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② 研究体制
土壌からの六価クロム溶出速度に基づく
自然由来・人為由来の判定法の開発
サブテーマ①
土壌溶出液中「六価クロム」分析法と
溶出速度による由来解明法の開発
大平慎一（熊本大学）



③ 研究開発目的 溶存クロムと地下水汚染
溶存クロム種 六価クロム Cr(VI) 三価クロム Cr(III)

生態への影響 発がん性
（Group I by IARC）

ヒトに必須（インスリン作用に関与）
サプリメント有

主な存在形態 CrO4
-，Cr2O7

- 陰イオン Cr3+ 陽イオン
地下水中での移動性 最大で1000mの報告有 溶解度が低いため低い

溶存クロム種の存在形態と生体影響

六価クロムによる地下水汚染
人為由来

鉱山水

工業排水

スラグ

イオン交換

土壌間隙水

Cr(VI)

自然由来
天然のクロム
・存在量大
（クラーク数 200 ppm）
・主に不溶性Cr(III)

Cr(III)

土壌
Cr2O3

Cr(III)塩
溶出

Cr(VI)

MnO2 Mn2+

O2

バーネス鉱など

有機物・Fe2+

Cr(VI)
Cr(VI)

Cr(VI)

イオン交換などの
脱着プロセス

溶出したCr(III)の
酸化プロセス
ある湖水でのCr(III)の
半減期9年，MnO2存在
下2年(Saleh et.al. 1989)

地下水の汚染

塩濃度・pH・マンガン・
鉄・有機物濃度に依存

Crの含有
＋他の成分
→Cr(VI)生成

生成・消失
の競合反応

蛇紋岩
超塩基性岩など



土壌汚染対策法における由来判定の必要性
2002年 土壌汚染対策法の施行

土壌の特定有害物質による汚染を把握
汚染による人の健康被害を防止すること

2010年 土壌汚染対策法の改正
自然由来の汚染土壌も対象→「自然由来特例区域」の創設

2018年 土壌汚染対策法の改正

土壌汚染のリスクと試験法
・地下水など経由の摂取リスク→ 土壌溶出量試験

（Cr(VI)：水で6時間抽出，0.05 mg/L以下）[第二溶出量基準 1.5 mg/L以下]
・直接摂取リスク→土壌含有量試験

（Cr(VI): アルカリ性炭酸塩溶液2時間抽出，250 mg/kg 以下）

区域の指定など
・要措置区域
・形質変更時要届出区域

自然由来特例区域

土壌汚染対策法の制度
調 査

・有害物質使用施設の廃止
・一定規模以上の土地の形質
変更の届出
・健康被害有と認定
・自主調査

汚
染
が
指
定
基
準
を
超
過

指定
解除対策

汚染状態が専ら自然に由来すると認められ、土壌溶出量基準又
は土壌 含有量基準に適合せず、第二溶出量基準に適合する場合

形質変更時要届出区域： 1,336件 うち、自然由来特例区域： 80件 （Ｈ27.9.1現在）

区域内での汚染土壌の掘削等には原則規制は無いが， 区域外へ
搬出する場合は規制が適用

特定有害物質

Cr(VI)

PbSe

As B

HgCd

F

特定の化学形態が規制対象であるCr(VI)の由来判定法の開発

※ 区域外へ搬出して，新たな汚染を引き起こすかどうかが鍵



③ 研究開発目的
溶出挙動による土壌の判定法

土壌溶出量
基準

土壌のCr(VI)
生成能加速試験

原料となるCr(III)
の溶出評価

土壌からのCr(VI)
生成評価

超過

問題なし

生成量：大

生成量：少
人為由来

自然由来（？）
※必要に応じて詳細に調査

土壌抽出水中六価クロムの迅速かつ高感度な分析法

Analytical Chemistry, 87, 11575 (2015).

電場と膜透過を利用
した溶存クロム種の
酸化数別分離



④(1) 電場と膜透過による酸化数別分離デバイス
溶存イオン抽出による
酸化数別分離デバイス

酸化数別分離デバイスによる応答

電場と膜透過による迅速かつ
定量的な溶存イオンの抽出

Cr(III)：陽イオンと
Cr(VI)：陰イオンを
別々の溶液中に取り
だして検出可

DPC-FIAによる検出例
Cr(VI)のみをリアルタ
イムに分析可能
（ITD-ICP-MS）
→ 水の評価にも有効



④(2)土壌抽出水のマトリックス影響の除去
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酸化数別分離デバイスによるマトリックスとの分離

土壌溶出試験（DPC法による検出）
→ フミン酸などによる溶液の色が妨害

（1） Cr(VI)発色色素の検出を阻害
（2） Cr(VI)が試料中の有機物で消費

酸化数別分離デバイス
→ 試料中の有機物＝抽出率 <5%
→ 微粒子＝抽出率 0%

高精度な土壌抽出水分析

DPC発色反応における金属イオンの妨害

土壌抽出水中
多くの重金属イオン＝陽イオン
Cr(VI) = 陰イオン

Cr(VI)を妨害なくDPCで検出可能

0

0.25 0.5 0.75 1.0 mg/L



④(3)土壌抽出水の迅速高感度分析
オンラインITDによる

土壌抽出水の連続モニタリング

Cr(VI) 濃度：0.58 μg/L

IC-ICPMS 土壌を水抽出しフィルタリング
5 分後

土壌抽出水中Cr(VI)の形態変化

Cr(VI)
Cr(V)?

