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第 1章 諸言 

1.1 クロム 

クロム(Cr)は、- 2価から 6価の範囲の酸化状態を有する金属元素であり、岩石、動物、植物、土

壌および火山灰や火山性ガス中で検出される[1]。Crの主要鉱物はクロム鉄鉱 FeCr2O4である。地殻

中に多く含まれる元素であり、母材となる岩石の種類により含有量は異なる。地殻濃度は約 100 

mg/kg である[2]。Crの重要な価数は 2、3、6価であり、それらの特徴を Table 1.1にまとめる[3]。 

 

Table 1.1 クロムの価数別の特徴 

2価 比較的不安定で容易に 3価へ酸化 

3価 最も安定。自然界では FeCr2O4のような状態で存在。 

6価 自然界での生成はまれ。希少鉱物の紅鉛鉱(PbCrO4)に含まれるが、主に人為的

排出源から生じる。 

 

1.2 3価クロムと 6価クロム 

クロムは、環境中では主に 3価クロム(Cr(III))および 6価クロム(Cr(VI))化合物として安定に存在

し、Cr(III)は自然起源の生体必須元素である。ヒトは 50 ~ 200 µg の Cr(III)を 1日に摂取し、そのう

ちの 0.5 ~ 3%が体内に吸収される。体内に吸収された Cr(III)は、糖や脂質の代謝に関与し、不足す

ると糖代謝異常を引き起こすとされる。Cr(III)は発がん性物質とは考えられていないが、高レベル

の Cr(III)の吸入、摂取および皮膚接触で暴露すると健康に悪影響を及ぼす場合がある。一方で、

Cr(VI)は Cr(III)に比べ、はるかに高い毒性を有する。世界保健機関(WHO)では、体重 1 kgあたり 50 

~ 70 mg の水溶性 Cr(VI)を摂取すると死に至ると判定されている[4]。Cr(III)が細胞膜を容易に通過

できないのに比べ、Cr(VI)は容易に細胞に輸送され、細胞内で Cr(VI)が Cr(III)へ還元される。この

過程でフリーラジカルが生成することなどが、Cr(VI)有害影響の原因と考えられている。Cr(VI)化

合物の吸入暴露による影響は、呼吸器官、消化器官、腎臓等で急性影響がみられ、気道は Cr(VI)

化合物の吸入暴露での主要な標的器官である。発がん性としては、呼吸器系、主に肺がんが高い割

合であり、クロム酸(Cr(VI))製造工場労働者に高い割合で呼吸器系がんが発症し、肺がんとの因果

関係が明らかとなっている。 

環境中に存在するほとんどすべての Cr(VI)化合物は人間活動に由来し、化学工業プロセスにより

製造され、めっきや塗料、染料、皮なめし、触媒等、広範囲に渡って使用されている[1]。このよう

に、Cr(VI)は広く工業利用されており、これらの Cr(VI)を含む産業廃棄物や廃水の環境中への放出

が懸念され、加えて、人体への毒性が極めて高いため、環境動態を始めとしたリスク管理が重要視

されている。 
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1.3 Cr(VI)に関連する環境基準 

Cr(VI)に関しては、その毒性の高さから法律により厳しく制限されている。日本国内では、地下

水、公共用水域に関して環境基本法によって環境基準が定められ、Cr(VI)は 0.05 mg/L とされてい

る。この基準値は維持されることが望ましい基準であり、行政上の政策目標であるため達成義務は

ない。しかし、この環境基準を達成するための規制措置として、土壌汚染対策法や水質汚濁防止法、

水道法等の法律により基準値が定められている。これらは、達成の義務が発生し、この規制措置の

下に、各種条例や公害防止規定が制定されている。Table 1.2 に日本における Cr(VI)に関連する基準

値を示す。 

 

 

Table 1.2 日本における Cr(VI)基準値 

 

  

対象 基準 法律 基準値(Cr(VI)) 

大気 作業環境許容濃度 労働安全衛生法 0.05 mg/m
3
 

地下水 

(汚染土壌から溶出した有害物

質により汚染された地下水等) 

地下水基準(および土壌

溶出量基準) 
土壌汚染対策法 0.05 mg/L 

工場排水 

事業所排水 

生活排水 

公共用水域に

排出する場合

(雨水を含む) 

有害物質に係る排水基準 

水質汚濁防止法 

0.5 mg/L 

有害物質に係る基準 

(特定地下浸透水) 

特定地下浸透水とは、有害

物質を製造、使用、処理す

る特定施設（有害物質使用

特定施設）に係わる水を、

地下に浸透する水のこと

（非意図的に浸透してし

まう場合を含む） 

0.04 mg/L 

下水道に排出

する場合 下水排除基準(東京 23区) 下水道法 

0.5 mg/L 

(特定事業場、 

非特定事業場) 

土壌 土壌含有量基準 土壌汚染対策法 250 mg/kg 



 

3 

 

1.4 土壌における Crの挙動 

大気中濃度については、労働環境における Cr の管理濃度として労働安全衛生法により規定され

ている。一般環境における大気中濃度については、Cr に関する基準値は定められていない。日本

では、Cr(VI)化合物は大気汚染防止法において有害大気汚染物質のうち特に優先的に対策に取り組

むべき物質(優先取組物質)の一つに指定されている。Cr(VI)化合物の場合、有害大気モニタリング

調査においては Cr(VI)濃度ではなく、Crの全量が対象となっている。水質に関する基準値は、日本

では Cr(VI)濃度として規定がなされているが、WHO や多くの国では、Cr(VI)の検出が技術的に困

難なことより、Total-Cr 量として 0.05 mg/L を規定している。土壌に関しては、土壌溶出量基準と

して 0.05 mg/Lが規定され、土壌から地下水に溶出する Cr(VI)濃度が水質基準を超えないよう設定

された値である。そのため、地下水の基準値と同じ値になっている。また、土壌溶出量基準とは別

に、直接摂取による影響の観点から土壌含有量基準として 250 mg/kgが設定されている。諸外国に

おいては、土地利用形態別に基準値を設定している場合もある[1]。 

欧州連合(EU)では、電気電子機器に対して、2003年 2 月に RoHS 指令(2002/95/EC)が発効され、

これは、電気・電子機器における特定有害物質の使用制限に関する指令のことである。これにより、

2006 年 7 月 1 日以降、EU 市場に上市(販売)される電気電子製品に、鉛、水銀、カドミウム、六価

クロム、ポリ臭化ビフェニル(PBB)、ポリ臭化ジフェニルエーテル(PBDE)の 6物質の使用が原則禁

止された(最大許容濃度は、カドミウムが 0.01 wt%、残りの 5種類が 0.1 wt%)。 

このように Cr(VI)はその毒性から、環境中では法律により厳しく制限されている。 

 

1.4 土壌における Crの挙動 

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。これにより、土壌含有量基準値は、250 mg/kg

となった。ちなみに、日本の土壌中の T-Cr(Cr(III)+Cr(VI))濃度は一般的に、20 ~ 2000 mg/kg、平均

40 mg/kg前後とされる[1, 5]。土壌汚染対策法の制定は、東京都江東区・江戸川区の Cr(VI)による土

壌汚染が表面化したことを発端としている。土壌汚染による健康リスク発生の経路としては、(１)

汚染土壌の摂食(飛散による土壌粒子の摂食を含む)、(２)汚染土壌を接触することによる皮膚から

の吸収、(３)汚染土壌から溶出した有害物質により汚染された地下水等の飲用等、(４)汚染土壌か

ら大気へと揮散した有害物質の吸入、(５)有害物質を含む土壌粒子の公共用水域への流出による魚

介類への蓄積、人の摂食、(６)土壌汚染地で成育した農作物等経由の人の摂食が挙げられる[6]。 

土壌における Crの挙動は、Crの価数によって大きく異なる。土壌中の粒子破断面や非晶質粒子

の表面の水酸基に電荷が生じる粘土鉱物存在下では、水溶液中で Cr(VI)は水和により陰イオンのオ

キソ酸(CrO4
2−、HCrO4

−、Cr2O7
2−

)として挙動することから、正電荷の生じ難い土壌には吸着されに

くく As(V)、Sb(V)と同様に移動度が高い。一方、Cr(III)は、溶解性、反応性ともに非常に低い。ま

た、Cr(III)は土壌中で陽イオンとして存在するため、土壌中の粘土鉱物に吸着されるとともに、腐

植物質と錯体を形成し、Cr(OH)3 や FexCr1−x(OH)3 の形態として強く土壌に固定される[7-13]。この
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ように、クロムは酸化還元による形態変化が毒性や挙動に大きな影響を及ぼす元素の一つであるこ

