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地点

番号
地点名 水域詳細

平均

値1

標準

偏差
最小値 P52 P502 P952 最大値

閾値

(上限)
閾値超

過数3

055 明治用水頭首工 矢作川上流 0.005 0.004 0.001 0.001 0.003 0.010 0.012 0.037 0

056 岩津天神橋 矢作川下流 0.007 0.004 0.001 0.001 0.010 0.010 0.030 0.037 0

057 木戸 矢作川下流 0.004 0.003 0.001 0.001 0.003 0.010 0.014 0.037 0

058 米津大橋 矢作川下流 0.007 0.004 0.001 0.001 0.010 0.010 0.030 0.037 0

059 中畑橋(伏見屋) 矢作川下流 0.006 0.004 0.001 0.002 0.005 0.011 0.022 0.037 0

060 細川頭首工 巴川 0.004 0.004 0.001 0.001 0.001 0.010 0.023 0.037 0

061 岡崎市上水道取入口 乙川上流 0.005 0.004 0.001 0.001 0.003 0.010 0.016 0.037 0

062 占部用水取入口(六名) 乙川下流 0.006 0.004 0.001 0.001 0.005 0.013 0.021 0.047 0

063 米津小橋 鹿乗川 0.021 0.062 0.004 0.008 0.014 0.033 1.000 0.110 1

064 古川頭首工 矢作古川 0.005 0.005 0.001 0.001 0.004 0.013 0.036 0.049 0

200 小渡新橋 介木川 0.013 0.150 0.001 0.001 0.001 0.010 2.000 0.037 1

201 万町浄水場取入口 介木川 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.010 0.015 0.036 0

202 学校橋 男川 0.002 0.003 0.001 0.001 0.001 0.010 0.012 0.037 0

204 ツノジ橋 雨山川及び乙女川下流 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.010 0.013 0.037 0

206 堀越橋 木瀬川及び犬伏川下流 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.010 0.010 0.037 0

207 犬伏橋 木瀬川及び犬伏川下流 0.002 0.003 0.001 0.001 0.001 0.010 0.010 0.037 0

豊川等水域

066 長篠橋 豊川上流 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.010 0.010 0.037 0

068 石田 豊川中流 0.002 0.004 0.001 0.001 0.001 0.010 0.025 0.037 0

069 江島橋 豊川中流 0.005 0.004 0.001 0.001 0.002 0.010 0.020 0.037 0

070 当古橋 豊川中流 0.004 0.004 0.001 0.001 0.002 0.010 0.011 0.037 0

072 吉田大橋 豊川下流 0.006 0.005 0.001 0.001 0.004 0.010 0.050 0.037 1

074 鳳来橋 宇連川 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.010 0.010 0.037 0

077 六盃橋 間川 0.010 0.019 0.001 0.001 0.010 0.016 0.200 0.061 1

078 神田川橋 神田川 0.008 0.005 0.001 0.001 0.010 0.015 0.034 0.058 0

079 境橋 朝倉川 0.009 0.007 0.001 0.003 0.010 0.014 0.069 0.050 1

080 小坂井大橋 豊川放水路 0.006 0.004 0.001 0.001 0.005 0.014 0.031 0.052 0

081 剣橋 音羽川 0.007 0.004 0.001 0.002 0.006 0.012 0.031 0.043 0

086 柳橋 佐奈川 0.033 0.026 0.001 0.007 0.024 0.080 0.160 0.300 0

087 下立合橋 柳生川 0.012 0.007 0.001 0.004 0.010 0.027 0.054 0.095 0

089 市場橋 柳生川 0.012 0.007 0.002 0.005 0.010 0.025 0.040 0.086 0

090 飛越橋 梅田川 0.015 0.008 0.002 0.010 0.010 0.030 0.045 0.091 0

091 沢渡橋 梅田川 0.022 0.018 0.006 0.010 0.012 0.061 0.093 0.210 0

092 御厩橋 梅田川 0.018 0.011 0.001 0.006 0.016 0.038 0.070 0.130 0

093 植田橋 梅田川 0.013 0.007 0.002 0.006 0.010 0.029 0.037 0.098 0

094 佐久良橋 浜田川 0.011 0.006 0.001 0.004 0.010 0.020 0.044 0.068 0

095 船倉橋 汐川 0.018 0.013 0.001 0.005 0.014 0.046 0.083 0.170 0

098 浜田橋 佐奈川 0.017 0.011 0.001 0.004 0.012 0.040 0.050 0.150 0

天竜川水域

208 常盤橋 大千瀬川 0.003 0.005 0.001 0.001 0.001 0.010 0.050 0.037 1
1 単位は(mg L⁻¹)．報告下限値未満の数値について報告下限値の数値とした上で算出した．また，有効数字を2桁にした後に表示を

