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１ はじめに 

 昨年度通達があった建設省技調発第 48号及び同第 49号では、セメント改良土中から環境基準を上回る濃度

で六価クロムが溶出した場合の当面の措置および運用方法について明記されている。このうち運用方法を定め

た第 49号では、分析方法として JIS規格に定められた 5種類のいずれかを用いるよう定めている。そこで 5種

類のうち、電気加熱原子吸光法・ジフェニルカルバジド吸光光度法・ICP 発光分析法・フレーム原子吸光法の

4 種類の分析方法で溶出試験を行い、各方法の特徴を

もとに分析方法の違いによる影響について検討を行っ

た。また、数多くの測定を行った 1)電気加熱原子吸光

法とジフェニルカルバジド吸光光度法の 2方法に関し

ては、測定結果を統計処理し分析方法の違いによる評

価方法について検討を行った。 

２ 4 種類の分析方法での比較検討 

 表 1に今回用いた 4種類の分析方法の特徴と問題点

を示す。一般的に、電気加熱原子吸光法は最も感度が

良いとされ、ジフェニルカルバジド吸光光度法は迅速

性に優れる利点を有している 2)。4種類の分析方法での

比較として、稲城砂・愛鷹ロームを用いたセメント改

良土および Cr6+ 1mg/l に調整した標準液について測定

を行った。表 2に 4種類の分析方法での測定結果を

示す。また、図 1には電気加熱原子吸光法の値に対

する比をとって整理した。同じ JIS 規格の分析方法で

も種類によって測定値が幾分異なり、今回の結果から

は原子吸光フレーム法での値が最も大きく、ICP 法と

電気加熱原子吸光法が同程度で続き、ジフェニルカル

バジド吸光光度法での結果が最も小さくなる傾向にあ

る。図 1より、電気加熱原子吸光法を基本とすると、

原子吸光フレーム法では 1.03～1.55 倍、ICP 法では

0.93～1.25 倍、ジフェニルカルバジド吸光光度法で

は 0.9倍程度であった。 

 今回の試験での誤差要因となる干渉物質として、

セメント改良土であることから試料より溶出するカ

ルシウムや有機物等が挙げられる。各方法で測定値

に差異が生じた原因として、次のようなことが考え

られる。フレーム原子吸光法や ICP発光分析法では

電気加熱 ｼﾞﾌｪﾆﾙｶﾙﾊﾞｼﾞﾄﾞ 原子吸光 ICP

原子吸光法 吸光光度法 フレーム法 発光分析法

A社 0.055 0.050 0.070 0.056

C社 0.038 < 0.04 0.060 0.048

A社 0.044 0.040 0.050 0.048

C社 0.009 < 0.04 < 0.01 0.011

－ 1.120 0.970 1.140 1.050

※ 標準液：pH=7でCr6+ 1mg/lに調整した溶媒水
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表 1  4種類の分析方法の特徴と問題点 

