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背景

重金属汚染は人体に悪影響を及ぼす

→  6価クロムは呼吸器系障害や皮膚障害を引き起こす

1

・東京都立大島小松川公園からの

国際環境NGO FoE Japan ホームページ参照

6価クロム溶出実態 (2014年)

・フィリピン北スリガオ州のニッケル製錬

事業所周辺の水質汚染 (2013年)

金属採掘により環境基準以上の Cr6+検出

東京大学ホームページ参照

周辺地下水などに環境基準以上の Cr6+検出

6価クロムによる水質汚染事例

ギリシャ

Thiva

インド

Sukinda

地質的及び人為的起因 クロム鉱山及び製錬

→ 現場における水質保全のためのオンサイト簡易分析技術が求められている



比色法(目視判定): 濃度判定が個人の色覚に依存

重金属の分析方法

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

400 450 500 550 600 650

A
b

s

Wave length(nm)

吸光光度法

イオンクロマトグラフ法

吸光度が微小であるため，水質基準値付近の精査が困難

装置が高額であり，測定には煩雑な操作手順を必要とする

環境水の現場分析ではバックグラウンドの影響が懸念

機器分析

( 0.05 mg L-1 )

測定誤差(個人誤差)が発生しやすい

携帯型比色計(定量分析) 分析コストが高い，用途が限られる

膜捕集型比色法(目視判定) 操作の煩雑化，個人誤差が懸念

簡易分析

2



パックテストによる色見本a

a) 株式会社共立理化学研究所ホームページ参照， http://kyoritsu-lab.co.jp/seihin/list/packtest/cr6.html

日本の水質基準である0.05 mg L-1付近は，判別しにくい状態である

3

測定可能と言われている範囲においても現状課題がある



目指すべきシステム像 4

低濃度の試料は, 

濃縮による高感度化が必要 !

比色分析が困難

水質基準

低濃度の試料は, 

個人誤差が懸念

現場向きな定量分析が必要 !

均一液液抽出 スマートデバイス計測

×

均一液液抽出による高倍率濃縮とシンプルな操作性，

スマートデバイスによるスピーディーな定量性の融合

→ 行政ニーズの閉鎖性水域に係る水質保全にオンサイト簡易分析技術として効果的



研究スケジュール 5

H29 H30 H31 (R1)

①6価クロム抽出に向
けた最適抽出系選定

<茨城県産技セ>

②均一液液抽出にお
ける各種条件最適化

<茨城県産技セ>

③システム構築と

回収系の選定
<茨城県産技セ>

①6価クロムに適した
計測条件探索

<富山高等専門学校>

②析出相に抽出された
6価クロムの計測
<富山高等専門学校>

③現場分析における

分析性能評価
<富山高等専門学校>

Theme I 最適抽出系の探索及び選定

均一液液

抽出による

高倍率

濃縮

Theme II

スマート

デバイス

による

簡易計測

抽出システム評価および回収技術検討

高抽出率を得るための最適化

簡易計測へ向けた条件探索

現場分析に即したブラッシュアップ

スマートデバイスによる計測条件最適化

→ 国際会議発表(PITTCON等)，論文発表を通じて，積極的に世界へ情報発信する

公共用水域および地下水等への応用

公共用水域および地下水等への応用

共存物質に対する影響の検討

共存物質に対する影響の検討



Theme I

6

均一液液抽出による高倍率濃縮



pH依存均一液液抽出 (フッ素系アニオン性化合物とプロトンの結合)

均一液液抽出(Homogeneous Liquid-Liquid Extraction)

試薬を添加するのみの簡便な操作手順

溶液が均一であり，相分離開始時の界面面積は無限に大きい

Homogeneous 
After

・pH

・Temperture

・Counter ion

and so onsolution
(with Cr6+)

The sedimented 
liquid phase
(with Cr6+)

few minutes

イオン液体均一液液抽出 (フッ素系アニオン性化合物と第四級アンモニウムイオン等)

7

→抽出対象物に応じてカスタマイズした抽出系を選択可能

→ Cr6+に限らず,環境基準に含まれる重金属類も対応可能

三成分系均一液液抽出 (三成分系溶媒の相互溶解度差)



: Dimethyl phthalate, CH3COCH3: Acetone,

CH3COCH3

Before phase separation

During phase separation

図 三成分系均一液液抽出(水/アセトン/フタル酸ジメチル)

