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（Ⅵ）　大気中のクロム測定法について

Determination of Chromiumin Air－borne Particulates

大渕康彦

1　まえがき

原子吸光光度法を用いてクロムを測定する場合は、検

液を直接噴霧したフレーム中に導入し、その濃度（ピー

ク）か測定できる量（高さ）であれば、それが一番迅速

かつ操作がきわめて簡単な方法である。しかし、感度や

共存イオンの干渉等に問題かあるといわれ、現在は、溶

媒抽出法が盛んである。著者は、直接法の欠点をみきわ

め、また、抽出法及び比色法との検討も合わせて行ない、

直接法で測定か可能であるという結果が得られたので報

告する。

2　蓑置

原子暁光分析装置：スリースロット式バーナー（光路

長10cm）、ワンスロット式バーナー（光路長5Ⅷ）付、

日立508型を用い、光源は、日立中空陰極ランプHLA¶

3型、フレームは、空気－アセチレンと亜酸化窒素一ア

セチレンを僅用Lた。

3　棄験および竃黒

3．1測定轟件の検討

CR（Ⅵ）標準溶液を用いて∴最良の測定条件を決定

するため、波長357．伽m、スリット幅EN2、EX3とし、

電流値、空気】アセチレン流量、亜酸化窒素一アセチレ

ン流量およびバーナー位置と吸光度の関係をみた。

3．1．1ランプ電流

Figlグ）とおり、ランプ電流か8血付近で吸光度は最

大となる。
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3．l．2　空気および亜酸化窒素血アセチレン流量

FIg2のとおり、空気流量とアセチレン流量とに一定

の関係があり、炎の状熊からみて、空気猛量14．0恩／忘1。

（酸化炎）、12．0且／／忘l。（還元炎）、とアセチレン流量

4．0£／孟l。を代表させることにLた。また、溶媒抽出で

は、DDTC肝MIBK法をFig3、TOA－MIBK　法を

Fig4に示し、共に空気流量14．0£／㌫。、アセチレン施

量1．5且／忘川に代表させた。亜酸化窒素一アセチレンフ

レームでは、バーナーがワンスロットであるため、アセ

チレン流量AE／毛Inに対L亜酸化窒素施量A十2E／亮一n

以外はカーボンの付着等によりフレームの安定性が悪く

なった。また、溶媒抽出では、亜酸化窒素流量A十1£／

・mlnであった。
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空気流量（ム／／汀‖n）

Flg5　DDTC－MIBK店

7セナレノ流姑1）10ヱ′／mln，2）15ヱ／mln

3120乙／m川
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空気流箇（上／m川）

F】g4　TOA十Ml釦K店　7セナレ／床蔓l）10上／m＝n

2）15ヱ　mln，つ）20∠ノmIn

3．1．3　バーナー位置

Fig5とおり、酸化炎で10mm、還元炎でで20mm付近か

最大吸光を示す。また、溶媒手由出での結果をFig6、亜

酸化窒素一アセチレンフレームでの結果をFig7に示す。

設定Lた測定条件をまとめるとTabIe lのとおりで

ある。
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バーナ一高さ（mm）

Fig5（1）還元炎：ア」貯‾レン4ロん旬11n，空気1乙0．む旬11n

（2）穀イヒ炎：アセチレン40∠〆／bin，空気14．0仇in

n

U

 

n

〕

　

　

　

　

　

∩

〕

　

　

　

　

　

n

U

 

O

⊂
J
　
　
　
　
　
4
　
　
　
　
　
Z
J
　
　
　
　
　
2
　
　
　
　
　
1

吸
　
光
　
　
度
　
　
秀（

n

U

 

n

U

′

人

U

　

　

　

　

　

　

5

n

U

 

n

U

 

n

U

 

n

U

4
　
　
　
　
　
†
〇
　
　
　
　
　
2
　
　
　
　
　
　
1

吸

　

光

　

度

　

葬
（

＿J／一′「＼1）

ノー／′＼2）

10　　　　　　　　28　　　　　　　　50
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空気120∠／h＝n

