅵ）を0．2N硫酸膿度でジフ  

ユニルカルバジドと反応させ，吸光光度法で測定する方  
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水中の微量クロム（Ⅵ）の分析法  

Determination of Trace Chromium（Ⅵ）in Water  
Comparison of a Direct Method with an Extraction 二Method  

by Using a Diphenylcarbazid Reagent   

Shigeko NAKANISHI，Takanodu HINO and Shintaro KAIHO  

Summary  

In naturalwater of a serpentinite area，Cr（Ⅵ）was detected by a diphenylcarbazid method，Of  

which reliability was studied．   

In O．2N sulfuric acid solution，diphenylcarbazid reacted with Cr（Ⅵ）and produced a sensitive co・  

loration，but any colors were not deve）oped by Cr（III），Mg（II），Ni（II），Cu（II），Mo（Ⅵ），Cd（II），Hg  

（ⅠⅠ），NO云NO云 F．，Cl’and Br．，eXCepting V（Ⅳ）and Fe（IIl）．The sensitivity of coloration of V（IV）－  

diphenylcarbazid complex was much weaker than that of Cr（Ⅵ）－diphenylcarbazid complex．Theinter・  

ference from Fe（llI）was eliminatedin the presence of sodium pyrophosphate．In conclusion，the ph－  

otometric diphenylcarbazid method has been reliablein the determination for Cr（Ⅵ）in naturalwa・  

ter，  

As another superior analysis，the diphenylcarbazid－n・amylalcoholextraction method was confirmed  

as fo1lows．   

Take a sample soluton containing O～20FLg Of Cr（Ⅵ）in a separatory funnel．Add15g of sodium  

chloride，5 mlof 4N sulfuric aeid and l mlof O．5％ diphenylcarbazid acetone solution．Then，  

add exaetly 20 mlof n・amylalcoholand shake the mixture forlO minutes．  

Separate the organic phase，and mesure the absorbance at 540 nm against700 nm．  

The sensitivity of this method was about ten times as much as that of the traditionalmethod．  

■■・  

J■  
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