微量のフタル酸ジメチルに

水溶性有機溶媒が溶媒和して

均一であると考えられる

水メインの溶媒との混合で

溶媒和分子として機能せず

相分離がなされる

フタル酸ジメチルの析出相へ

6価クロム錯体等が抽出PbD2: Pb-dithizone complex

8三成分系均一液液抽出の概念図



濃縮前

濃縮後

水質基準値1 ppb でも僅かながら着色が確認できる

濃縮前後の様子 9

三成分系均一液液抽出 (水/プロパノール/フタル酸ジメチル) 良好な濃縮



以下の抽出条件において…

2-PrOH :  3.5 mL
DMP :  440 µL
[SDS] :  1 g L-1

pH :  1.3

88 %

水相

析出相[Cr(VI)]=0.1 ppm

121 倍
(27.4 mL → 0.230 mL)

抽出率 濃縮倍率

6価クロムの最適抽出条件(まとめ) 10

結果 I



y = 8.338 x
R2 = 0.9950
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[ Cr(VI) ] = 0 ppm, 0.001 ppm, 0.005 ppm, 0.01 ppm, 0.025 ppm, 0.05 ppm, 0.075 ppm, 0.1 ppm 

[ SDS ] = 20 g L-1 , [ H2SO4 ] = 0.5 mol L-1 , [ DPC ] = 0.04 mol L-1 , i-PrOH : 3.5 mL , DMP : 440 µL

Absorbance of sedimented phase was measured after 6-fold dilution with DMP

Equipment used for measurement :  UV-visible Spectrophotometer (V-630, JASCO Co.)

0.12 ppb
定量下限値

結果 II

6価クロムの定量 11

▷▶▷日本の水質基準である0.05 mg L-1に対して約400倍の高感度◁◀◁

(0.00012 ppm)



6価クロム濃度の×100 ～ 1000倍の濃度の

共存イオンの影響評価(EDTA) 12

結果 III

Foreign substances Interference [*1] 

Na+, Zn2+, K+, B3+, Ca2+, Ni2+, Mg2+, Pb2+, 

Cd2+, Cl－, NO3
－, PO4

3－, Cu2+ [*2] 
×1000 

Sn2+, Fe3+ [*2], Sn2+ [*2] ×100 

Fe3+ ×50 

Cu2+ ×3 

*1 [Cr(VI)] = 0.1 ppm, *2 Addition of EDTA (100 ppm) 

共存物質を許容可能



Cr(VI) added / ppm Cr(VI) found / ppm %RSD (n=5) Recovery / %

0.02 0.019 1.20 97

0.01 0.010 1.17 100

0.005 0.0052 3.64 103

(※試料 : 富山高等専門学校の水道水)

添加回収試験による実用性評価(環境試料) 13

結果 IV-i

結果 IV-ii (※試料 : 地下水，日本)

Sam ple 
Cr(VI)  / ppm  

Recovery / %  
Content Added Found 

No.1 0.089 0.1 0.187 99 

No.2 0.010 0.015 0.024 94 

No.3 0.013 0.015 0.028 101 

 

  

No.1: Before treatm ent for Cr(VI)  removal 

No.2: After treatm ent for Cr(VI)  removal 

No.3: After discharge the treated water 

No. 1: Before treatment for Cr(VI) removal, No. 2: After treatment for Cr(VI) removal, No. 3: After neutralization of the treated water.

▷▶▷本法は水道水，地下水に対応可能で，実用性があると評価できる◁◀◁



さらなる効率化に向けて 14

ピックアップ
→ デバイス計測

イメージ

ピックアップ
→ デバイス計測

析出相(0.230 mL) を

採取して計測

27.4 mL 1.50 mL



90 %

109 倍
(1.31 mL → 0.0120 mL)

濃縮倍率

微小析出相の形成 15

抽出率

▷▶▷良好な抽出率(90 %)で微小析出相(0.0120 mL)形成を確認!◁◀◁

水相

析出相

析出相水相 濃縮倍率 抽出率

0.230 mL27.4 mL 121 倍 88 %
0.0120 mL1.31 mL 109 倍 90 %



析出相からのクロム回収

析出相におけるクロム(Cr)及び

ドデシル硫酸Na (S)が回収・検出

100 oC 加熱

緑：析出相

青：ブランク(ガラス)

拡大

目視でフタル酸ジメチルの分解確認

約20時間処理

析出相: 50 µL

析出相を採取

加熱処理

▷▶▷ マイルドな加熱条件での

フタル酸ジメチル等の分解を検討 ◁◀◁

[蛍光X線による析出相の分析評価]

