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ノ ー ト

実験室系 X線吸収分光分析装置を用いる土壌及び
プラスチック中クロムの価数評価

宮内　宏哉Ⓡ 1,2，中西　貞博 1，山 本 　孝 2，河 合 　潤 2 

1　緒　　　言

クロム化合物は，2，3，4，6価と様々な酸化数の化合物
を形成するが，自然環境中のクロムは主に Cr(III)及び
Cr(VI)化合物の形態で存在している1）．Cr(III)が生体必須
元素であるのに対して，Cr(VI)は微量でも高い毒性を持っ
ているため，様々な生活環境中におけるCr(VI)の分析への
関心も高くなっている．近年，工場移転及び閉鎖等による
跡地の再開発が増加し，工場跡地のCr(VI)等重金属類によ
る土壌汚染が問題となったため，2003年に土壌汚染対策法
が施行され，工場跡地等の土壌中に含まれるCr(VI)等特定
有害物質の土壌含有量基準が示された．また，廃棄される
工業製品中に含まれる Cr(VI)に対し，欧州連合（EU）に
よる RoHS指令では電子・電気機器に用いられる電線被覆
材や装置筐

きょう

体等のプラスチック材料中の Cr(VI)含有量が
規制されている．これら環境試料中に含まれるCr(VI)を選
択的に検出し定量することは重要な分析測定課題の一つで
ある．特に数多くの工場跡地等にて土壌汚染が問題とな
り2），また，大量生産されている電子・電気機器中の
Cr(VI)含有量が規制されている今日，簡便かつ迅速な
Cr(VI)の分析方法が求められている．
土壌中のクロムの分析は，土壌試料を分解後に原子吸光
法，誘導結合プラズマ原子発光分析法（ICP-AES）等を用
いて分析する方法，あるいは土壌試料をそのまま蛍光 X線
分析する方法が広く利用されている1）3）．しかし，これらの
方法はいずれも全量クロムの分析であり，Cr(VI)を選択的
に分析する方法ではない．プラスチック中のクロムの分析
もまた，酸分解後に ICP-AES等を用いて分解する方法4），
あるいはそのまま蛍光 X線分析する方法5）が広く利用され
ているが，これらもまた全量クロムの分析方法である．土
壌等の環境試料から溶媒抽出した Cr(VI)を選択的に分析
する方法としては，工場排水試験方法として JIS化されて
いるジフェニルカルバジド吸光光度法6）を用いた分析方法

1 京都府中小企業技術センター : 600-8813　京都府京都市下京区
中堂寺南町 134 

2 京都大学大学院工学研究科材料工学専攻 : 606-8501　京都府京
都市左京区吉田本町

が広く利用されている．しかし，この分析方法では試料中
Cr(VI)の抽出効率など抽出作業上の問題点に加え，溶液試
料の着色や鉄イオンによる干渉など吸光光度測定上の問題
が存在している7）．
分解・抽出等の前処理を必要とせず，環境試料をそのま

ま測定して含有Cr(VI)を選択的に定性及び定量可能な分析
方法として，放射光を用いた X線吸収微細構造（XAFS）分
析が報告されている8）9）．Cr K端 X線吸収端構造（XANES）
スペクトルでは，クロムの酸化数変化に伴う吸収端位置の
シフトに加え，d軌道の電子密度の低い四配位化合物を形
成する Cr(VI)の強いプリエッジピーク10）11）が観察される
ため，XANESスペクトル上での Cr K吸収端位置のシフト
量及びプリエッジピークの高さを用いて容易に Cr(VI)の
価数別定性及び定量分析を行うことができる12）．しかし，
放射光を用いた本方法では分析可能な実験場所やビームタ
イムが限られているため，より簡便にCr(VI)を分析する方
法が求められている．
一方，放射光を用いない実験室系 XAFS分析も従前より

研究されてきた．実験室系 XAFS分析は，放射光を用いた
分析と比べて X線強度は劣るが，実験室規模での XAFS測
定が簡便に行える利点があり，1980年代には既に回転陰極
型X線管を備えた実験室系XAFS装置が開発され市販され
てきた13）．近年，X線源に開放型管球を備え，かつ試料を
固定したままX線源が移動してXAFS測定を行う，コンパク
トで比較的取り扱い容易な新規実験室系 XAFS装置が開発
された14）．この新規実験室系XAFS装置を用い，La0.7Sr0.3MnO3

中のマンガンの価数評価15）や数mass％ のクロムを含むス
ラグ中 Cr(VI)の定量15）16）など幾つかの研究例が既に報告
されている．
本研究では，この新規実験室系 XAFS装置を用い，環境
試料中のクロムの価数評価を試みた．実験室系 XAFS装置
を用いて環境試料中のクロムを測定する場合，環境試料中
のクロム濃度は数百 ppm以下と低いことが多いため，十
分な計測強度を得るための XAFS測定条件の検討が求めら
れる．また，得られた XANESスペクトルは SN比が低いた
め，スムージングなどのデータ処理17）も必要となる．今回，
実験室系 XAFS装置を用いた土壌標準試料及びプラスチッ
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Table 1 Energy range and steps of the recorded 
XAFS spectra 