とがわかる。 

土壌中で有害な Cr(VI)が毒性の低い Cr(III)へ還元される反応は、環境化学的に重要な反応といえ

る。土壌中の多くのCr(III)は、主にマンガン酸化物(MnO2)によってCr(VI)に酸化される[7, 14]。Cr(VI)

は、Fe(II)、フルボ酸やフミン酸などの土壌有機物、硫化物により Cr(III)に還元される[15-19]。土

壌中 Cr の挙動については、Cr の酸化還元反応に大きく関与する MnO2/Mn
2+および Fe(OH)3/Fe

2+に

着目した土壌実験から、含まれる鉱物及び元素組成によって Cr(VI)挙動が大きく異なることが知ら

れている[20, 21]。しかし、土壌中の Cr(VI)吸着形態および吸着量は、共存陰イオンによって抑制さ

れる[22]。また、Cr2O7
2−

/Cr
3+の酸化還元電位は +1.33 V であり、Cr(VI)は高い酸化力を持つ。その

ため、Cr(VI)は環境中で様々な還元剤と速やかに反応する[7]。土壌中の Cr(VI)の還元反応は、土壌

吸着後、速やかに Cr(III)への還元が始まる[7, 8, 23, 24]。堀らは、還元剤を添加していない土壌に対

して Cr(VI)を拡散させるカラム実験により、Cr(VI)は土壌に吸着した直後から Cr(III)への還元が始

まり、24 時間程度で 20%の Cr(VI)が還元されることを明らかにした[25]。また、土壌に添加した

Cr(VI)が 5 年後にはすべて Cr(III)に還元されることが確認されたという報告もある[26]。しかし、

Cr(VI)の高い移動性や還元反応の速さから、土壌中での初期の Cr(VI)の還元挙動に関してはよくわ

かっていないのが現状である。それゆえ Cr(VI)拡散後の初期の還元挙動をトレースすることは極め

て重要な観点である。 

 

1.5 土壌における Cr(VI)還元反応の観測の現状と課題 

工場跡地等の土壌汚染の問題から、微量でも高い毒性を持つ Cr(VI)の環境中への放出が懸念され

ており、Cr(VI)の環境中での動態、とりわけ土壌中の Cr(VI)の挙動を知ることは重要である。しか

し、重要な反応であるにもかかわらず、これまでの Cr(VI)の挙動に関する研究では、水圏に関する

研究が主であり、土壌における Cr(VI)還元挙動については、その測定の困難さからほとんど着目さ

れてこなかった。いくつかの研究では、土壌中で有効な還元剤に着目し、還元反応速度が算出され

ているものの、溶液系のバッチ実験で行っているため断続した時間での評価であり、連続した時間

軸で Cr(VI)の還元挙動を評価していない[23]。加えて、抽出等の操作が必要となるため、数分内の

反応初期の挙動を捉えられていない問題点がある。固体である土壌から Cr を溶液状態で抽出する

操作は複雑であり、その過程で価数が変化してしまう可能性も懸念事項として挙げられる。非破壊

で土壌中の Cr(VI)を観測する手法が求められる一方、土壌中の Cr(VI)還元反応を非破壊で観測する

ことは測定の困難さからほとんど行われてこなかった。加えて、土壌中の Cr(VI)の還元反応は、土

壌拡散後速やかに Cr(III)への還元反応が始まり、Cr(VI)は水和して陰イオンとして振る舞うことか

ら土壌中で移動性が高いため、還元反応がいつどこで起こっているかわからない。そのため、拡散

した直後の Cr(VI)の還元反応をトレースすることは重要であり、連続した時間軸かつ高時間分解能

で初期の還元プロセスならびにメカニズムを明らかにする必要がある。速い Cr(VI)還元反応を捉え、

その還元プロセスを詳細に観測するためには、非破壊かつ連続した時間軸を持つ高時間分解能での
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1.6 本研究の目的と概要 

測定が求められる。 

 

1.6 本研究の目的と概要 

土壌中の Cr(VI)は、土壌に含まれる Fe(II)や、フミン酸やフルボ酸などの腐植物質により無害な

Cr(III)へ還元されることはよく知られている[8, 16, 23, 27-29]。しかし、Fe(II)単体による Cr(VI)還元

反応や、腐植物質による Cr(VI)還元反応については、その還元メカニズムは知られている一方、そ

れらが両方含まれたとき、Fe(II)と腐植物質がどのように Cr(VI)還元反応に寄与し、Cr(VI)が還元さ

れるか、その還元プロセスについては着目されず、明らかになっていなかった。このような還元剤

の寄与については将来的に汚染修復を考える上で非常に重要な観点になってくると考えられる。そ

こで本研究では、これまでの研究では明らかにされてこなかった環境中の Cr(VI)の還元反応につい

て、還元剤である Fe(II)とフミン酸の寄与に着目し、Cr(VI)がどのように還元されていくのか、そ

の還元過程のプロセスを、高時間分解能で明らかにすることを目的とする。 

Cr(VI)還元挙動の観測には、抽出等の前処理を必要とせず、固体試料をそのまま非破壊で測定で

きるシンクロトロン放射光を用いた X 線吸収微細構造(XAFS)法を適用することにした。しかし、

従来の XAFS 法では、時間分解能が約 10 分と速い Cr(VI)還元反応を捉えるには不適である。そこ

で、本研究では近年高エネルギー加速器研究機構で開発された、1測定あたり数秒の時間分解能を

有する Quick-XAFS(QXAFS)モードを適用することにした。これにより、これまでにない高時間分

解能で速い Cr(VI)の還元反応の観測が達成できると期待できる。本論文では第 2章において、その

実現を試みた。 

土壌中での Cr(VI)還元プロセスを評価するに当たり、土壌中では様々な物質が複雑に絡み合い反

応が起こるため、系を単純化し評価する必要がある。まず、土壌中 Cr(VI)の還元反応に寄与する

Fe(II)とフミン酸のみを用いた単純な系で反応初期の Cr(VI)還元プロセスを検討した。第 2 章から

第 4章で単純系における還元プロセスを評価し、第 5章で実際の土壌における還元プロセスを検討

した。 

第 2 章では、Fe(II)のみ、フミン酸のみ、Fe(II)とフミン酸が両方含まれる反応系において、Cr(VI)

の還元挙動を QXAFS 法で観測し、各還元剤がどのように Cr(VI)還元反応へ寄与し Cr(VI)が還元さ

れていくのか評価することを目的とした。 

フミン酸は Cr(VI)を還元するだけでなく、Fe(II)による Cr(VI)還元反応に伴い生成した Fe(III)を

Fe(II)に還元できることが知られている。しかし、フミン酸による Feの価数変化を直接観測した研

究例はない。そこで、第 3 章では、Cr(VI)還元反応におけるフミン酸の役割について明らかにする

ことを目的とし、非破壊分析が可能で、Fe の化学状態の観測に有効な 57
Fe メスバウアー分光法を

用いてフミン酸による Feの価数変化をトレースした。これにより、Cr(VI)還元反応進行中に、フミ

ン酸による Fe(III)の還元反応を直接的に観測することが可能になる。さらに、フミン酸が生成した

Fe(II)の Cr(VI)還元反応も同時に観測することは、これまで推論でしかなかったフミン酸の Fe(III)

還元反応を初めて明らかにできると期待できる。 
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第 4 章では、Fe(II)/Cr(VI)モル比による違いやフミン酸の有無による Cr(VI)還元挙動を観測する