dO

10　　　　　　　20　　　　　　　58

バーナー高さ（m）

Flg7　1）MIBE抽出：アセチレン5一口仏工n

亜酸化窒素左0仇In
感直連装：アセチレンま0ム′1nln

亜酸化窒素Z O仇柑
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TabIeI

直　　 接　　　 法 溶媒手由出法

酸化炎 還元炎
　　　 u
仲酸化竿屋上ワセナレン酸化炎

癌　　 長 3579A 3579 A Q 3579A d 3579 A L 3579 A Q

√f7　 、±こ
F已　　 刷L

呂m A 8 m A 8 m A 8 m A　　 8 m A

スり／トEN 2．Ex 3 EN 2．E x 3 EN 2．E〉r3 EN 2E x 3ビJ2E 〉く3

空京成量
14 0ン　nlln 12．兢 l。

7．0よⅠ。

　 ロ

‾ 14・0ノ£l。

6．0よl。
L日用封ヒ手素　上Il　′ノIL岬

7 セナレ」

」ll　川L†旦
4．0是川 4 0之l。 5．0．宝l。 5・叱 川 1 5惹川

′ヽ－ナー　位置
10mm 20mm 15mm 30mm　　　 25mm

3．2　前処理の検討

3．2．1灰化温度

電気炉を用いて灰化処理温度とクロムの回収率を見る

ため、次のような実験を行なった。

（1）灰化用試料A（ロ紙なし）：白金皿にクロム量とし

て　500mgとなるように、クロム標準液を滴下後赤外線、

ランフリを用いて汚染のないように注意しながら乾燥した。

このものについて灰化温度を変化させて灰化操作を行った。
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（2）灰化用試料B（ロ紙上に滴下）‥東洋口紙製の大気

粉じん尉。軋GBlOORのシ4枚を白金皿に入れ、クロ

ム量として500mgを滴下後、赤外線ランプを用いて乾燥

した。灰化操作は（1）と同じ、ただし、ブランクを加えた0

結果をFig8　に示す。
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3．2．2　アルカリ溶融処理と酸処理

昭和50年度より埼玉県の大気保全課で行なわれた県内

の大気浮遊粉じん中の重金属調査の試料をもとにクロム

の前処理の検討を行った。その結果をTabIeIIに示すo

TabIeII測定場所及びアルカリ溶融・酸処理値

J陥 市町村名
a1アルカリ
〃㌢m 叫容融t

も ・（－ムgノ
醸処理 ml）

b／a x lOO

1 川　う瞳 市 0 ．0148 0 ．0079 53 ．4

2 熊 谷 市 0 ．0094 0 ．0066 70 ．2

3 川　 口　市 0 ．0 147 0 ．009 1 61 ．9

4 浦 和 市 0 ．0 17 5 0 ．0097 55 ．4

5 大 宮 市 0 ．0176 0 ．011呂 67 ．0

6 所 沢 市 0 ．0118 0 ．006呂 57 ．6

7 東松山市 0 ．0334 0 ．0 261 78 ．1

呂 春 日部市 0 ．02 17 0 ．0083 3呂．2

9 狭 山 市 0 ．0115 0 ．0067 58 ．3

10 上 尾 市 0 ．0133 0 ．0096 72 ．2

田 草 加 市 0 ．0224 0 ．0 112 50 ．0

12 速 答 市 0 ．0561 0 ．0412 73 ．4

13 戸 田蕨市 0 ．0 157 0 ．0089 56 、7

14 入 間 市 0 ．0 12 1 0 ．0070 57 ．9

15 和 光 市 0 ．0127 0 ．0070 55 ．1

16 幸 手 市 0 ．0225 0 ．00 67 29 ．8

平　　 均 58 ．5

3．3　活性の検討

クロム（Ⅵ）の標準溶液に硝酸、塩酸、硫酸のおのお

の濃度の違う酸を用いて希釈溶液とし吸光度を求めた。

その結果をFig9、1G二示す。また、酸濃度を0，5N硝

酸溶液とし炭酸ナトリウムを加えたときの結果をTもaIe

mに、実試料をFi由1に記した。0・7N炭酸ナトリウムを

加えたのはクロム分析の前処理とLてアルカリの溶融を行
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Flgll〔払（払侍）共大気中の粉じ
ん試料

