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工場排水中の六価クロムを測定する場合，公定法による通常の操作｛ジフェニルカル

バジド吸光光度法（以下「吸光光度法」と呼ぶ．）｝では，測定が困難な場合（測定妨

害物質が存在する場合）の対処方法として，試料に鉄を添加して三価クロムのみを沈殿・

除去し，その後全クロムの方法で測定することで六価クロム濃度とする方法（以下，「鉄

共沈操作」と呼ぶ．）および排水中の還元性又は酸化性物質による妨害の除去操作（以

下，「妨害物質除去操作」と呼ぶ．）後に六価クロムを測定する2法が示されている．

しかし，公定法にはこれらの操作についての詳細な記載がないため，本研究では具体的

な操作手順についての検討および還元性物質共存下で簡便かつ迅速に六価クロムの有

無を確認する操作（以下「簡易操作」と呼ぶ．）の有効性の検討について行った． 

その結果，鉄共沈操作について，良好に六価クロムを測定することができる手順を明

らかにできた．一方，妨害物質除去操作において，蒸留水を用いた検討では良好な結果

が得られたものの，試料中に三価クロムが含まれる場合，測定結果が実際の値よりも高

くなる傾向があることが分かり，実試料の適用には到らなかった．また，簡易操作にお

いて，共存する還元性物質が低濃度であれば，六価クロムの有無を簡便に確認すること

ができた． 

 

キーワード：六価クロム，ジフェニルカルバジド吸光光度法，測定妨害物質，還元性物

質，鉄共沈，工場排水 

 

はじめに 

 三重県では，水質汚濁防止法（昭和45年12月25日

法律第138号）に基づく行政検査として工場・事業場

排水等の測定を行う際，環境大臣が定める排水基準

に係る検定方法（昭和49年9月30日 環境庁告示第6

4号）（以下「公定法」と呼ぶ．）により測定を実

施している．測定対象項目は，大別して「人の健康

に係る項目」と「生活環境に係る項目」とがあるが，

人の健康に係る項目の中でも特に六価クロムは，測

定方法が試料に含まれる共存物質の影響を受けやす

く，検体の性状によっては通常の操作では測定が困

難な場合がある1,2)．六価クロムを取り扱う工場・事

業場では，排水処理の過程で還元性物質を用いて三

価クロムに還元したうえで沈殿させ除去する処理を

行うのが一般的であり3)，処理の過程で添加された還

元性物質がそのまま排水中に残存し測定を妨害する．

測定妨害物質が共存する場合の対処方法について，

公定法が引用する日本工業規格 K0102（以下「JIS」

と呼ぶ．）には詳細な記載がないため，その都度測

定方法について検討しなければならず，測定結果を

出すまでに多くの時間を要す．そこで，排水中の六

価クロムの測定において，JISに詳細な記載がない箇

所の操作手順を明確化することおよび測定が困難な

場合の対処法の検討を行ったので，報告する． 

 

方 法 



 

 

試薬 

 本研究では，全てJISに記載されている規格の試

薬を使用した． 

測定装置および機器 

 本研究では，次の装置および器具を使用して検

討を実施した． 

(1)分光光度計：紫外可視分光光度計UV-1800（島

津製作所社製） 

(2)ICP質量分析計（以下「ICP-MS」と呼ぶ．）：I

CP-MS7500ce（アジレント社製） 

(3)加熱装置：ホットプレートHTP552AA（ADVAN

TEC社製） 

各方法における操作手順 

 六価クロム測定方法について，JISに詳細な記載

がない箇所（以下の1，3，4および5）において，

最適条件の検討を行った．JISに記載されていない

操作（以下の2および6）の有効性についても併せ

て確認した．なお，本検討の供試検体として，蒸

留水に六価クロムを添加したもの（以下「試料」

と呼ぶ．）を用いたが，4の検討においては，県下

にある金属製品製造業の0.5mg/L程度の三価クロ

ムおよび高濃度の亜硫酸水素ナトリウムを含む

工場からの排水（以下「工場排水」と呼ぶ．）を

用いて添加回収試験を実施した． 

１．吸光光度法 [JIS 65.2.1] 