オンラインITD

○ 2段式フロー
○ タイムラグ < 1分
○ 回収率：~100%

→ 抽出水は保存のきかないなまもの



④(4)土壌からの溶出プロファイル
公定法：6時間の振とう後に測定
本法：振とう中に溶出したクロム種を5分間隔で測定可能に＝溶出プロファイルの取得

公定法による6時間抽出の測定値
（抽出液：純水（pH 5.8~6.3））
Cr (VI): 0.07 µg/L Cr (III): 0.20 µg/L
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Cr(VI) (SPE-GFAAS)

良好な再現性（n = 3）

溶出プロファイル
→ Cr(VI)濃度は急上昇して下降
＝微粒子への吸着？？

新規フラクション法による
溶出試験の検討



④(5)フラクション法による抽出-1

KU-3

連続抽出法

フラクション法

Cr(T)

CD

pH Cr(III)
Cr(VI)

・溶出の速い成分をより高濃度に検出
・抽出液の組成を途中から変更→ 吸着形態の解析

フラクション法による抽出

土壌 5 g

純水 5 mLずつ

添加量 5 mLごとを
フラクションとして測定

酸化数別分離
＋測定



④(5)フラクション法による抽出-2

Indonesia-2

1 mM KNO3

連続抽出法

Cr(T)

CD

pH
Cr(III)
Cr(VI)

ORP

Cr(T)

CD
pH

Cr(III)
Cr(VI)

ORP
1 mM KNO3

塩による三価クロム溶出加速試験 Cr(VI)による人為汚染土壌試験

土壌抽出試験の新しい手法の提唱



④(6)土壌によるCr(VI)の生成-1
土壌によるCr(VI)生成能加速試験法

土壌溶出量
基準

土壌のCr(VI)
生成能加速試験

原料となるCr(III)
の溶出評価

土壌からのCr(VI)
生成評価

超過

問題なし

生成量：大

生成量：少
人為由来

自然由来（？）
※必要に応じて詳細に調査

Cr(VI)生成能評価試験

Cr(III) 0.1 mg/L in 10 mM HNO3の添加試験

Cr(III)の添加による
迅速なCr(VI)の生成

MnO2粉末による予備試験

溶液pHの影響大
→ 土壌抽出水中有機物
の酸化



④(6)土壌によるCr(VI)の生成-2

UtoIndonesia

Phosphate buffer + Cr(III) 0.1 mg/L Phosphate buffer + Cr(III) 0.1 mg/L

Phosphate buffer + Cr(III) 0.1 mg/L Borate buffer + Cr(III) 0.1 mg/L

2.0 g MnO2 powderMnO2によるCr(VI)生成能予備試験～pHの影響～

土壌によるCr(VI)生成能加速試験

Cr(III)水酸化物生成
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⑤ 本研究により得られた成果の主な活用
(A) 土壌抽出水中六価クロムの迅速かつ高感度な分析法の確立

六価クロム分析の特性向上
ジフェニルカルバジド法の感度・精度の向上

※平成26年改正で「流れ分析」が追加
→ 分離による妨害の除去（他の金属イオン・着色物質）
→ 分離同時濃縮による感度向上
→ 新しい検出システムによる感度向上

連続インライン分離による六価クロムの連続高感度分析
→ 電場と膜透過による分離で六価クロムのみを元素分析計で高感度分析

土壌抽出水の連続モニタリング → 溶出プロファイルの取得
フラクション法の確立

従来のクロム種の酸化数別分離・分析法

Cr(VI) Cr(III)

イオンクロマトグ
ラフィー／ICP-MS

ICP-MS – DPC
ICP-MS = Ct
DPC = CVI
CIII = Ct - CVI 

Cr(VI)

Cr(III)Eluent

Cr (III)
+

Cr(VI)
Cr(III)

固相抽出／ICP-MS

土壌
抽出水 前処理 （濃縮） 分離 検出

長いプロセス＝形態変化の恐れ

六価クロムの分析法の
高いニーズ

クロム消費量：100万トン/年国内
鉄鋼スラグ：2,500万トン/年国内
→ 含有クロムが焼結処理でCr(VI)に
→ 鉄鋼生成の副産物＝建築材料とし
て利用
RoHS指令（EU）
飲料水・環境水
分離部・分析システムとしての市場
分析コスト低下による品質向上

本研究の成果



⑤ 本研究により得られた成果の主な活用
(B) 土壌からの溶出挙動による由来判定法の開発
自然由来による土壌汚染の判定方法
（土壌対策汚染法に基づく調査および措置に関するガイドライン改訂版）

特定有害物質 Cr(VI)PbSe As BHgCd F
土壌溶出量基準超過 土壌含有量基準超過

Cr(VI) 溶出時の化学形態
＝含有量では評価不可

項目 Cr(VI)への適応
溶出量 ＜ 10 × 土壌溶出量基準 ○
酸抽出法による含有量 << 全量分析含有量の上限値 ×
全量分析による含有量 < 全国のバックグラウンド全量分析含有量 ×
上記の上限値を超えた場合，
バックグラウンド値との比較，化学形態などを確認 ×

分布特性：使用履歴などのある場所との関連を示す局在性 ○

溶出の化学形態
＝含有量で評価で
きない

自然由来Cr(VI)による
汚染の事例

・千葉県嶺岡山系
・米国カリフォルニア州

本研究課題における自然由来Cr(VI)の判定法
土壌溶出量

基準
土壌のCr(VI)

生成能加速試験
原料となるCr(III)

の溶出評価
土壌からのCr(VI)

生成評価

超過

問題なし

生成量：大

生成量：少
人為由来

自然由来（？）
※必要に応じて詳細に調査

○ 土壌のCr(VI)生成能試験
→ pH 7 緩衝溶液＋0.1 mg/L Cr(III)
→ 15分

○ 土壌からのCr(III)溶出加速試験
→ 1 mM KNO3によるフラクション試験
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