とともに、Fe(II)の酸化挙動についても QXAFS 法で観測することにより、還元剤の寄与の仕方につ

いて詳細に議論し、単純系における Cr(VI)還元プロセスの解明を目指した。これにより、今までの

Cr(VI)還元反応に関する研究では達成できなかった高時間分解能で Cr(VI)の詳細な還元プロセスを

明らかにでき、Fe(II)とフミン酸の Cr(VI)還元への寄与に新たな知見を与えることができると期待

できる。 

第 5 章では、Fe量とフミン酸量が既知の土壌試料を用い、実際の環境下で Cr(VI)が流出した際の

還元反応のモデル実験を行い、第 4章までに得られた単純系における Cr(VI)還元プロセスに基づき

土壌中の Cr(VI)還元プロセスを評価することを目的とした。還元剤を加えていない実際の土壌中で

の Cr(VI)還元プロセスが明らかになることで、Cr(VI)に汚染された土壌の修復法を導けると期待で

きる。 

第 6 章では、東京都内で実際に Cr(VI)汚染が引き起こされている場所の環境調査を行い、なぜ

Cr(VI)汚染が起こるのか、そのメカニズムを明らかにすることを目的とした。Cr(VI)汚染発生メカ

ニズムが明らかになることで、この地域における将来の Cr(VI)汚染の予測に繋がることが期待でき

る。また、第 5章までに明らかにした Cr(VI)還元プロセスから、この地域における Cr(VI)汚染修復

法への提案を行った。本研究で得られた知見は、科学的のみならず、行政や企業などが行う環境修

復に対する指針に重要な展望を与える。 

第 7 章では、本論文の総括を行った。本論文で得られた Cr(VI)還元プロセスは、Cr(VI)に汚染さ

れた地域の将来予測のみならず、Cr(VI)に汚染された土壌の効率的な修復法を提案できるものと考

えられる。 
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第 2章 高時間分解能での Cr(VI)還元反応の観測 

2.1 土壌中の Cr(VI)還元反応観測における問題点 

土壌中の Cr(VI)の還元反応は、土壌に Cr(VI)が拡散後速やかに Cr(III)への還元反応が始まるが、

Cr(VI)は土壌中で移動性が高いため、還元反応がいつどこで起こっているか確認する手段がなかっ

た。これらのことから、土壌に拡散した直後の Cr(VI)の還元反応をトレースすることは重要であり、

連続した時間軸かつ高時間分解能で初期の還元プロセスならびにメカニズムを明らかにする必要

がある。しかし、これまでの研究では、断続した時間での評価であり、連続した時間軸で Cr(VI)

の還元挙動を評価していない。今後は、従来の土壌中の Cr(VI)の定量法及び還元能の研究では明ら

かにされてこなかった還元過程のプロセス、特に拡散初期の Cr(VI)の挙動をこれまでにない高時間

分解能で明らかにする事が非常に重要である。 

土壌試料等の環境試料中の Cr の分析は、土壌試料を分解後に原子吸光法、誘導結合プラズマ発

光分析(ICP-AES)法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[13]。しかし、これらの方法は、試料中の全量 Crの分析方法であり、Cr(VI)

に対する選択性がない。土壌等の環境試料から溶媒抽出した Cr(VI)の定量方法としては、Cr(VI)と

選択的に反応するジフェニルカルバジドによる呈色反応後、吸光光度法により測定するジフェニル

カルバジド(DPC)法が挙げられ、JIS により規定されている[30]。DPC 法は、Cr(III)と Cr(VI)が混在

していても、Cr(VI)のみを直接定量できる点で優れている。しかし、DPC 法は土壌試料中の Cr(VI)

の定量において問題点がある。DPC 法は、液相中の Cr(VI)の定量法であるので、固相に吸着した

Cr(VI)を直接評価することが出来ず、分解、抽出等の前処理が必要である。抽出等の前処理によっ

て溶液中の Cr(VI)の価数の変化が生じる可能性があり、試料中の Cr(VI)の抽出効率など抽出作業上

の問題がある。また、DPC 法は Cr(VI)以外に V(V)、Mo(IV)、Fe(III)にも反応し、特に Fe(III)は定量

値に正の誤差を生じる代表的な妨害元素である。加えて、腐植物質を多く含む土壌では、試料溶液

(抽出液)が黄色に着色し、Cr(VI)の定量値が低くなることが指摘されている[31]。そのため、DPC

法を土壌溶出系に適用することは、吸光度測定上の問題から信頼性に難点がある。このように、環

境試料中の Cr(VI)の既存の定量法は、土壌試料に適用する際に問題点があり、より簡便かつ迅速な

Cr(VI)定量法が求められている。Cr(VI)は土壌中で速やかに Cr(III)に還元されるため、Cr 吸着後速

やかに測定を開始する必要があり、Cr(VI)の還元を評価する場合、吸着から測定までの時間を最低

限にすることが第一に求められる。 

土壌中の Cr(VI)の還元反応の観測には、in-situ 状態分析法が必要とされ、非破壊分析が可能なシ

ンクロトロン放射光を用いた X 線吸収微細構造(XAFS)法が有効である。これまでに私は、環境試

料中の Cr(VI)の定量に、XAFS 法を適用すると同時に精度の面でも従来法よりも正確である手法を

開発してきた[25]。しかし、Cr(VI)の還元反応は、Cr(VI)吸着後速やかに開始されるため、従来の

XAFS 法では速い Cr(VI)の還元反応を捉え、詳細な還元プロセスを評価するには困難であった。そ
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こで、XAFS法の測定モードに近年開発されたQuick-XAFS(QXAFS)法を本研究に適用することで、

速い Cr(VI)の還元反応を初期から観測できると期待できる。QXAFS法では、1測定あたり数秒 ~ 数

分の時間分解能で測定を行うことができるため、これまで数十分単位でしか評価することのできな

かったCr(VI)の還元反応を in-situ測定に近いこれまでにない時間分解能で評価することが可能にな

る。 

本章では、従来の土壌中の Cr(VI)定量法および還元能の研究では明らかにされてこなかった初期

の還元プロセスをQXAFS法によってこれまでにない高時間分解能で明らかにすることを目的とす

る。しかし、土壌中には様々な物質が含まれ、それらが複雑に絡み合い反応が起こる。まずは反応

系を単純化して評価し、Cr(VI)還元プロセスを明らかにすることが必要である。そこで本章では、

土壌中の Cr(VI)還元反応に強く寄与する Fe(II)、腐植物質を用いた単純な系で Cr(VI)還元挙動の観

測を試みた。腐植物質とはフミン酸とフルボ酸の総称である。フミン酸とフルボ酸では、Cr(VI)還

元速度に違いがあり、フルボ酸の方が Cr(VI)還元速度は速い[16]。しかし、24時間当たりの還元速

度を比較すると、フミン酸もフルボ酸もほぼ同じである[32]。本研究では、24時間よりも短い時間

に起こる初期の Cr(VI)還元プロセスを評価するため、フミン酸を用いることにした。Cr(VI)還元反

応を高時間分解能で観測することにより、どのように Cr(VI)が 2つの還元剤(Fe(II)とフミン酸)によ

って還元されていくのか、その Cr(VI)還元挙動について評価した。 

 

2.2 実験 

2.2.2 X線吸収微細構造(XAFS)法による Crの価数別定量法 

Cr の価数別定量法にシンクロトロン放射光を用いた X 線吸収微細構造（X-ray absorption fine 

structure; XAFS）法がある。XAFS 法は抽出等の前処理をせずに非破壊で測定できることから、環

境試料の測定には簡便な方法である。 

XAFS 法は、X 線吸収スペクトルに現れる振動の微細構造から、吸収原子周辺の局所構造に関す

る情報を得る分析法である。XAFS は、X 線領域の吸収スペクトルに現れる微細構造であるから、

その測定は原理的には可視紫外や赤外領域の分光と同様である。X線のエネルギーを連続的に変え

ながら、入射 X 線強度 I0と透過 X 線強度 I を測定し、X 線のエネルギーを横軸に、X 線の吸光度

µ=ln(I0/I)を縦軸にプロットすると、試料に固有の X 線吸収スペクトルが得られる。XAFS 法には、

透過法と蛍光法があり、試料による X 線の吸収の原理に忠実に従った実験法が透過法である。それ

に対し、本研究で用いる蛍光法は、X 線を吸収して励起した原子から放出される蛍光 X 線を測定す

る実験法である。X 線の吸収によって生じた電子・正孔対は、蛍光 X 線の放出や無輻射遷移(オー

ジェ過程)によって緩和される。その時に放出される蛍光 X 線やオージェ電子の収量は X 線の吸収

量に比例するため、これらを測定することにより、透過法による吸収係数の直接測定を代用するこ

とができる。入射 X 線強度 I0と蛍光収量 Ifを測定し、入射 X 線のエネルギーを横軸に、縦軸に吸

光度 µ(t)=If/I0をプロットしたものが、蛍光法で得られる吸収スペクトルである[33]。蛍光法は透過

法に比べ高感度であり、低濃度試料の測定が可能である。 
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2.2 実験 