16



Theme II

17

スマートデバイスによる簡易計測



スマートデバイスの注目点 18

Smart device
(smartphone, tablet)

Low cost

特別な分析機器を用いなくても，世界中で普及が広がる

Fig.  Smartphone diffusion rate in world countries
Multifunction
Extensibility

Source: Wireless intelligence

http://free-illustrations.gatag.net/tag/%E5%9C%B0%E7%90%83?ssort=__reaction_buttons_5________________-pm&sdir=desc

Worldwide users of

been increasing rapidly

Smart device
(smartphone, tablet)

Analysis instrument

smart device have

People always

smart device
have 

市販電子機器による定量分析を目指すことができる !



スマートデバイス計測 (既往研究と本研究) 19

J. Chem. Educ., 93, 146-151 (2016)

Substitute smartphone for
spectrophotometer analysis section

1. 測定対象に応じた目的の波長(色)のみを検出するシステム

2. 光源および複雑な光路といった付属パーツが不要である

3. GPS機能をはじめとした結果のトレーサビリティを確保可能

Merits of this study >>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>

検出のみで用いるのではなく，光源およびGPS機能としても活用

Previous study

Need light source,
light path adjustment



各標準液（3本）を濃縮させ, 
マイクロテストチューブをセット

Step 1

析出相の色情報を測定
（アプリが自動で検量線作成）

Step 2

y = 1358.5x + 124.83
R² = 0.9998
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試料を濃縮し, 同様に色情報を測定

Step 3

[Cr(VI)]

? ppm

自動的に試料濃度が表示され, 
また, マッピングが行われる

Step 4

(y,u,v)=(171,110,134)
Concentration : 0.01 ppm

スマートデバイス計測への応用 20



Cr(VI) added

/ ppm

(上段) UV-vis / (下段) ｽﾏｰﾄﾃﾞﾊﾞｲｽ による測定

Cr(VI) found

/ ppm

%RSD 

(n=5)

Recovery

/ %

0.02
0.019 1.20 97

0.020 2.99 100

0.01
0.010 1.17 100

0.011 6.18 109

0.002
0.0022 3.20 108

0.0019 10.9 95

※試料 : 富山高等専門学校の水道水

2.10 ppb (0.0021 ppm)
定量下限値

スマートデバイス計測の定量下限値と実用性評価 21

▷▶▷日本の水質基準である0.05 mg L-1に対して約25倍の高感度◁◀◁

機器分析の吸光光度分析とスマートデバイス評価は結果が類似



クロメート試料からの6価クロム溶出液の濃縮

▷▶▷ 均一液液抽出により水質基準値付近の溶液をクリアに評価 ◁◀◁

加熱処理

蒸留水加熱による6価クロム溶出

(15分，30分，60分(通常))

15分 30分 60分

0.023 0.033 0.073

15分 30分 60分

クロメート試料

(溶出時間及び吸光度)

* 水質基準値付近の6価クロムが溶出される

参考: 0.05 mg L-1→ 0.04

0.05 mg L-1

22



クロメート溶出液(濃縮後)のスマートフォン計測

色差(赤)に基づく色情報からの解析

溶出時間 15分 30分 60分

分光光度計による吸光度 0.023 0.033 0.073

▷▶▷ 吸光度に比べて安定した数値で評価が可能となる ◁◀◁

スマートフォンによる色差(赤) 162.8 178.1 201.6

23



微小析出相に対するスマートデバイス計測 24

通常の測定方法 (傾斜) 角セル設置スペース (直立)

微小析出相と測定部が合わない 測定部で微小析出相を認識

[Cr]T = 0.0720 ppm, Va/Vs = 1.5/0.010 = 150

→ マイクロチューブ内での濃縮でも評価できる可能性が示された !



微小析出相のアタッチメント作製及び評価 25

→ これまでと同様のアプリケーションで微小析出相の色情報を取得可能 !