Cr3+共存の
影響

小さい

共存物質
Fe,Vの影響大
（＋の誤差）

Ca,Mg等の影響
大（－の誤
差）

Ni,Co,Fe等の
影響大（－の
誤差）

塩濃度、酸濃
度の影響大

分離・濃縮
での問題点

濃縮操作時の損
失

三価ｸﾛﾑ除去操
作時の損失

操作時間
(10検体） 約10時間 約4時間 約10時間 約5時間

機器普及率 高い 高い 高い 低い

0.005～0.1mg/l

内容 電気加熱式原
子吸光法

測定の概略

試料を前処理
後、電気炉で
加熱し基底状
態の原子蒸気
の光吸収測定

大きい（正の誤差：Cr+3も同時に測定され
る）

感度は高いが
共存元素の影
響大

感度が低く、
共存元素の影
響小

感度は高い
が、共存元素
の影響大

ICP発光分析法

0.02～4mg/l

フレーム原子
吸光光度法

三価ｸﾛﾑの除去操作、濃縮操
作の際の損失

0.2～5mg/l

試料を前処理
後ﾌﾚｰﾑに導入
し、基底状態
の原子蒸気の
光吸収測定

試料を前処理
後ﾌﾟﾗｽﾞﾏ中に
導入、励起状
態の原子蒸気
の発光測定

特徴

0.04～1mg/l

ｼﾞﾌｪﾆﾙｶﾙﾊﾞｼﾞﾄﾞ
吸光光度法

試薬と直接反応
するので簡便で
迅速な測定可

硫酸酸性下でｼﾞ
ﾌｪﾆﾙｶﾙﾊﾞｼﾞﾄﾞと
生成する赤紫色
の錯体の吸光度
を測定

測定範囲

-648-

III-B324
測定対象

図 1  電気加熱原子吸光法に対する溶出濃度比 
ロム、
FAX 03
表 2  4分析方法での測定結果
分析方法 
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カルシウムの干渉による正の誤差が生じたことにより

値が大きめに表れたことが考えられる。また、電気加

熱原子吸光法では干渉抑制剤の効果でカルシウムによ

る負の誤差が少なくなり、ジフェニルカルバジド吸光

光度法では有機物等の還元性物質によって発色操作途

中に六価クロムが還元されたために、還元作用による

負の誤差が生じ、最も低い測定値になったことが推察

される。 

３ 2 分析方法での評価基準 

上述した 4種類の分析方法のうち、高感度および迅

速性の理由から電気加熱原子吸光法とジフェニルカル

バジド吸光光度法の 2方法を用いて、稲城砂・愛鷹ロ

ームに掛川粘土を加えた 3種類の土質材料でのセメン

ト改良土について多数の測定を実施した。図 2に 3土

質材料での分析方法による測定値の差異（ジフェニル

カルバジド吸光光度法から電気加熱原子吸光法の差を

とった値）を示す。2 方法の差異は、b)の愛鷹ローム

のように最大で－0.088 と非常に大きく現れる場合も

あるが、c)の掛川粘土のように±0.02 以内に収まるも

のもある。土質材料別だと愛鷹ローム、稲城砂、掛川

粘土の順で差異が小さくなる。つまり、分析方法の違

いによる測定値の差異は、値自体の大小に依存するこ

とを示しており評価する場合に十分に考慮して判断

する必要がある。 

このうち、環境基準値付近、即ち 0.04～0.06mg/l 程

度での値の取り扱いが最も重要であると考えられるこ

とから、電気加熱原子吸光法の値が 0.06mg/l未満のも

のを対象に、図 3に全土質材料での結果について整理

した。統計的に分析した結果、95%の信頼確率でおよ

そ±0.01mg/l 以内に収まることがわかった。したがっ

て、2 種類の分析方法について基準値付近で評価する

場合には、分析方法による差異を考慮して概ね

0.04mg/l 以下であれば、基準値を超える可能性が殆

ど無いことがわかる。 

４ まとめ 

本報の結果として、以下のようにまとめた。①同じ J

り、今回の結果からは、原子吸光フレーム法、ICP 法お

光度法の順で溶出濃度が小さくなる傾向が認められた。

度法の 2 種類の分析方法を基準値付近で評価する場合に

あれば、基準値を超える可能性が殆ど無い。①に関して

の分析方法を用いてデータを蓄積し、より精度良く傾向を
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図 2  安定材添加率と 2分析方法の差異 
IS 規格の分析方法でも種類によって測定値が幾分異な

よび電気加熱原子吸光法、ジフェニルカルバジド吸光

②電気加熱原子吸光法とジフェニルカルバジド吸光光

は、分析方法による差異を考慮して 0.040mg/l 以下で

は対象となる測定事例が不足しており、今後とも複数

把握する必要があるように思われる。 

試験(その３)、第 36回地盤工学研究発表会（投稿中） 
水質分析法マニュアル、環境化学研究会、pp.86-217 
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図 3 環境基準値付近での 2分析方法の差異 
（電気加熱原子吸光法：0.06mg/l以下） 
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