Energy range/eV Energy for 1 step/eV 

5848～5958 10 
5958～5978 2 
5978～6018 0.5 
6018～6028 2 

ク標準試料のCr K端X線吸収スペクトルの測定を試み，数
百ppm程度のクロム濃度を有する環境試料中のXAFS測定
条件及びデータ処理方法について検討を行った．

2　実　　　験

土壌試料は，土壌認証標準物質 JSAC040118）（日本分析化
学会，以下 JSAC土壌試料と略記）及び KKS-1100-008｛鋼
管計測㈱，以下 KKS土壌試料と略記｝を用いた．JSAC土
壌試料中の総クロム濃度は認証値が示されており，50.4 ±
5.1 mg/kg（50.4 ±5.1 ppm）である．KKS土壌試料では鉛，
水銀，ヒ素，カドミウム及びセレン用の標準物質でありク
ロムの分析成績は示されていないが，蛍光 X線分析装置
（島津製 EDX-800）でクロムが検出されたため測定に用い
た．プラスチック試料は，有害金属成分蛍光 X線分析用プ
ラスチック認証標準物質 JSAC061519）｛日本分析化学会，
212.8 ±4.3 μg/g（212.8 ±4.3 ppm）｝を用いた．
参照試料は，Cr2O3粉末｛1級，和光純薬製 Cr(III)｝及び

CrO3粉末｛＞98％ pure，和光純薬製 Cr(VI)｝を，Cr(VI)/ 

Cr(III)比が 0/100，25/75，50/50，75/25，100/0となる
よう各々量り取り，窒化ホウ素粉末（特級，和光純薬製）
を加えて混合した後，プレスして錠剤にしたものを作製し
て用いた．窒化ホウ素粉末の添加量は，Victoreenの式 μ＝
Cλ3－Dλ4から求めた質量吸収係数を μ（cm 2/g），試料厚
を t（cm）とするとき，Cr K吸収端直後の μt が 2以下，
Cr K吸収端直前の μt と直後の μt との差，すなわちエッジ
ジャンプが 1程度となるように調整した．なお，クロム化
合物中のクロムは 3価，6価以外にも 2価，4価の酸化数
をとりうるが，2価及び 4価のクロム化合物は容易に酸化
又は還元され主として 3価クロム化合物に変化するため，
自然環境中のクロムは主に 3価及び 6価のクロム化合物と
して存在している1）ことから，今回の実験では Cr(III)及び
Cr(VI)試薬を混合した参照試料を準備した．

Cr K端 X線吸収スペクトルは，リガク製 X線吸収分光
分析装置 R-XAS LOOPER14）を用い，室温下，土壌及びプラ
スチック試料は蛍光法20）で測定した．参照試料は，蛍光法
で測定した場合に生じうる自己吸収によるX線吸収スペク
トルの形状変化20）を避けるため，透過法で測定した．X線
源にはタングステン管球を用い，管電圧及び電流値は 11 kV，
40 mAとした．モノクロメーターにはヨハンソン型湾曲

Ge（220）結晶，I 0及び I 検出器としてそれぞれネオンガス
封入プロポーショナルカウンター及びシンチュレーション
カウンターを用い，モノクロメーターと I 0検出器の間には
ヘリウムパスを設けた．蛍光法の測定では，バナジウム箔

はく

（7 μm厚）を散乱 X線用フィルターとして散乱 X線用 I 検
出器の前に設置した．発散スリットを 4 mm，受光スリッ
トを 0.5 mmに設定した．Cr K端 XAFS測定のエネルギー
範囲及び測定ステップは Table 1のとおり設定し，1ステ
ップ当たりの積算時間は参照，土壌及びプラスチック試料
でそれぞれ 5，100，400秒とした．XAFS測定に要した時
間は，土壌試料約 3時間，プラスチック試料約 12時間，参
照試料は約 10分であった．各試料の Cr K端 X線吸収スペ
クトルの XANES解析は，REX2000 ver.2.3.3プログラム21）