(1)吸光光度法 

 1)試料50mLを比色管に採取した． 

 2)硫酸(1+9)を2.5mL添加した． 

 3)ジフェニルカルバジド溶液(10g/L)（以下「発色

試薬」と呼ぶ．）を1mL添加した． 

 4)5分後に 540nmの吸光度を測定した． 

(2)対照用試料の処理方法 

 1)試料50mLをビーカーに採取した． 

 2)硫酸(1+9)を2.5mL添加した． 

 3)エタノールを少量添加した． 

 4)煮沸し，その後放冷した． 

 5)比色管に分取し発色試薬を1mL添加した． 

 6)5分後に対照セルに入れた． 

２．ろ過操作による測定結果への影響 

(1) 六価クロム濃度0.04mg/Lおよび0.1mg/Lの試料

を用いた． 

(2)試料をろ過した． 

 なお，その際に用いたろ過の方法およびろ紙は

次のとおりである． 

 1)自然ろ過：ADVANTEC社製 5種A（保留粒子径

7μm），5種B（保留粒子径4μm），5種C（保

留粒子径1μm） [セルロース]  

 2)加圧ろ過：ADVANTEC社製DISMICフィルター

（孔径0.8μm，セルロースアセテート） 

 3)吸引ろ過：ADVANTEC社製メンブレンフィル

ター（孔径0.45μm，セルロース混合エステル 

(3)吸光光度法によりろ液の540nmの吸光度を測定

した． 

３．測定妨害物質の影響確認方法 [JIS 65備考9] 

(1)六価クロム濃度を0.5mg/L（排水基準値）に調整

した試料において，JISに示されている以下の測

定妨害物質を2mg/Lおよび20mg/Lの濃度となる

ように添加した．なお，六価クロムとして二ク

ロム酸カリウムを使用した． 

 使用した測定妨害物質の種類は，鉛(Pb)，銀(A

g)，モリブデン(Mo)，水銀(Hg)，鉄(Fe) ，バナ

ジウム(V) ，バリウム，亜硝酸イオンおよび還

元性物質（亜硫酸ナトリウムおよび亜硫酸水素

ナトリウム）である． 

(2)上記測定妨害物質の中で，亜硝酸イオンおよび

バリウムは操作の過程で白色沈殿を生じるため，

(1)とは別に2～100mg/Lの範囲内で段階的に濃

度を調整した試料も作成した． 

(3)吸光光度法により540nmの吸光度を測定した． 

４．鉄共沈操作 [JIS 65.2.1備考11 b)の1)～3)] 

(1)硫酸アンモニウム鉄(Ⅲ)溶液（蒸留水に硫酸ア

ンモニウム鉄(Ⅲ)･12水和物5gおよび硫酸(1+1)

を1mL加え100mLにしたもの）を1mL添加した． 

(2)アンモニア水(1+4)を添加し微アルカリ性とし

た後，アンモニア臭がほとんどなくなるまで静

かに加熱し，沸騰近くの温度に保って沈殿を熟

成させた． 

(3)ろ紙（5種A）でろ過し，温硝酸アンモニウム溶

液（10g/L）で洗浄した． 

(4)ろ液と洗液とを合一し，1%硝酸溶液とした（I

CP-MS検量線作成用の標準試料と同じ硝酸濃

度とした．）． 

(5)全クロムの測定法 (JIS 65.1)により測定した． 

５．妨害物質除去操作 [JIS 652.1備考9] 