入射 X線のエネルギーを選択することによって、さまざまな元素が存在する試料から対象元素の

化学状態のみに由来する情報を得ることができる。入射 X 線のエネルギーを変えて化合物の X 線

吸収スペクトルを測定すると、スペクトル上に振動構造が現れることが知られている(Fig. 2.2)。得

られた X 線吸収スペクトルのうち、電子励起により X 線吸収が起きてスペクトルが急激に立ち上

がる部分を吸収端と呼ぶ。吸収端近傍約 150 eV の領域に現れる振動を X 線吸収端近傍構造

(XANES：X-ray Absorption Near Edge Structure)と呼ぶ。この領域の振動構造は、吸収原子の電子状

態や配位環境等の化学状態により大きく変化するので、中心原子の酸化数や配位対称性に関する情

報を得ることができる。一方、XANES 領域より高エネルギー側 50 ~ 1000 eV の領域に現れる微細

な波打ち構造を広域 X 線吸収微細構造(EXAFS：Extend X-ray Absorption Fine Structure)と呼ぶ。

EXAFS 領域では、イオン化し殻外へ飛び出した光電子の波と隣接原子により散乱された波との干

渉を観察している。この EXAFS の振動構造を解析することにより、中心原子周辺の結合距離や配

位元素、配位数などの局所構造を知ることができる。つまり、主に XANES は価数の指標となり、

EXAFS は原子間距離の指標となる。XAFS 法は、固体・液体・気体、または結晶質・非晶質という

試料の状態によらず適用が可能で、加えて抽出等の前処理を必要とせず非破壊で分析できるという

利点がある[33, 34]。さらに、水分を含んだ環境試料でも化学種決定が可能であるため、特に固相中

の元素のスペシエーションに理想的な手法である[35]。 

 

 

Fig. 2.1 X線と物質の相互作用 

 

 

Fig. 2.2 XAFSスペクトル 
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とりわけ、Cr(VI)のCr K-edge XANESスペクトルには、約 5992 eVに明瞭な pre-edge peakが生じ、

これはCr(VI)特有のピークである(Fig. 2.3)。それゆえ、一般的にCrのスペシエーション分析にXAFS

法は効果的な分析法である。XAFS 法によるクロムの価数別定量は、放射光を用いた XAFS[36-43]、

および放射光を用いない実験室系 XAFS[44, 45]の両方で行われているが、どちらも Cr(VI)に起因す

る pre-edge peak の強度および面積から Cr(VI)を定量している。XANESスペクトル上で最大強度を

とる µ(t)の最大値に対する pre-edge peakの相対面積および相対強度比が、試料中に含有する Cr(VI)

の濃度に対して強い正の相関を得ていることから、pre-edge peakの面積から Cr(VI)の価数別定量が

可能である。これらの価数別定量法では規格化条件が曖昧であり、正確な定量ができないことが問

題点としてあげられたため、これまでに私は規格化条件について詳細に検討し、精度の面でより正

確な定量法を開発した[25]。 

 

 

 

 

Fig. 2.3 Cr K-edge XANESスペクトル 
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2.2 実験 

2.2.3 従来の XAFS法と Quick-XAFS法 

通常の XAFS 測定は、測定エネルギー範囲に対し、入射 X 線のエネルギーを変えてはある時間

信号を蓄積し、また次のエネルギーに変えている。そのため、1つのスペクトルを得るのに時間を

要し、これまでの実験では、測定パラメーターは自分で設定できるものの、解析し得るスペクトル

を得るには少なくとも約 10分は必要であった。このため、10分という比較的短い時間分解能では

あるものの、断続した時間軸であるため、Cr(VI)の還元反応を的確にとらえることができない問題

点があった。一方、近年高エネルギー加速器研究機構で開発されたQuick-XAFS (QXAFS)モードは、

各エネルギー点でモノクロメーターを止めずに連続的に動かしエネルギー範囲を掃引する。そのた

め、時間分解能は数秒 ~ 数分になり、高時間分解分析が可能となる[46-48]。この QXAFS を使い、

XANES スペクトルを測定することによって、数秒から数分の短時間の初期の速い価数変化を観測

することができる。QXAFS はリアルタイム分析に近く、in-situ 分析としても期待できる。本研究

では、Cr(VI)拡散直後の反応を高時間分解能で連続的に測定するために、QXAFS モードを用いた。 

 

2.2.4 試薬 

Cr(VI)として K2Cr2O7 試薬 (試薬特級、和光純薬工業株式会社製)、還元剤である Fe(II)として

FeSO4∙7H2O (試薬特級、99.5 %、和光純薬工業株式会社製)を、フミン酸 (HA)は国際腐植学会(IHSS)

にて頒布されているフミン酸標準試料(1S102H)を用いた。実験に用いた溶液はすべて超純水(18.4 

MΩ, Milli-Q water system)を用いて調製した。 

 

2.2.5 Cr(VI)還元挙動の観測 

試料として、(1) Fe(II)、(2) フミン酸(HA)、(3) Fe(II)と HA が両方含まれる試料(Fe(II)+HA)の 3

種類のペレット試料をそれぞれ作成した。土壌にみたてた SiO2を基質として、Fe(II) (FeSO4∙7H2O)、

HA をそれぞれ混合した。Fe(II)は、SiO2粉末に Fe(II)として 5%含まれるように FeSO4∙7H2Oから調

製した。HA は、10 mg HA/g pelletとなるように SiO2粉末と混合し調製した。 

各混合試料約 200 mg を精秤し、錠剤成型器を用いて、直径 10 mm、厚さ 1.8 mmのペレット試料

を作成した。Fe(II)+HAペレットについては、Fe(II)ペレットに 10 g/L HA溶液を 25 µL滴下し作成

た。HA 溶液は、HA粉末試薬を少量の 0.1 M NaOH 溶液で溶解させた後、超純水を用いて希釈後、

HNO3溶液で pH 6 ~ 7 に調節した。それぞれのペレット試料に 1% Cr(VI)溶液を 25 µL滴下後、ポリ

エチレン袋に入れ密封し、QXAFS 測定を開始した(Fig. 2.4)。Cr(VI)溶液を滴下すると、すぐに Cr(VI)

溶液はペレット試料に均一に染み込んだ。試料に Cr(VI)溶液を滴下してから QXAFS 測定を始める

までの時間を 2分以内になるようにとどめた。QXAFS 測定は Cr(VI)滴下後、時間分解 60秒で数時

間連続測定を行った。 

Fe(II)ペレットと Fe(II)+HA ペレットの Fe(II)と Cr(VI)のモル比は、Fe(II):Cr(VI) = 7:1 である。1% 

Cr(VI)溶液は、K2Cr2O7試薬から調製し、pH は 3.8である。 
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Fig. 2.4 試料調製手順 

 

 

2.2.6 QXAFS測定・解析条件 

QXAFS測定は高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory BL-9Cで行った。セットアップはLytle

型検出器を用いた蛍光法であり、常温常圧下で行った。Cr K-edge XANES測定のエネルギー範囲は

5953.8 ~ 6058.8 eV、測定条件は Table 2.1 の通りである。Lytle 型検出器のフィルターにはバナジウ

ム箔(3 µm 厚)を用いた。電離箱には、Arガスを使用し、Cu foilでエネルギー校正を行った。その

後、Cr foilで pre-edge peak のエネルギー位置を 5992.3 eV となるように補正を行った。モノクロメ

ーター結晶面は Si(111)を使用した。X線ビーム径は 1 mm × 2 mmである。線源は 2.5 GeVのストレ

ージリングに蓄積された陽電子からのシンクロトロン放射光を用い、白色光を Si(111) 2結晶モノク

ロメーターで単色化し測定を行った。 

得られたスペクトルの解析には Rigaku REX2000を用いた。得られた吸収スペクトルのバックグ

ラウンドは、pre-edge peak の低エネルギー側の吸収に対して一次関数でフィッティングを行い、ス

ペクトル全体から差し引いた。本研究では、価数変化に着目し、XANES 領域のみの測定、解析を

行った。 

 

Table. 2.1 QXAFS測定条件 

 

 

 

 

 

energy range (eV) scan time (s) data points integration time at each point (s) 

5953.8 ~ 6058.8 60 503 0.1170 
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2.2 実験 