小数点以下3桁目までに統一した．文献1)附表1と本附表では，報告下限値未満の値及び報告下限値変更前の小数点以下第3位の扱

いに違いがあるため，値が一致していない箇所がある．他の統計量についても同様．
2 5，50，95パーセンタイル値
3 文献1)附表1と本附表では，報告下限値未満の値及び報告下限値変更前の小数点以下第3位の扱い並びにIPRの範囲に違いがある

ため，値が一致していない箇所がある．閾値(下限)の超過数はすべて0であるため，記載を省略した．

 

排水中の六価クロム分析法における試薬の添加順序に関する検討

成瀬 憲政  坂井田 稔 

六価クロムの分析法であるジフェニルカルバジド(以下DPC)吸光光度法について，試料として標準

物質及び実排水を用いて試薬の添加方法が工場排水回収率に与える影響を調べた．公定法である試

料に硫酸を加えてからDPC溶液を添加する正添加法と，硫酸とDPC溶液を添加する順序を正添加法か

ら逆にする逆添加法と，硫酸とDPC溶液を予め混合してから試料に添加する同時添加法について各法

の回収率の違いについて検討した． 

還元性物質を含む標準試料について，正添加法では還元性物質の影響を著しく受けるが，逆添加

法及び同時添加法では大きく軽減できた．また，同時添加法では試料に予めアセトンを加えること

で回収率を高められることもわかった．実排水に対しては正添加法と逆添加法のそれぞれで回収率

が大きく下がる検体が見られたが，同時添加法はそのような試料に対しても高い回収率を得ること

ができた． 

キーワード ジフェニルカルバジド法，六価クロム，逆添加法，同時添加法

1 はじめに 

六価クロムは皮膚や粘膜に対する腐食等の急性毒性

に加え鼻中穿孔や発がん性といった慢性毒性を有する

有害な物質であり，水質環境基準や排水基準で基準値が

定められている．排水基準を定める省令の規定に基づく

環境大臣が定める排水基準に係る検定方法では六価ク

ロムの公定分析法としてJIS K 0102(以下，公定法)を

採用しており，その中でも操作が簡便で十分な感度を有

するDPC法が広く用いられている．その一方でDPC法は還

元性物質等の共存成分による妨害を大きく受けること

が指摘されている1，2，3)．そのため，公定法では妨害へ

の対応として還元性物質の酸化や妨害物質の沈殿によ

る除去等の前処理を行う他，鉄共沈にて三価のクロムを

選択的に除外して元素分析に供する方法が示されてい

る．しかしながら，その手順は煩雑である他，前処理も

また共存物質の妨害を受ける可能性があるとの指摘も

ある4)． 

DPC法における共存成分の妨害を抑制する方法の一つ

として，試薬の添加順序を入れ替える逆添加法が提案さ

れている3，5，6，7)．公定法では試料に硫酸を添加した後

にDPC溶液を添加するが，逆添加法では硫酸の前にDPC溶

液を添加する．試料中に還元性物質や有機物が存在する

場合，硫酸をはじめに入れた時点で試料中の六価クロム

が酸化還元反応を起こすが，逆添加法ではその影響が低

減できると考えられる．逆添加法は産業廃棄物に含まれ

る金属の検定方法では既に公定法として採用されてい

るが，排水への適用には至っていない．また，硫酸と 

DPC溶液の添加順によって酸化還元反応等の意図しない

反応が進行するのであれば，両者を個別でなく同時に添

加することで妨害を低減できる可能性がある． 

そこで本報では，正添加法と逆添加法に加え，硫酸と 

DPC溶液を予め混合してから試料に添加する同時添加法

の性能を評価することを目的に検討を行った．まずは妨

害物質を含まない六価クロム標準液に対する添加法の

影響の有無を確認した上で，添加法毎に妨害物質の影響

を評価した．また，実際の試料における添加法毎の性能

を評価するため，実際の工場排水を用いた回収率の確認

も行った． 

2 実 験 

2.1 試薬及び試料 

2.1.1 六価クロム標準液 

六価クロム標準液（2 mg/L）はクロム(100 mg/L)標

準液（富士フィルム和光純薬製）2 mLを純水で100 mL

にメスアップして調製した． 

2.1.2 DPC法試薬 

DPC溶液（10 g/L）は1,5-ジフェニルカルバジド 

（Alfa Aesar製）1 gをアセトン（富士フイルム和光純

薬製，特級）100 mLに溶解し，酢酸（富士フイルム和

光純薬製，特級）を1滴加えて調製した．硫酸（1+9）

は硫酸（富士フイルム和光純薬株式会社製，有害金属
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測定用）を用いて調製した． 

 