3．ヰ　共存イオンの影響

クロム（Ⅵ）の1ppm溶液に種々のイオンを添加しT

abIeIの測定条件で吸光度を求めた。その結果をTabIe

もIeⅥに示す。
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TabIeⅣ　共有イオンによる影響

イオン

添加量

（p pm ）

誤　 差　 （％ ）

還元炎 酸化 炎 高温
バーナー

C a （ⅠⅠ） 100 －6．67 ±0 ．00 ±　0．0

C d （ⅠⅠ） 100 十0　00 十0　00 十　0．0

Z n （ⅠⅠ） 1（）0 ＋0．00 十0．00 十　0 ．0

P b　rII ） 1〔）0 ＋∩．00 十0．00 ＋　0 ．0

C u （ⅠⅠ） 1（〕t〕 十（）00 十0．00 十　0．0

H g・（ⅠⅠ） 1〔）0 －3　33 十0．00 ＋　0．0

M n （f‡） 1（）0 －3　33 ＋0．00 十　0．0

M o （Ⅵ） 100 －17．60 十0．00 土 0．0

C o （ⅠI l 上00 －7．81 十0．00 ±　0．0

N a （Ⅰ） t（）し） 十（）．（）0 十0．（jO 十　0．0

P O 】； 10（） 十1 89 十0．（）0 ±　0．0

C R （ⅠⅠⅠノ 十（）．95 十1．44 十　0　0

S i （Ⅳ ） 100 十（）00 十0．（〕0 土　0　0

S l しⅣj 500 －32．（）8 十n　nO ±　0．U

Ⅴ　 （Ⅳj ロ －1 92 十n　OO ±　0．0

ロ 5 －15　48 土0 00 十　0．0

ロ 10 －19 ．23 －3．57 十　0．0

ロ 50 －23．08 →14　29 ±　0．0

ロ 1（）0 －24 ．58 －16　70 十　0．0

M g （ⅠⅠ） 5 十0　00 ＋0　00 十　0　0

ロ 10 十0 ．00 十0　00 十　0．0

ロ 50 －6 ．4 1 －3　39 十　0．0

ロ 100 －11 54 －5　0 8 十　0．0

A I ＝ⅠⅠ） 5 －1．92 十0　00 十　0　0

ロ 10 －3 ．85 ＋0　00 土　 0．0

ロ 50 －11．54 －8．0 5 ＋　0．0

ロ 1nO －16 ．59 岬8．0 5 ＋　0．0

ロ 500 －34．37 →18．64 ±　0．0

N l （甲 ） ロ 十0，00 十0 ．nO 十　0．0

ロ 5 十1．50 十0　00 十　0　0

ロ 10 ＋1．50 ＋0 ．00 土　0．0

ロ 50 －0．78 ＋0　00 ±　 0．0

ロ 1r）0 －40，65 ＋0　00 －　2．5

F e （ⅠⅠⅠ） 10 －23．08 ＋0 ．00 十　0．0

ロ 50 －39．42 ＋0．00 十　0 ．0

ロ 100 －40．65 ＋0 ．00 十　0 ．0

ロ 500 疇50．00 十0．00 －　3．7

CR（Ⅵ）1pp皿

ヰ　ニ検討

ヰ．1直接法の最適条件
】0川）

及川らは低温灰化処理におけるクロムの回収実験を行

ない灰化時間の経過と共に回収率か弼少Lていることを

確認しているか、Flg8に示すように温度も　500℃以上

てあると才員失が大きいことがわかった。また、試料A・

B共同じ様な回収率を示していることから、難溶な三二

酸化クロムが生じたのではなく、三酸化クロムの揮散損

失か原因と思われる。

アルカリ溶融法を100％とした場合、塩酸・過酸化水

素抽出では、クロム濃度値29．8～78．1％、平均58．5％と

低く、クロムの環境汚染調査に対する前処理方法として

アルカリ溶融法の手采用は好ましいものと考うる。

牽終の液惟は0～1N硝酸か原子吸光に適し、塩濃度

は0～5％の炭酸ナトリウムか適当である。

相対誤差十3％以内で測定する場合、還元炎でも鉛、

亜鉛等は100ppmまで妨害せす、酸化炎で測定すると、

カルシウム、二、ソケル等は100ppmまで、鉄、ケイ素は

500ppmまで妨害を受けない。しかし、空気－アセチレ

ン・フレームでは、バナジウム、マグネシウム、アルミ

ニウムの10ppm以上が妨害する。亜酸化窒素－アセチレ

ン・フレームては、アルミニウム等の干渉は除去できる。

たた、7ルカIj溶融後の検体では塩濃度か濃いため、バ

ーナーのスロソト部に塩か析出し感度か低下する。こ互

までの経験から塩濃度の濃い検体を測定するには、1回

に30検体が限度と思われる。

以上の結果より、干渉作用の大きいアルミニウムの影

雫は′受けるか、亜酸化窒泰→アセチレン・クレ叫ムと平

行Lて、空気一アセヰレン・フレームで測定を行なえば

面接法でも測定が可能である。

4．2　他の分析法の問題点

ヰ．2．1　比色法

共有イオンの影響、特に鉄の妨害が大きいのでその除

去にクペロンークロロホルム抽出か適当と考えられる。

また－　対象液の作り方で試料を完全に3価クロムに還元

しないとブランク値が高くなる。TaもIe V■に示Lたよ