2.2.7 試料中の Cr(VI)の割合 

試料中の Cr(VI)/total-Cr 割合の定量には検量線法を用いた。検量線用標準参照試料として、SiO2

粉末に、Cr が 1% w/w、Cr(III)/Cr(VI)比が 100/0、75/25、50/50、25/75、0/100 の混合比となるよう

に Cr2O3粉末(Cr(III))と K2Cr2O7粉末(Cr(VI))を混合したものを作成した。SiO2による Cr(VI)の還元

反応が起こらないことは既に確認済みである。 

Cr(VI)を含む試料では、5992 eV 付近に Cr(VI)に起因する pre-edge peakが観測され、Cr(VI)濃度と

pre-edge peak の高さ及び面積に強い相関関係があることがわかる(Fig. 2.5)。pre-edge peak の面積は、

Cr(VI)の XANES スペクトル中の pre-edge 領域においてガウス関数とアークタンジェント関数によ

りフィッティングを行い、ガウス関数の面積から求めた。スペクトルの規格化条件については、自

分自身で既に精度向上のために改良した手法を用いた[25]。この改良法を用いて Cr(VI)の pre-edge 

peakの相対面積から検量線を作成した(Fig. 2.6)。作成した検量線から試料中の Cr(VI)の割合を求め

た。 

 

 

 

Fig. 2.5 標準参照試料の Cr K-edge XANESスペクトル 
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Fig. 2.6 標準参照試料の pre-edge peak から作成した検量線  
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2.3 結果と考察 

2.3 結果と考察 

2.3.1 高時間分解能での Cr(VI)還元挙動 

Fig. 2.7 に従来の XAFS 法で Cr(VI)の還元反応を観測した時の Cr K-edge XANES スペクトルの時

間変化を、Fig. 2.8に QXAFS 法を用いて Cr(VI)の還元反応を観測した時のスペクトルの時間変化を

示す。Fig. 2.7 は Fe(II)と Cr(VI)混合試薬に H2Oを滴下、混合し、測定を開始したもので、Fig. 2.8

は 2.2.5項の Fe(II)+HAの反応系で観測したものであり、Fig. 2.7と Fig. 2.8 では反応系が異なるた

め、pre-edge peak強度ならびに Cr(VI)割合の変化については単純に比較できないが、スペクトルの

時間変化が QXAFS を使うと連続的に捉えられていることがわかる。 

従来の XAFS 法(Fig. 2.7)では、Table 2.2 の条件で測定を行うと 1スペクトルを得るのに 8分の時

間を要する。試料に Cr(VI)を拡散した直後に XAFS 測定を開始した。Cr(VI)滴下直後、つまり 1 つ

目のスペクトルが得られるまで 8分の時間を要する。最初のスペクトルが得られるまでの 8分間の

Cr(VI)還元挙動を観測することはできず、的確に Cr(VI)の還元挙動を捉えることができない問題点

がある。また、反応全体でみると 5992 eVに出現する Cr(VI)特有の pre-edge peakの強度の減少は観

測できるものの、測定している 8分の間に進行している Cr(VI)還元反応を捉えることができない。 

そこで、近年開発された QXAFS モードを Cr(VI)還元反応への観測に適用した。scan timeや data 

point 数を検討し、解析し得るスペクトルが得られ、かつ時間分解能が最高になるように条件を検

討した。その結果、Table 2.1 の測定条件が最適条件となった。Table 2.1の条件で QXAFS 測定した

時の XANES スペクトルの時間変化の様子が Fig. 2.8 である。時間分解能は 60秒、得られたスペク

トルはスプライン補間を行い 3次元的に示してある。ここに示された反応系は、2.2.5項の Fe(II)+HA

系である。Fe(II)+HA ペレット試料に 1% Cr(VI)溶液を滴下後、Cr(VI)の価数変化を QXAFS 法を用

いて数時間連続でトレースした。Fig. 2.8からわかるように、Cr(VI)を滴下した直後からの還元反応

を連続的に捉えられている。 

QXAFS 法を Cr(VI)還元反応の観測に適用することで、どのように Cr(VI)が還元されるのか、そ

の還元挙動を詳細に観測することが可能となった。これまでの Cr(VI)還元反応に関する研究では、

断続した時間での評価であり、その時間軸は、数十分から時間であった。しかし、本実験で QXAFS

法を適用することにより、時間分解能は 60 秒となり、これだけ高い時間分解能を有して Cr(VI)還

元反応を観測した研究例はない。 

 

Table 2.2 従来の XAFS法における XAFS測定条件 

energy range (eV) energy for 1 step integration time (s) 

5953.8 ~ 6058.8 1.00 1.00 

5973.8 ~ 6028.8 0.20 1.00 

6028.0 ~ 6058.8 3.00 1.00 
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Fig. 2.7 従来の XAFS法で得られた Cr K-edgeXANES スペクトル 

 

 

 

Fig. 2.8 QXAFS法で得られた Cr K-edge XANESスペクトルの時間変化 

(Fe(II)+HA反応系) 
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2.3 結果と考察 

2.3.2 各還元剤による Cr(VI)還元割合 

Cr(VI)から Cr(III)への還元過程で、Cr(V)や Cr(IV)を含む中間体が生成するが、これらは速やかに

Cr(III)に還元されるため、本実験での反応系では、Cr(III)と Cr(VI)のみが存在するとし、total-Cr の

構成成分は Cr(III)と Cr(VI)とした。また、酸素の有無による Cr(VI)還元効果の違いについて報告が

あるが[49]、本実験では各試料はポリエチレン袋に入れ、密封して測定を行っているので、測定中

の酸素の流入および酸素量の変化はないものと考えられる。また、すべての反応系において同条件

で試料を調製しているため、各反応系で酸素量の違いはないと考えられる。加えて、試料調製に用

いた SiO2 による Cr(VI)の還元反応についても起こらないことは確認済みである。従って、本実験

において観測された Cr(VI)の還元反応は、すべて還元剤(Fe(II)、HA)によるものといえるので、今

後その前提の下で考察を進める。 

ペレット試料に 1% Cr(VI)溶液を滴下後、Cr(VI)の価数変化を QXAFS 法を用いて数時間連続でト

レースした。QXAFS の時間分解能は 60秒である。滴下された Cr(VI)溶液は、滴下後すぐにペレッ

トに均一に染み込み、反応が開始された。QXAFS 測定までの間に、Cr(VI)溶液とペレット試料は

充分に反応ができる状態になっていると考えられる。また、X線ビームの大きさは、ペレットの大

きさよりも小さく、Cr(VI)が染み込んだ場所に X線を照射しているため、確実に Cr(VI)の還元反応

が捉えられているものといえる。 

Fig. 2.8 同様、すべての試料において Cr(VI)特有の pre-edge peakの強度および面積の減少が確認

できた。測定を続けながら得られたスペクトルを逐一解析し、Cr(VI)に起因する pre-edge peakの強

度に変化がみられなくなったところで測定を終了し、終点とした。作成した検量線(Fig. 2.6)から求

めた試料中の Cr(VI)の割合の時間変化を Fig. 2.9 に示す。 

測定終点までに還元された Cr(VI)は、Fe(II)の反応系では 127 分で 86.5%、HA の反応系では 95

分で 68.2%、Fe(II)+HAの反応系では 138分で 97.2%であった。測定第 1点目の反応 60秒での Cr(VI)

の割合は、Fe(II)のみでは 99.8%、HAは 100%、Fe(II)+HAは 90.2%であった。128秒後には、Fe(II)

では 97.4%、HA では 98.1%、Fe(II)+HA では 86.3%となり、すべての試料で Cr(VI)の還元が確認さ

れた。Cr(VI)溶液滴下後、QXAFS 測定を開始するまで 2 分かかってしまうが、測定第 1 点目で大

きな Cr(VI)の還元が観測されていないことから、この 2分は反応を考察するうえで大きく影響しな

いものと考えられる。QXAFS 測定を開始するまでの間の還元反応が捉えられていないが、in-situ

セルのような試料容器を用い、リモートで実験を行わない限り短縮は困難と考えられる。 

還元剤の効果の比較のために、同じ反応時間における Cr(VI)還元量を比較すると、95 分間での

Cr(VI)還元割合は、Fe(II)+HA (84.8%) > Fe(II) (79.3%) > HA (68.2%)となり、本実験での反応系では、

Fe(II)+HA が最も効果的な還元剤であることがいえる。尚、比較時間は、HA の反応系の終点に揃

えた。 
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Fig. 2.9 各還元剤における Cr(VI)割合の時間変化 
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2.3 結果と考察 