(1)還元性物質（亜硫酸ナトリウムまたは亜硫酸水

素ナトリウム）を含む場合，試料に酸化性物質

（次亜塩素酸ナトリウム）を添加し過剰の還元

性物質を酸化した． 

(2)酸化性物質を含む場合，試料に還元性物質を添

加し過剰の酸化性物質を還元した． 

(3)りん酸溶液（蒸留水にりん酸700mLを加え1000

mLにしたもの）2mLおよび塩化ナトリウムを
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10g添加した． 

(4)発生した塩素を除去するため，流速40L/hで40分

間，駒込ピペットを用いて通気した． 

(5)吸光光度法により540nmの吸光度を測定した． 

６．簡易操作 

(1)試料50mLを比色管に採取した． 

(2)発色試薬を1mL添加した． 

(3)硫酸(1+9)を2.5mL添加した． 

(4)5分後に 540nmの吸光度を測定した． 

 

結果および考察 

１．試料が着色している場合 

 工場排水が共存物質等により着色している場合，

着色している色の種類によっては六価クロムの測

定波長に吸収を持ち，そのままでは測定結果に正

の影響を生じるおそれがある 4)．JIS には，その対

処法として，着色による影響を測定結果から差し

引きする操作を行うことが記載されている．ここ

では，対照セルに入れる試料をあらかじめエタノ

ールで還元処理しておくことで，実際に六価クロ

ムを含む試料の場合であっても，発色操作の過程

で呈色しないようにする操作が示されている．し

かし，JIS には詳細な操作の記載がないことから，

適切な操作手順を明確にするため，種々の条件を

検討した． 

 対照セル用試料の処理操作のうち，煮沸時間お

よびエタノール量についての検討を行った．その

結果を図 1 に示す．その結果，煮沸時間を 5 分間

とし，1～5mL の範囲でエタノールを添加したと

ころ，4.5mL 以上添加することで濃度 0.2mg/L の

六価クロムが還元されることが分かった．つまり，

余程の高濃度の六価クロムが含まれる試料でなけ

れば，エタノール 5mL を添加し，5 分間煮沸する

ことで対処できることが分かった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ エタノールの六価クロム還元能力 

 

２．ろ過操作による測定結果への影響 

 試料が懸濁している場合，試料が着色している

場合と同様に対照用試料の処理操作をすることで

対処するが，エタノールを除去するための加熱操

作時に，懸濁物質（有機物等）が分解され懸濁物

質の影響を適切に補正することができないことが

考えられる．試料が懸濁している場合であっても

迅速かつ簡易に測定を行う方法として，ろ過を検

討した．六価クロム濃度 0.04mg/L および 0.1mg/L

の試料において，ろ過操作の影響を図 2 に示す． 

 図から明らかなように，検討に用いたいずれの

ろ紙およびろ過方法においても，六価クロムの吸

着は認められなかった．廃棄物溶出試験｛「産業廃

棄物に含まれる金属等の検定方法」（昭和 48 年 2

月 17 日 環境庁告示第 13 号）｝において，六価ク

ロム測定用の検液作成操作にろ過処理が示されて

いることからも伺えるとおり，ろ紙の種類やろ過

の方法には測定結果は影響を受けず，ろ過操作は

六価クロムの測定における前処理として実用性が

あることが分かった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ ろ過の測定結果への影響（六価クロム濃度0.04mg/

Lおよび0.1mg/L） 

｛A：5種A（保留粒子径7μm），B：5種B（保留粒子径4μ

m），C：5種C（保留粒子径1μm），D：メンブレンフィ

ルター（孔径0.8μm），E：メンブレンフィルター（孔径0.

45μm）｝ 

 

３．測定までの時間 

 吸光光度法において，発色試薬添加 5 分後に吸

光度を測定することが JIS に示されている．これ

は，試薬添加の 5 分後に最大吸光度に達するため

と考えられるが，いつまで最大吸光度が維持され

るのかについての記載はない．実際の業務では，

測定操作をやむを得ず中断せざるを得ない状況も

あることから，既に発色操作を行った試料で，測

添加エタノール量（mL） 
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