2.1.3 実検体試料 

 実検体試料には2025年に愛知県内でサンプリングし

た工場排水(15件)を用いた．なお，いずれの試料も六価

クロムの報告下限値を下回っていた．また，いずれも 

pHは中性付近で懸濁物は確認されなかったため，中和や

濾過等の前処理は行わなかった． 

 

2.2 装置 

分光光度計にはV-630(日本分光株式会社製)を用いた．

石英セルは添加回収試験に問題ないことを予め確認し

た上で10 mmのものを用いた． 

 

2.3 分析方法 

2.3.1 正添加法 

分析操作の概要を図1(a)に示す．正添加法で用いる試

薬の種類や濃度，添加順序及び対照液の調製方法はJIS

 K 0102-3 24.3.1 ジフェニルカルバジド吸光光度分析

法に準拠するが，簡易化の為に以下のように試料や試薬

の量を減らした． 

試料25 mLを比色管に分取し，硫酸（1+9）1.25 mLを

添加して振り混ぜた後，直ちにDPC溶液(10 g/L)を0.5 

mL添加して振り混ぜた．その後，発色が安定するまで5

分静置し，波長540 nmの吸光度を分析した． 

 

2.3.2 逆添加法 

分析操作の概要を図1(b)に示す．逆添加法ではDPC溶

液（10 g/L）と硫酸(1+9)の添加順序を正添加法と逆に

した．その他の操作は全て正添加法と同様である． 

 

 

2.3.3 同時添加法 

分析操作の概要を図1(c)に示す．同時添加法ではあら

かじめ硫酸（1+9）とDPC溶液（10 g/L）を5：2で混合し

て硫酸-DPC混合液を調製し，その液を比色管に分取した

試料25 mLに1.75 mL添加して振り混ぜた．その他の操

作は全て正添加法と同様である． 

 

2.4 評価方法 

2.4.1 標準試料による各手法の比較 

 六価クロム2 mg/L標準液を用いて，六価クロム濃度 

0.08 mg/L及び0.16 mg/Lになるよう調製した液に対し

てそれぞれの分析方法で発色させた後，波長540 nmの吸

光度を測定し比較した．  

 

2.4.2 各手法における還元性物質の影響評価 

 還元性物質として亜硫酸ナトリウム(富士フィルム和

光純薬製，特級)を用いて亜硫酸イオン濃度が1 mg/L，

 5 mg/L及び10 mg/Lとなるよう調製した六価クロム濃

度0.08 mg/Lの液25 mLに対して各手法により六価クロ

ム濃度を求め，回収率を計算した．  

  

2.4.3 実検体試料における還元性物質の影響評価 

実検体試料25 mLを比色管に分取し，2 mg/L六価クロ

ム標準液を1 mL添加してからよく振り混ぜ，各手法によ

り六価クロム濃度を測定した．対照試料として別の比色

管に実検体試料25 mLを分取し，各手法にて六価クロム

濃度を測定した．実検体試料濃度に六価クロム標準液を

添加した体積分の補正を行い，対照試料の六価クロム濃

度を差し引いてから回収率を計算した． 

 

 

 

図 1 分析フロー 
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図 1 分析フロー 

 
 

3 結果及び考察 

 

3.1 標準試料に対する手法間の比較 

手法ごと，六価クロム濃度ごとに測定を 5回繰り返

して得られた結果を表 1に示す．手法ごとの差異を統

計的に比較するため，六価クロム濃度ごとに一元配置

分散分析を行ったところ 0.08 mg/Lの試料では有意確

率が 25％，0.16 mg/Lの試料では有意確率が 12％と両

者ともに有意水準 5％における有意差は見られない． 

以上より，妨害物質を含まない試料に対しては手法

間の差はないと考えられる． 

 

3.2 添加方法ごとの還元性物質の影響 

それぞれの結果について還元剤である Na2SO3未添加

の試料に対する回収率を図 2に示す．正添加法では亜

硫酸濃度の増加に伴い回収率が低下し，5 ㎎/Lで 30%

以下まで低下している．一方，逆添加法では 96%まで

の低下に留まっており正添加法に比べ妨害を受けてい

ない．同時添加法では逆添加法より回収率が低いが亜

硫酸 10mg/Lで 81%と正添加法より良好な回収率が得ら

れている． 

正添加法にて還元性物質の影響を大きく受ける可能

性は先述の通り公定法でも指摘されている他，既往の

研究でも報告されている．希薄溶液における六価クロ

ムの還元反応は以下の式で表されるように水素イオン

の存在下で進行すると考えられる 8,9)．  

 

HCrO4
-＋7H+＋3e- → Cr3+＋4H2O 

 