2.3.3 Cr(VI)還元挙動 

より詳細に Cr(VI)の還元挙動を評価するために、得られた試料中の Cr(VI)の割合(Fig. 2.9)から、

反応時間に対する相対的な濃度変化(ln(Cr(VI)/Cr(VI)0) versus time)をプロットした。Cr(VI)0は初期の

Cr(VI)割合を表し Cr(VI)0=100%、Cr(VI)はその時間における試料中の Cr(VI)割合を表している。各

反応系における反応時間に対する ln(Cr(VI)/Cr(VI)0)プロットを Fig. 2.10 に示す。この片対数プロッ

トを 1次反応に基づいて直線近似を行い(eq. 2.1)、各還元剤による Cr(VI)還元挙動を評価した。 

 

ln(Cr(VI) Cr(VI)0⁄ ) =  −𝑘t  (eq. 2.1) 

 

kは 1次反応に基づく反応速度定数 k (min
-1

)、tは反応時間(min)である。各反応系における反応速度

定数(k)と相関係数(R
2
)をTable 2.3に示す。相関係数から示される片対数プロットの直線性に基づき、

各還元剤における Cr(VI)還元プロセスを評価した。 

 

 

Table 2.3 1次反応フィッティングに基づく反応速度定数 kと相関係数 R2 (n=1) 

 

experiment rate constant k (min
-1

) correlation coefficients (R
2
) 

Fe(II) (Fig. 2.10 a) 1.58 × 10
−2

 0.9927 

HA (Fig. 2.10 b) 1.51 × 10
−2

 0.7510 

combined Fe(II) and HA (Fig. 2.10 c)  

 3-94 min (phase 2) 

 after 95 min (phase 3) 

1.75 × 10
−2

 

3.48 × 10
−2

 

0.9980 

0.9821 
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Fig. 2.10 各還元剤における Cr(VI)還元反応の片対数プロット 

    a) Fe(II)反応系、b) HA反応系、c) Fe(II)+HA反応系 
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2.3 結果と考察 

Fig. 2.10 a)は、還元剤が Fe(II)のみの反応系の片対数プロットである。直線近似により算出した反

応速度定数(k)は 1.58 × 10
−2

 min
−1、相関係数 R

2
 = 0.9927である。相関係数から、このプロットは直

線性を示すことより、Fe(II)による Cr(VI)還元反応は 1 次反応と考えられる。Fe(II)による Cr(VI)の

還元反応は、片対数プロットが直線性を示すことから 1次反応であるといわれている[50, 51]。これ

は、上記の直線性を示す結果を支持する。n = 1の実験であるため、反応速度定数について詳細な

議論はできないが、直線性については先行研究と矛盾しない結果である。よって、Fe(II)が Cr(VI)

還元反応に寄与すると、片対数プロットは直線性を示すといえる。 

還元剤が HA のみの反応系の片対数プロットは、直線性を示さず非線形であった(Fig. 2.10 b))。

直線近似により得られた相関係数は R
2
 = 0.7510であり、直線性がなくこれは 1次反応とはいえな

い。Fig. 2.10 b)をみると、反応開始から約 20分を境に Cr(VI)の減少は緩やかになった。反応開始か

ら 20分間で 40%の Cr(VI)が還元され、その後 75分で 28%が緩やかに還元された。Wittbrodtらは、

様々な HA 濃度で Cr(VI)還元反応実験を行い、1次反応でフィッティングをしたところ、プロット

は非線形を示し、反応初期に速い減少を示すと報告している[32]。彼らの実験の時間分解能は 24

時間(1 日)であるが、Cr(VI)還元反応を 60 秒という高時間分解能でとらえた本実験でも、Cr(VI)の

減少は初期に速くその後しだいに緩やかになるという傾向が観測され、Wittbrodtらの結果と一致す

る。よって、HA が Cr(VI)還元反応に寄与すると、その Cr(VI)還元挙動は、初期の Cr(VI)減少が速

く、時間とともに緩やかになる非線形を示すといえる。HAによる Cr(VI)還元反応の評価はWittbrodt

らにより精力的に行われているが、HA による Cr(VI)の還元は、1 次反応でも 2 次反応でも擬 1 次

反応とも簡単には説明できず、非線形な反応になると結論づけている[32]。HA による Cr(VI)還元

反応に関する反応次数についてはいまだに様々な解釈があるが、HA が Cr(VI)の還元反応に寄与す

ると、片対数プロットは直線性を示さず、非線形になるといえる。 

直線性を示す Fe(II)と非線形を示す HA の両方が含まれる反応系ではどのような Cr(VI)還元挙動

を示すのだろうか。Fe(II)+HAの反応系の Cr(VI)還元挙動を Fig. 2.10 c)に示す。Fe(II)のみ、HAの

みとはプロットの形状は異なっていた。反応速度は一定ではなく、反応開始 3 分で 13%の Cr(VI)

が還元され、その後、反応速度は緩やかになったものの、反応後半で速度は上昇した。そこで、2

つの還元剤がどのように寄与しながら Cr(VI)を還元していくのかとともに、なぜ反応後半に還元速

度の上昇がみられたのか、そのプロセスを Fe(II)のみ、HA のみの反応系で得られた片対数プロッ

トの形状に基づき評価することにした。 

Fe(II)+HA 反応系において観測された片対数プロットを便宜上 3 つのフェーズに分けた。反応開

始から 3分間を phase 1、反応 3分 ~ 94分を phase 2、95分以降を phase 3とする。phase 1では、

Cr(VI)が急速に減少し、13%の Cr(VI)が還元された。つまり、Cr(VI)還元速度が速いといえる。反

応開始直後は、還元剤と Cr(VI)が一気に反応することで接触回数が多くなるため、初期の還元速度

は比較的速くなったと考えられる。Cr(VI)濃度が緩やかに減少し始めた phase 2 と速度が上昇した

phase 3では、反応速度は異なるものの片対数プロットは直線性を示していた(Table 2.3)。phase 2に

おける反応速度定数は 1.75 × 10
−2

 min
−1であった。この反応速度定数は、Fe(II)のみの反応系の速度

定数(1.58 × 10
−2

 min
−1

)と類似しており、さらに片対数プロットが直線性を有していることから、
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phase 2では Fe(II)の寄与が大きいと考えられる。反応速度の上昇がみられた phase 3 では、反応速

度定数は 3.48 × 10
−2

 min
-1となり、phase 2から速度は約 2倍に上昇した。相関係数 R

2は 0.9821 を

示し、直線性を示しているので、ここでも Fe(II)の寄与が大きいと考えられる。これより、phase 2

以降では速度は変化するものの、Fe(II)が寄与しているといえる。Fe(II)の寄与は変わらぬまま Cr(VI)

還元速度の上昇がみられたのは、Fe(II)の濃度が何らかの原因で上昇したためと考えられる。酸化

還元反応を考えると、Fe(II)は Cr(VI)の還元反応に付随して減少していくはずであり、自然に Fe(II)

が増加することは考えられない。この反応系に含まれる物質は、Cr(VI)、Fe(II)、HAであることを

考えると、もうひとつの還元剤である HAにより Fe(II)が増やされたのではないだろうか。HA は、

Cr(VI)を還元できることに加え、Fe(III)を Fe(II)に還元できる[16, 52]。よって、Fe(II)が Cr(VI)還元

反応に大きく寄与している裏側で、HAはCr(VI)還元反応により酸化されたFe(III)をFe(II)に還元し、

Fe(II)を再生していると考えられる。これより、反応後半(phase 3)で観測された速度の上昇は、Cr(VI)

還元反応中に還元剤の濃度が高くなったためと考えられる。含まれる HA が Fe(II)を生成したこと

により還元反応速度の上昇が起こったと示唆される。HA による Fe(III)の還元反応と本章で観測し

た Fe(II)+HA 反応系の Cr(VI)還元プロセスについては第 3章で詳細に考察することにする。 

 