アタッチメント作製 微小析出相の評価



微小析出相のスマートデバイスによる定量 26

▲: y (Brightness)

■: u (Color difference(Blue))

●: v (Color difference(Red))

▷▶▷ppbレベルの6価クロムを分光光度計と同等性能で評価可能◁◀◁



(追加)6価クロム以外の重金属への応用展開 27

[Pb]T (mg L-1) =

0.00418, 0.00837, 0.0377, 0.0837,

0.126, 0.251, 0.418

0.01 ppm(水質基準)

2.5倍の高感度
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4.00 mg L-1

↑

3.00 mg L-1

↑

2.00 mg L-1

↑

1.00 mg L-1

↑

0.50 mg L-1

↑

0.00 mg L-1

 

Cd

▷▶▷6価クロムだけでなく，PbやCd等の重金属にも展開可能◁◀◁

Pb: 濃縮およびスマートデバイス計測を確認 Cd: 濃縮を確認

抽出系: 

水/アセトン/フタル酸ジメチル

抽出系: 

水/エタノール/

フタル酸ジメチル



研究スケジュール(進捗管理) 28

H29 H30 H31 (R1)

①6価クロム抽出に向
けた最適抽出系選定

<茨城県産技セ>

②均一液液抽出にお
ける各種条件最適化

<茨城県産技セ>

③システム構築と

回収系の選定
<茨城県産技セ>

①6価クロムに適した
計測条件探索

<富山高等専門学校>

②析出相に抽出された
6価クロムの計測
<富山高等専門学校>

③現場分析における

分析性能評価
<富山高等専門学校>

Theme I ○最適抽出系の探索及び選定

均一液液

抽出による

高倍率

濃縮

Theme II

スマート

デバイス

による

簡易計測

○抽出システム評価および回収技術検討

○高抽出率を得るための最適化

○簡易計測へ向けた条件探索

○現場分析に即したブラッシュアップ

○スマートデバイスによる計測条件最適化

○: 実施済み，△: 一部実施および未実施

○公共用水域および地下水等への応用

○公共用水域および地下水等への応用

○共存物質に対する影響の検討

○共存物質に対する影響の検討



まとめと展望 29

均一液液抽出による高倍率濃縮

スマートデバイスによる簡易計測

→ 三成分系均一液液抽出に基づき，Cr6+の良好な濃縮が確認された

→ 定量下限値 2.1 ppb (水質基準値0.05 mg L -1の約25倍) となり，良好な結果を得た

→ 機器分析の吸光光度分析とスマートデバイス計測は同等の結果となった

→ (発展)マイクロチューブ内濃縮による微小析出相からppbレベルの評価

▷▶▷重金属のトータルコントロールシステムとして運用を広げていきたい◁◀◁

→ 濃縮倍率は121倍という高濃縮倍率が得られた (27.4 mL → 0.23 mL)

→ (追加) 6価クロムだけでなく，PbやCd等の重金属にも展開可能

→ 水道水および地下水に対して，本法は実用性があることが確認された



環境政策への貢献 30

http://business-peoples.com/material/136.jpg

環境省が示すビジョンである日本の技術力を生かした

地域・世界への貢献に切り込む新規的・効果的アプローチとする

企業におけるトレーサビリティ (測定履歴を残しにくい目視計測→迅速計測によるデジタル管理)

環境教育ツールとしての活用 (茨城県産技セ，富山高専，茨城県霞セ等による普及広報)

環境省HP

湖沼等の閉鎖性水域監視

公共用水域及び地下水監視

国際的科学機器展であるPITTCON等の国際会議発表や論文発表を積極的に行い，…

検出しやすくするための

「濃縮」でクリアに

オンサイト分析のための
「スマートデバイス計測」

適用範囲: Cr6+, 重金属等

水ビジネス市場は，36兆円(2007年)
→ 86兆円(2025年) に拡大予測



現在までの主だった研究業績

海外における国際会議口頭発表2件，ポスター発表4件

①Takeshi Kato, Atsushi Manaka, Yuki Yokota, Shukuro Igarashi, Effective and simple on-site control system for heavy metals based on homogeneous liquid-liquid extraction (HoLLE) and smart device,

Third international conference of environment, engineering & energy 2017, Toronto, Ontario, Canada, 2017.9.16.

①Atsushi Manaka, Yuki Yokota, Yasuyuki Shibata, Takeshi Kato, Development of simple color analyzer using smart device and its application to hexavalent chromium analysis,

Third international conference of environment, engineering & energy 2017, Toronto, Ontario, Canada, 2017.9.16.

学会発表ポスター賞受賞1件

依頼講演・招待講演4件

①加藤 健，均一液液抽出・スマートデバイス計測，

第8回分析化学合同セミナー，2017.9.28. (依頼講演)

①加藤 健，永島佑樹，間中 淳，五十嵐淑郎，均一液液抽出(HoLLE)およびスマートデバイスを

融合した重金属の高効率オンサイト計測システム，第14回茨城地区分析技術交流会，2017.12.1.