うにエタノール量と還元時間との関係は、クロムの濃度

によるか、ユタノ】ル量3i舶、還元時間5分間か適当と

思われる。
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TabIe V　還元剤の量と時間

C R （pg）E T O H （mゼ）時間 （分） 吸光度

10 0 ．5 5 0 ．030

ロ 1 ．0 ロ 0 ．026

ロ 2 ．0 ロ 0 ．003

30 0 ．5 ロ 0 ．130

ロ 1 ．0 ロ 0 ．056

ロ 2 ．0 ロ 0 ．023

ロ 3 ．0 ロ 0 ．00 5

50 0 ．5 ロ 0 ．185

ロ 1 ．0 ′／／ 0 ．10 6

ロ 2 ．0 ロ 0 ．019

ロ 3 ．0 0 0 ．238

ロ ロ 0 ．5 0 ．180

ロ ロ 1．0 0 ．165

ロ ロ 2 ．0 0 ．140

ロ ロ 3 ．0 0 ．008

ロ ロ 5 ．0 0 ．006

ロ 4 ．0 ロ 0 ．004

ロ 5 ．0 ロ 0 ．003

80 0 ．5 ロ 0 ．315

ロ 1．0 ロ 0 ．122

ロ 2 ．0 ロ 0 ．062

ロ 3 ．5 ロ 0 ．0 12

ロ 5．0 ロ 0 ．004

4．2．2　DDTC－M］B K法

比色法と同じく鉄の妨害かあり、クペロンークロロホ

ルム抽出を併用するのが望まLい。また、P‡jの影響を見

ると、Flg12にホLたようにPH5付近か最大吸光を示し

探町、日色らの実験のようにPH4とLDDTC癌カロ棲5

分以内に抽出すれば、3価クロムとの分離も可能となる。
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1　　　2　　　　5　　　4　　　5　　　　占　　　　7

Ftg12（1）CRW）1PPM
（2）CR申Ⅰ）2ロPPM

4．2．3　TOA－M＝　B K法
4）

硝酸イオンの影響かあり、深町らは、NO3が7．7mgのと

き50．7％、15．3mgのとき78．9％の吸光度の減少をみとめ

ている。しかL、溶液を硫酸酸性に置き変えることによ

り除去できる。アルカリ溶融後の溶液に硫酸を加え白煙

か発生するまで水溶上で加温する。これに蒸留水を加え

過マンガン酸カリウムを加えて酸化を行う。

4．3　回収実験

大気浮遊粉じん中の大まかな重金属濃度を仮定し、Cr

lppm Zn15ppm FelOOppInVlppm Mれ5ppm AL4

00ppmMg15ppm Ca35ppm Na7000ppmの溶液（フッ

酸処理とアルカ牛溶融を行なったものとして、ケイ素は

入れず。）を作り、直接法、比色法、DDTC－MIBK法、

TOA－MIBK法での回収実験を行なった。結果をTa

もIeⅥに示す。この結果より、直接法で10％減少してい

るのは、アルミニウムのためと思われ、高温バーナーて

は、103±1．7％と良好であった。TOA－MIBK法

ては、101±6．0％でバラツキかあり、比色法54・0±1

．5％、DDTC椚MIBK法46．8十2．9％と減少か激し

く、2つの方法については、クペロンークロロホルム抽

出による鉄除去を行なったか比色法75，9±80％、DD

TC－MIBK法71．8±24％と低い回収率を示Lた。

TabIeⅥ　回収実験

轟

J嶋
直 接 法 比 色 法 D ロTC 一一一M IBK J去 T OA －

M IB K 癌酸 化 炎
島忠

′ヾ－－ナー
除 章夫前 除 鉄 後 除 筑 前 除 鉄 接

1 89 ．3 100 58 ．7 7 8　8 4 2 ．7 7 1 ．2 93 ，3

2 8 7 ．6 10 3 54 ．4 6 7 ．3 4 2 ．7 7 8 ．9 110 ．0

3 8 9 ．3 10 1 5 3 ．0 7 5 ．9 4 5 ．6 7 1 ．2 10 0 ．0

4 8 9 ，3 10 3 5 2 ．6 8 5 ．0 5 4 ．4 73 ．1 8 3 ．3

5 9 0 ．9 10 3 54 ．4 65 ．5 4 5　6 7 2 ．1 10 6 ．7

6 87 ．6 10 5 5 3 ．0 64 ．6 42　7 6 8 ．3 10 3 ．3

7 89 ．3 10 5 4 9 ．6 93 ．8 4 7 ．1 6 5 ．4 10 6 ．7

8 90 。9 10 5 54 ．8 6 6 ．4 47 ．1 7 1 ．2 93 ．3

9 90 ．9 10 5 55 ．2 84 ．1 52 ．9 7 3 ，1 1 16 ．7

10 8 9 ．3 10 5 54 ．4 7 7 ．9 47 ．1 7 4 ．0 96 ．7

平均
89 ．4土　0 9 1 03 土

1 7

54 0 土

1 5
75 9土　8 0 46 8 十　了 9 71 8＋　巧 4 10 1㌔ 。
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