2.4 結論 

Cr(VI)還元反応の観測に、1 測定あたり数秒の時間分解能を有し、さらに連続的に測定が可能な

QXAFS モードを適用し、速い還元反応を Cr(VI)拡散直後から、60秒の時間分解能で連続的に観測

した。Cr(VI)還元反応の観測に QXAFS 法を適用することで、これまでにない高時間分解能での観

測が可能になり、詳細な Cr(VI)還元挙動の評価が可能となった。 

Cr(VI)還元挙動を評価するために、土壌中の Cr(VI)還元反応に寄与する Fe(II)、腐植物質(フミン

酸)を用いた単純系での Cr(VI)還元反応を進行させた。試料として Fe(II)、フミン酸(HA)、Fe(II)+HA

が含まれるペレット試料をそれぞれ作成し、Cr(VI)溶液を滴下し、滴下直後から QXAFS 法を用い

て、Cr(VI)の還元反応を数時間のオーダーでトレースした。すべての試料において、Cr(VI)還元反

応は試料に Cr(VI)を滴下した直後から始まった。より詳細に還元反応を評価するために、Cr(VI)の

時間に対する割合の変化を自然対数をとって評価した(ln relative concentration (Cr(VI)/Cr(VI)0) 

versus time)。還元剤が Fe(II)のみの反応系では、片対数プロットは直線性を示した一方、フミン酸

のみの反応系では直線性は示さなかった。これより、Cr(VI)還元反応に Fe(II)が寄与すれば片対数

プロットは直線性を示し、フミン酸が寄与すれば非線形になるといえる。還元剤として Fe(II)とフ

ミン酸が両方含まれる反応系(Fe(II)+HA)では、Fe(II)のみ、フミン酸のみとはその還元挙動が異な

っており、反応速度は一定ではなかった。反応開始 3分で 13%の Cr(VI)が還元され、その後反応速

度は緩やかになったものの、反応後半で速度は上昇した。これは、Cr(VI)還元反応進行中に還元剤

の濃度が高くなったためと考えられる。Cr(VI)還元挙動は反応開始 3分以降良い直線性を示したこ

とから、2 つの還元剤のうち Fe(II)の寄与が大きいことが示唆された。フミン酸は Cr(VI)還元反応

により酸化された Fe(III)を Fe(II)に還元できることから、フミン酸が酸化された Fe(III)を還元し、
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2.4 結論 

反応が進むにつれて Cr(VI)に対して還元剤である Fe(II)の割合が上昇するために、反応速度が速く

なったと考えられる。 

このように QXAFS 法を用いた測定によって、反応時間に対し還元剤の寄与が変わっていく様子

をこれまでにない高時間分解能で示すことができた。さらに、従来法ではデータは数点しか得られ

ないため、フィッティングにはいくつかの可能性が考えられたが、QXAFS 法では、測定点が圧倒

的に増えるため、変曲点を見分けることが可能となり、誤ったフィッティングを避けることが可能

になった。QXAFS 法を適用したことにより、Cr(VI)還元反応を連続的にトレースできるだけでな

く、還元剤がどのように寄与しているか詳細に評価することが可能となった。 
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第 3章 Cr(VI)還元反応へのフミン酸の役割 

3.1 フミン酸の作用 

フミン酸(humic acid; HA)は腐植物質のひとつであり、植物や微生物の残渣に由来し、自然環境に

偏在している。土壌生態系では、常に新しい植物遺体が土壌に加わり、それが土壌微生物によって

分解・無機化される。植物成分の糖類、タンパク質、ヘミセルロース、セルロースの大部分は比較

的容易に分解され、水と二酸化炭素、アンモニアに無機化されるが、一部は微生物の代謝産物とし

て残存し、それらが重合して難分解性化合物が生成する。また、植物成分のワックス、樹脂類とリ

グニンは分解されにくく、芳香環構造が残存する。これら難分解性の残存物と代謝産物の重合物が

反応し、難分解性の高分子化合物、すなわち腐植物質が生成する[53]。 

腐植物質であるフミン酸(HA)やフルボ酸(fulvic acid; FA)は自然界での酸化還元反応に関与し、

Cr(VI)のような有害重金属を無害な Cr(III)に還元する[17, 32, 52, 54, 55]。HA には様々な有機官能基、

特にカルボニル、カルボン酸塩、フェノールと水酸基が存在し、異なる種類の多数の官能基を持つ

ため、HAは様々な金属イオンと効果的に結合することができ、酸化還元反応に関与する。 

HA による Cr(VI)還元反応を Scheme 3.1に示す。HA による Cr(VI)の還元反応は、その構造中に

あるフェノール基に Cr(VI)が取り込まれ、クロム酸エステル生成後、Cr(V)の中間体を経て Cr(III)

に還元されるといわれている。クロム酸エステルの生成には HCrO4
-の化学種が関与するといわれ、

中間体としての Cr(V)は不安定なため、すぐに Cr(III)に還元される[17]。HAなどの腐植物質による

Cr(VI)還元反応は 10時間経過しても還元反応が観測されない例があるなど、その還元速度は非常に

遅く、数日から数週間かかる[16, 52, 55-57]。 

 

 

Scheme 3.1 

 

HA には Cr(VI)を還元するだけでなく、Fe(III)を Fe(II)に還元する能力を持つ。HA や FA などの

腐植物質による Cr(VI)還元反応に Fe(III)を添加したところ、Fe(II)が生成し、Cr(VI)還元反応の促進

が確認されている。これは、Cr(VI)の還元反応に付随して Fe(II)は Fe(III)に酸化され、その酸化され

た Fe(III)は HA などの腐植物質によって Fe(II)に還元され、再び Cr(VI)の還元に寄与するのである

[16, 52]。しかし、これらの実験では、HAによる Cr(VI)還元反応に Fe(III)を添加し、Fe(II)の出現が

確認されたことから Cr(VI)還元反応が進行すると論じており、HA が Fe(III)を Fe(II)に還元する様子

を直接的に捉えられていない。また、Cr(VI)還元反応に付随して酸化された Fe(III)の HA による価

数変化を観測していないため、Cr(VI)還元反応進行中に HA と Feがどのような相互作用をしている

のか明らかになっていない。このため、実際に Cr(VI)還元反応中での、Fe(II)から Fe(III)または Fe(III)
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3.2 実験 

から Fe(II)への価数変化を観測し、HA の作用を明らかにする必要がある。加えて、HAにより新た

に生成された Fe(II)の化学種については、その測定の困難さから未だ評価されていない。このよう

に、Cr(VI)還元反応中の HA による Feの挙動を詳細に捉えた研究はこれまでになく、Cr(VI)還元反

応における HAによる Feの挙動を明らかにする必要がある。 

Fe の価数変化の観測に有効な手法に、57
Fe メスバウアー分光法がある。この方法は、固体中の

Fe の化学状態を非破壊で観測できるため、溶液系への抽出操作の過程での価数変化の懸念を避け

ることができる。加えて、他の元素による妨害を考えることなく、Fe の挙動を確実に直接的に捉

えることができる方法である。57
Fe メスバウアー分光法は、非破壊でその場の Fe の化学状態を観

測できることから、Cr(VI)還元反応中の Feの価数変化を直接観測する手法として有効であると期待

できる。そこで本章では、57
Feメスバウアー分光法を用いて、Fe(II)と HA共存下での Cr(VI)還元反

応中の HAによる Feの価数変化を非破壊で直接的にトレースするとともに、HA によって生成され

る Fe(II)の化学種についても検討を行い、Cr(VI)還元反応へのフミン酸の役割を明らかにした。さ

らに、Cr(VI)還元反応へのフミン酸の役割から、第 2章において観測された反応後半において、な

ぜ Fe(II)の濃度が上昇したのか、そのプロセスを考察した。 

 

 

3.2 実験 

3.2.1 57Feメスバウアー分光法 

57
Feメスバウアー分光法は、鉄の原子核のエネルギー状態を γ線による原子核共鳴を用いて分析

する手法であり、鉄の化学種の同定および相対含有比の決定が可能である。メスバウアー分光法で

分類できる鉄の成分としては、ダブレットのピークを示す常磁性 2 価 high spin の鉄、常磁性 3 価

high spinの鉄、反磁性 2価 low spinの鉄、セクステットのピークを示す強磁性・反強磁性の鉄など

がある。メスバウアーパラメーターとしては、ピークの中心位置を表す異性体シフト、ダブレット

の分列幅を表す四極分裂、セクステットの両端のピーク間の磁気分裂幅を表す内部磁場、ピーク幅

を表す半値幅がある。フィッティングを行って得られたこれらのパラメーターを基に鉄の化学種を

推定することができる。さらに、メスバウアー分光法は、試料の分解、抽出等の前処理を必要とせ

ず、非破壊で Feの価数変化を観測することできる。そこで本研究では、Cr(VI)還元反応中の HAに

よる Feの価数変化の観測に、57
Feメスバウアー分光法を適用した。 

 

3.2.2 試料調製 

Fe(II)として FeSO4∙7H2O、Cr(VI)として K2Cr2O7試薬を、モル比として Fe(II):Cr(VI) = 3:1, 10:1と

なるように 2種類の混合試料を作製した。混合試料を 0.4 g 秤量し、メスバウアー測定用のプラス

チック製の容器に入れた(Fig. 3.1)。反応を開始させるために H2O 40 µLないし 10 g/L HA 溶液 40 µL

を滴下し再び混合し、メスバウアースペクトルの測定を開始した。試料中の Fe(II)/Fe(III)の割合が
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変化しなくなり、スペクトルの変化が認められなくなったところで、10 g/L HA 溶液を 40 µL滴下