①間中 淳，先端の「色」分析法を目指して～二値化した変色反応とスマートデバイスによる計測法を例に～，

第14回茨城地区分析技術交流会，2017.12.1. (依頼講演)
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第14回茨城地区分析技術交流会，2017.12.1.

①加藤 健，均一液液抽出(HoLLE)に基づく貴金属等の高効率分離・濃縮技術，

貴金属の回収・リサイクル技術(技術情報センター主催)，2017.12.13. (招待講演)

②Takeshi Kato, Yuki Nagashima, Atsushi Manaka, Simple and effective heavy metals analysis system for on-site measurement using homogeneous liquid-liquid extraction (HoLLE) and smart device,

PITTCON conference & expo 2019, Philadelphia, USA, 2019.3.17.

②Atsushi Manaka, Yuki Yokota, Takeshi Kato, Development of original attachment for smart device color analysis with homogeneous liquid-liquid extraction,

PITTCON conference & expo 2019, Philadelphia, USA, 2019.3.17.

PITTCON conference & expo 2019

Philadelphia, USA, 2019.3.17.

③Takeshi Kato, Ryo Ando, Atsushi Manaka, Rapid on-site heavy metals measurement via homogeneous liquid-liquid extraction and portable X-ray fluorescence spectrometry,

PITTCON conference & expo 2020, Chicago, USA, 2020.3.1.

③Atsushi Manaka, Masamoto Tafu, Takeshi Kato, Yumemi Ueno, Highly sensitive colorimetric determination for cadmium using phase separation phenomena with water/2-propanol/chloroform,

PITTCON conference & expo 2020, Chicago, USA, 2020.3.1.

③加藤 健，タブレット・スマートフォン等を活用したオンサイト測定システム，

第10回分析化学合同セミナー，2020.2.14. (依頼講演)



現在までの主だった研究業績

投稿論文掲載2件

③Takeshi Kato, Yuki Nagashima, Atsushi Manaka, Chihiro Nakamura, Shigekatu Oshite, Shukuro Igarashi, Rapid determination of sub-ppm

heavy metals in the solution state via portable X-ray fluorescence spectrometry based on homogeneous liquid-liquid extraction (HoLLE) in a 

ternary component system, Analytical Sciences, vol.35, No.8, 2019 (in press).
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③Atsushi Manaka, Yuki Yokota, Takeshi Kato, Yoshiyuki Shibata, Masamoto Tafu, 

Development of high sensitive smart device analysis with homogeneous liquid-liquid extraction, 

BUNSEKI KAGAKU, vol.68, No.6, pp. 411-415, 2019. (in Japanese)



「国民との科学・技術対話」の実施

6件

①富山高等専門学校 物質化学工学科4年次 無機化学特別授業 (2017年5月，聴講者約40名)

加藤 健，「分析・評価事例と均一液液抽出に基づく研究事例」

①平成29年度ビジネスプラン発表会 主催：いばらき成長産業振興協議会

(2017年8月，つくば研究支援センター，聴講者約20名)
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加藤 健，「高効率・高倍率濃縮を可能とする均一液液抽出技術のリサイクル・環境保全への応用」

①企業訪問型オーダーメイド研修 (茨城プレイティング工業株式会社，2018年2月，聴講者約10名)

加藤 健，「高効率・高倍率濃縮とスマートデバイスを融合した重金属の現場計測技術」

①福島工業高等専門学校 化学・バイオ工学科4年次 ゼミナール (2018年3月，聴講者約10名)

加藤 健，「蛍光X線分析，X線光電子分光分析を中心とする分析・評価事例と研究事例」

③富山高等専門学校 物質化学工学科4年次 無機化学特別授業 (2019年7月，聴講者約40名)

加藤 健，「錯体化学と重金属の現場目視計測に向けた取り組み」

③富山高等専門学校 物質化学工学科3年次 分析化学特別授業 (2019年7月，聴講者約40名)

加藤 健，「比色分析と重金属の現場におけるスマートデバイス計測への応用」

化学・バイオ工学科4年次 ゼミナール，2018年3月

福島工業高等専門学校

茨城プレイティング工業株式会社，2018年2月

企業訪問型オーダーメイド研修

物質化学工学科4年次 無機化学，2019年7月

富山高等専門学校

物質化学工学科3年次 分析化学，2019年7月

富山高等専門学校