を用いて行った．スムージング処理は Savitzky-Golay法22）

を用いて複数回繰り返し行った．XANESスペクトルは，土
壌及びプラスチック試料ではスムージング処理後，参照試
料では得られたスペクトルをそのまま，Victoreenの式を
用いてバックグラウンドを除去した後，5950 eVから 6010 

eV間のスペクトル強度の最小値及び最大値から求めたエ
ッジジャンプで割って規格化した．規格化した Cr K端
XANESスペクトル上のプリエッジピークの極大点であっ
た 5989 eVでの計測強度をプリエッジピーク高さとした．
また，規格化した Cr K端 XANESスペクトルを微分し，
Cr K吸収端近傍の微分スペクトルを 2次曲線で近似したと
きの極大値をとるエネルギー値を Cr K吸収端エネルギー
値とした．
土壌試料の総クロム濃度は ICP-AESにより決定した．土
壌試料溶液は，各土壌試料を 90℃，24時間乾燥させ，デ
シケーター内で放熱した後，各土壌試料を 0.5 gずつテフ
ロン密閉容器に正確に量り取り，硝酸（60％，有害金属分
析用，和光純薬製）を加えて 230℃ にマイクロ波加熱し，
放熱後に溶解残査を PTFEシリンジフィルター（0.45 μm，
アドバンテック）を用いて除去した後，純水で定容して作
製した．マイクロ波試料前処理装置はマイルストーンゼネ
ラル製 ETOHS1を，ICP発光分光分析装置はエスアイア
イ・ナノテクノロジー製 SPS3100HVUVを用いた．

3　結果と考察

各土壌試料溶液中の Cr濃度を ICP発光分光分析により
測定した結果から求めた，各土壌試料中の総クロム濃度を
Table 2に示す．JSAC土壌試料中の総クロム濃度の測定結
果は 54.7 ppmであり，JSAC土壌試料の認証値（50.4 ±5.1 

ppm）の許容差の範囲内であった．一方，KKS土壌試料中
の総クロム濃度の測定結果は 606 ppmであった．
参照試料の Cr K端 XANESスペクトルを Fig. 1に示す．

CrO3を含む試料では 5989 eV付近に急峻
しゅん

なプリエッジピ
ークが観察された．本測定条件は，数百 ppmレベルのクロ
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Table 2 The concentrations of chromium in each 
soil sample examined by inductively coupled 
plasma-atomic emission spectrometry (ICP-
AES) 

Sample Concentration of chromium/ppm 

JSAC 54.7 
KKS 606 

Fig. 1 Cr-K edge XANES spectra of reference sam-
ples with various Cr(VI)/Cr(III) ratios 

Cr(VI)/Cr(III): (a) 0/100, (b) 25/75, (c) 50/50, (d) 
72/25 and (e) 100/0 

ムを分析するために幅広いスリットを利用しているが，
CrO3のプリエッジピークを検出するのに十分なエネルギ
ー分解能が得られていることを確認できた．Fig. 2に，各
参照試料の XANESスペクトルのプリエッジピーク高さを
示す．Cr(VI)比率が増すにつれ，プリエッジピークが高く
なることを確認できた．また，Fig. 3に，各参照試料の
Cr K吸収端エネルギー値を示す．Cr(VI)比率が増すにつれ
て Cr K吸収端位置が高エネルギー側にシフトすることを
確認できた．
土壌及びプラスチック試料のCr K端XANESスペクトル

を Fig. 4に示す．JSAC土壌試料では，クロムの吸収端は
観察できなかった．これは，JSAC土壌試料中のクロム濃度
が 54.7 ppmと他試料と比べて低く，今回の測定条件では
検出感度が足りなかったものと思われる．一方，KKS土壌
試料及びプラスチック試料ではクロムの吸収端は観察でき
たが，プリエッジピーク高さ及びCr K吸収端エネルギー値
を求めることは困難であった．
土壌試料及びプラスチック試料のCr K端XANESスペク
トルの SN比を改善するため，スペクトルのスムージング

Fig. 2 The height of pre-edge peaks on the XAFS 
spectra of reference samples 

Fig. 3 The value of energy on the Cr-K X-ray absorp-
tion edge of reference samples

処理を検討した．まず，今回測定した Cr K端 XANESスペ
クトルの中で最も SN比が低かった KKS土壌試料のバック
グラウンド部分（5908～5980 eV）の計測強度の標準偏差
を算出し，同程度の標準偏差を持つ正規乱数をマイクロソ
フト製 EXCELを用いて作成した．この正規乱数を参照試
料の Cr K端 XANESスペクトルに加算した結果を Fig. 5

（■）に示す．次に，これら正規乱数を加算した参照試料，
KKS土壌試料及びプラスチック試料のCr K端XANESスペ
クトルを Savitzky-Golay法によりスムージング処理した．
Savitzky-Golay法のスムージングでは，ピークの半価全幅以
内の測定点数を N としたとき，スムージング処理点数を
0.7 N 以下とし，できる限り少ない点数のスムージングを
繰り返し行うことで適切なデータ処理が行えると報告され
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Fig. 4 Cr-K edge XANES spectra of environmental 
samples 