DPC法では六価クロムと DPCの酸化還元反応の過程

で生成される Cr(Ⅲ)-ジフェニルカルバゾン錯体の発

色を利用するために硫酸を添加する必要があるが，正

添加法では硫酸を添加した時点で六価クロムが還元性

物質によって還元されるためにこの錯体が生成されに

くくなると考えられる．逆添加法においては硫酸添加

時点で六価クロムに対する DPCと還元性物質の反応が

同時に起こるが，今回の検討にて逆添加法の回収率が

高かったのは DPCが亜硫酸より迅速に反応するためと

考えられる． 
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図 2 六価クロム回収率に及ぼす亜硫酸 

濃度の影響 

正添加 逆添加 同時添加
0.08 n1 0.0624 0.0628 0.0637

n2 0.0635 0.0637 0.0634
n3 0.0628 0.0624 0.0635
n4 0.0624 0.0625 0.0633
n5 0.0626 0.0621 0.0623

0.16 n1 0.1255 0.1250 0.1252
n2 0.1251 0.1252 0.1256
n3 0.1253 0.1260 0.1249
n4 0.1252 0.1269 0.1254
n5 0.1254 0.1262 0.1251

六価クロム濃度
[mg/L]

540nmの吸光度 (-)

表 1 吸光度に及ぼす添加法の影響 
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3.3 実検体試料による評価 

工場排水に対する各評価法での回収率を表 2及び図

4に示す．なお，本評価における同時添加法は前項で

評価したアセトン事前添加を行っておらず，図 1(C)に

示した手順で行っている．正添加法は他手法に比べて

全体的に回収率が低く，特に試料 10では 60％未満と

なっている．このような試料では先述の通り，還元性

物質が試料中に存在すると考えられる．逆添加法は全

体的に正添加法よりも回収率が高いものの，試料 1の

み 43.2%と著しく低くなっている．正添加法及び同時

添加法による試料 1の回収率は 100％近く特に問題な

いことから，逆添加法には他では受けない何らかの共

存成分の影響を受ける場合があると考えられる．現時

点では逆添加法に対して選択的に妨害を与える成分も

そのメカニズムも明らかではないが，必ずしも逆添加

法が他の添加方法より回収率が高いわけではないと言

える．同時添加法は殆どの試料において正添加法や逆

添加法に対し高い回収率を示している．試薬を用いた

還元性物質の影響評価では逆添加法より回収率が低か

ったが，様々な未知成分が共存する可能性がある実試

料に対しては同時添加法の方が高い汎用性を有する可

能性がある． 

なお，いずれの添加法でも回収率が約 80%に留まっ

ている試料 12では通常よりも赤色が強く，六価クロム

を添加していない試料でも赤から橙色にかけて発色し

ていることが確認された．公定法記載の硫酸-エタノー

ル煮沸によって調製した対照試料ではそのような発色

は得られないことから，六価クロムと同様に DPCと酸

化還元反応を経て発色する錯体を生成する成分が試料

12に含まれていると考えられる．公定法にもバナジウ

ムや水銀等の発色妨害を生じる成分に関する記載があ 

るが，その記載とは色や発色時間が異なっていること

からこの妨害が何によるものかは不明である．このよ

うな妨害に対しては試薬の添加順序による低減は見込

めず，公定法記載の分離操作や鉄共沈法など別の手法

による対処が必要になると考えられる． 
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DPC法における硫酸と DPC溶液の添加方法について

検討した結果，公定法である正添加法に対して逆添加

法と同時添加法が妨害の低減に対して有効であること

が分かった．また，逆添加法は実排水に対して有効で

あるが，未知の原因により回収率が著しく低下するこ

図 3 同時添加法におけるアセトン添加の効果 

表 2 実排水における六価クロム回収率に及ぼす 

添加法の影響 

正添加 逆添加 同時添加

1 98.3 43.2 100.9
2 98.3 100.0 101.8
3 83.9 92.8 93.4
4 88.1 97.1 97.8
5 100.5 101.9 102.4
6 101.7 103.4 103.7
7 101.1 101.8 102.6
8 98.0 99.6 100.3
9 96.7 97.5 102.1
10 59.1 89.5 91.3
11 93.0 97.7 99.6
12 80.4 79.7 83.3
13 97.0 94.1 95.8
14 95.4 92.8 99.2
15 96.2 99.9 100.2

六価クロム回収率 [%]
試料番号

図 4 実排水における六価クロム回収率に及ぼす 

添加法の影響 
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とがあり，必ずしも正添加法より優れていると限らな

いことも明らかとなった．そして，同時添加法は実排

水に対しても他の手法より高い結果が得られた． 

今後の方針として，実試料におけるアセトン事前添

加による同時添加法の回収率も確認する予定である．

また，工場排水だけではなく地下水のように還元性が

高い検体や，廃棄物最終処分場の保有水のように多く

の妨害物質を含むと考えられる検体に対しても検証を

行うことで各添加法の有効性をより詳細に把握できる

と考えられる． 
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