(a) JSAC soil sample ; (b) KKS soil sample ; (c) plastic 
sample 

Fig. 5 The smoothed Cr-K edge XANES spectra 

(a)-(e) reference samples added random noise. 
Cr(VI)/Cr(III): (a) 0/100, (b) 25/75, (c) 50/50, (d) 
72/25, (e) 100/0, (f) KKS soil sample, (g) plastic sam-
ple, ■ : before smoothed 

ている23）．今回，Cr(VI)参照試料の XANESスペクトルの
プリエッジピークでは半価全幅以内の測定点数が 10点で
あったため，処理点数を 7点以下としてスムージング処理
条件を検討した結果，3点スムージング処理を 30回繰り返
すことにより，Fig. 5（実線）に示すスペクトルが得られ
た．本スムージング処理により，XANESスペクトルの SN

Table 3 The calculated Cr(VI)/Cr(III) ratios of 
smoothed KKS soil, plastic and reference 
samples added random noise 

Calculated Cr(VI)/Cr(III) ratios 
Sample

{prepared ratio of Calculated by the Calculated by the 

Cr(VI)/Cr(III)} height of pre-edge energy of Cr-K 
peak absorption edge 

(0/100) 0.05/0.95 0.00/1.00 
(25/75) 0.24/0.76 0.25/0.75 
(50/50) 0.51/0.49 0.57/0.43 
(75/25) 0.68/0.32 0.76/0.24 
(100/0) 0.94/0.06 1.00/0.00 
KKS soil 0.05/0.95 0.00/1.00 
plastic 0.05/0.95 0.00/1.00 

比を改善し，かつスムージング処理によるプリエッジピー
ク高さの減少を 5％未満に抑えることができた．
スムージング処理した各 XANESスペクトル（Fig. 5実
線）のプリエッジピーク高さ及びCr K吸収端エネルギー値
を求めた後，参照試料の Cr(VI)比率に対する XANESスペ
クトルのプリエッジピーク高さ（Fig. 2）及び Cr K吸収端
エネルギー値（Fig. 3）から算出した，各試料の Cr(VI)/ 

Cr(III)比を Table 3に示す．正規乱数を加算後にスムージ
ング処理した参照試料の Cr(VI)/Cr(III)比は，いずれの算
出方法の場合も参照試料の仕込み組成比と近い値が得られ
ており，SN比の低い XANESスペクトルに対して適切なス
ムージング処理と Cr(VI)/Cr(III)比の評価を行うことがで
きた．今回の実験室系 XAFS装置を用いたクロムの価数評
価方法は，Cr(VI)に汚染された土壌や Cr(VI)化合物が添
加されたプラスチック試料など，法規制から含有Cr(VI)の
定量が求められる土壌及びプラスチック試料の評価に有用
と考えられる．一方，KKS土壌試料及びプラスチック試料
の XANESスペクトルから算出した Cr(VI)比率は，いずれ
も 0.05以下となった．これは，KKS土壌試料及びプラスチ
ック試料中のクロムは主に Cr(III)の形態で存在している
と結論される．
実験室系 XAFSについて多数の文献を紹介いただきました東北
大学多元物質科学研究所篠田弘造准教授に感謝します．実験室系
XAFS装置は，JST，京都府地域結集型共同研究事業により整備さ
れた．
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Analysis of Valence for Chromium in Soil and Plastic Samples
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Hexavalent {Cr(VI)} and trivalent chromium {Cr(III)} in environmental materials such as soil 
and plastics were investigated using a laboratory X-ray absorption fine structure (XAFS) spec-
trometer equipped a W anode X-ray tube. The Cr-K X-ray absorption edges were observed on 
the XANES spectra of soil (total chromium 606 ppm) and plastic (213 ppm) samples with a fluo-
rescence mode, while the signal-to-noise (SN) ratios of these spectra were too low to determine 
the height of pre-edge peak of Cr(VI) and the value of the energy on the Cr-K X-ray absorption 
edge. The XANES spectra of reference samples prepared by Cr2O3 {Cr(III)} and CrO3 {Cr(VI)} 
particle reagents were also recorded with the transmission mode. In order to improve the SN 
ratios of XANES spectra, a smoothing treatment by Savitzky-Golay method was applied to the 
XANES spectra of the soil and plastic samples. By the smoothing treatment, SN ratios of these 
spectra were improved, though the height of pre-edge peak on the XANES spectra of Cr(VI) ref-
erence sample had decreased less than 5％. The height of pre-edge peak and the value of the 
energy on the Cr-K X-ray absorption edge of soil and plastic samples were given by smoothed 
XANES spectra. Using the height of pre-edge peak and the value of the energy on the Cr-K 
X-ray absorption edge of reference samples, the ratios of Cr(VI)/Cr(III) on the soil and plastic 
samples were calculated. 

Keywords : laboratory XAFS ; XANES ; hexavalent chromium ; soil ; plastic.