し、再び測定を開始した。 

 

 

Fig. 3.1 メスバウアー測定のための試料の様子 

 

 

3.2.3 57Feメスバウアー測定、解析 

メスバウアースペクトルの測定には、TOPOLOGIC SYSTEMS MFD-110D 型スペクトロメーター

を使用し、ガンマ線源として 1.11 GBq 
57

Co/Rhを用いた。測定温度は室温、ドップラー速度は±10.0 

mm/sにて測定した。試料を透過してきた 14.4 keVのガンマ線を数時間測定することにとりメスバ

ウアースペクトルを得た。得られたメスバウアースペクトルの解析は、個々のピークの形状をロー

レンツ型の曲線とし、その線形結合によるカーブフィッティングを行い、メスバウアーパラメータ

ー(異性体シフト、四極分裂、半値幅、内部磁場)を求めた。ドップラー速度軸の較正ならびに異性

体シフトの基準として α-Fe箔のスペクトルデータを用いた。 

 

 

3.3 結果と考察 

3.3.1 HAによる Fe(III)還元反応 

Cr(VI)還元反応中の HA による Fe の価数変化を観察する前に、測定中の空気や滴下する H2O に

よる Fe(II)の酸化反応が生じないことを確認するため、FeSO4∙7H2O に H2O を滴下し、一昼夜メス

バウアー測定を行った。その結果、メスバウアースペクトルに変化はなく、価数変化ならびに化学

種の変化は確認されなかった。よって、測定中に空気および H2Oによる Fe(II)の酸化はないものと

いえる。 

モル比が Fe(II):Cr(VI) = 3:1 の当量下で Cr(VI)還元反応を進行させ、Fe の価数変化ならびに化学

種の変化を観測した。メスバウアースペクトルの時間変化の様子を Fig. 3.2 に示す。スペクトル中

には 2種類のダブレットピークが存在し、セクステットピークは存在しなかった。赤い点線で示さ

れたダブレットピークは 2価 high spin、青い点線で示されたダブレットピークは 3価 high spinと同
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3.3 結果と考察 

定することができる。Fig. 3.2 中の initial Fe(II)と表記された Fe(II)のダブレットピークは、Fe(II)の

始状態である FeSO4∙7H2Oに起因するダブレットピークである。 

反応を開始させてから 3時間後には、Fe(III)のダブレットピークが出現し、Fe(II)のダブレットピ

ークは消えた。Cr(VI)還元反応開始後、3 時間以内で Fe(II)が使い果たされたといえる。これより、

モル比当量の条件下では、Fe(II)は Cr(VI)還元反応に少なくとも 3 時間以内で消費されてしまうこ

とがわかった。このまま 20時間後まで測定を続けたが、スペクトルに変化はなかった。HAの効果

を観察するために、測定を中断し、試料を取り出した。この試料に HA溶液を 40 µL滴下し、再度

メスバウアースペクトルの変化を観察した。HA 溶液を滴下し 1時間が経過してもスペクトルに変

化はなく Fe(III)ダブレットピークのみであり、さらに 16 時間が経過してもスペクトルに変化はな

かった。Fe(III)の量に対し HAが不足している可能性を考え、さらに HA溶液 10 µLを滴下してみ

たが、スペクトルに変化は生じなかった。 

化学量論では、Fe(II):Cr(VI) = 3:1 で酸化還元反応が完了することになっている。Fe(II)がすべて

Fe(III)に酸化されたのならば、Cr(VI)もすべて Cr(III)に還元されているはずである。今回の観測で

は、反応 3 時間以内に Fe(II)はすべて Fe(III)になったが、この時 Cr(VI)の還元反応は完了している

か不明である。そこで、同条件で Cr(VI)と Fe(II)を反応させ、メスバウアー測定をし、Fe(II)がすべ

て Fe(III)となったところで測定を終了し、Cr(VI)の有無を比色分析法による簡易パックテストによ

り確認した。この簡易パックテストは溶液状態でないと判定できないため、試料を H2O で溶解し

確認した。その結果、Cr(VI)の存在が確認された。これより、Fe(II)と Cr(VI)をモル比当量で反応さ

せた時、Fe(II)はすぐに Fe(III)に酸化される一方、Cr(VI)はすべて還元されないと考えられる。 

HA 溶液を滴下しても得られるメスバウアースペクトルは Fe(III)のままであり、変化がなかった。

この理由として、(１)滴下した HA 溶液が Cr(VI)還元反応に寄与した、(２)滴下した HA溶液によっ

て Fe(III)が Fe(II)に還元されたが、その還元された Fe(II)がすぐに Cr(VI)の還元反応に使われたため

にスペクトル中には現れなかった、の 2つが考えられる。しかし、先にも述べたように HA による

Cr(VI)還元反応は数日単位の還元速度であることから、添加した HA が Cr(VI)還元に寄与している

とは考えにくい。よって、HA により Fe(III)の還元が行われたものの、再生した Fe(II)は Cr(VI)還元

反応に直ぐに寄与したため、スペクトル中には反映されなかったと考えられる。使用したメスバウ

アー装置の時間分解能では、これ以上の詳細な Feの観測はできないと考えられる。 
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Fig. 3.2 Fe(II):Cr(VI) = 3:1(モル当量)における Feの価数変化の様子  



 

29 

 

3.3 結果と考察 

そこで、Fe の変化を確実に捉えるため、Fe(II)の量を Cr(VI)に対して当量から大過剰にして実験

した。Fe(II):Cr(VI) = 10:1の条件下でCr(VI)の還元反応を生じさせ、Fe(III)生成後HA溶液を滴下し、

Cr(VI)還元反応中の Fe の価数変化を観測した。メスバウアースペクトルの時間変化を Fig. 3.3に示

す。モル比当量下と同様にスペクトル中には 2 種類のダブレットピークが存在し、セクステットピ

ークは存在しなかった。 

Fig. 3.3 をみると、反応時間の経過とともに、Fe(III)を示すダブレットピークが出現し、そのピー

ク強度は増加した。Cr(VI)還元反応に付随して Fe(II)の酸化反応が起こっているといえる。そこに

HA 溶液を滴下したところ、Fe(III)ピークは消え、滴下してから 32 時間後には Fe(II)ピークのみと

なった。メスバウアースペクトルが示す個々の鉄化学種のピーク面積は、その化学種の含有量に比

例し、且つ各ピーク面積の合計と試料中の Fe の総量に比例関係があることから、試料中の Fe(II)

と Fe(III)の相対含有比を算出した。その結果とメスバウアーパラメーターを併せて Table 3.1に示す。

試料中の Fe(II)の相対含有比の変化としては、4時間後には Fe(II)が 71.8%まで減少し、18時間後に

は 64.2%、23時間後に 59.7%、28 時間後には 60.0%になり、40 時間後には Fe(II)が 57.0%まで減少

した。反応開始 23時間後から Fe(II)と Fe(III)の含有比の変化が小さくなったので、40時間を Fe(III)

生成反応終点とした。ここに、HA溶液を滴下したところ、Fe(III)ピークは消え始め、HA 溶液滴下

5時間後には Fe(II)は 77.7%に増加し、HA 溶液の滴下により 20.7%の Fe(II)が生成された。さらに、

HA 溶液滴下 32 時間後には、Fe(III)がなくなり Fe(II)が 100%となった。HA 溶液滴下後に Fe(II)の

含有比の上昇がみられ、すべての Fe(III)が Fe(II)になったことから、HAは Cr(VI)の還元反応によっ

て生成した Fe(III)を Fe(II)に還元できることが明らかになった。 

次に、HAにより生成した Fe(II)と始状態の Fe(II)の Fe化学種について評価する。Cr(VI)還元反応

中に HA によって生成した Fe(II)のメスバウアースペクトル(32 hours after spiking HA solution)は、最

初に入れたFe(II)SO4∙7H2O (initial Fe(II); 始状態)のメスバウアースペクトルと同じhigh spinのFe(II)

ダブレットピークを示した。さらに、始状態の FeSO4∙7H2O と HA が生成した Fe(II)のダブレットピ

ークのメスバウアーパラメーター(I.S.、Q.S.)を比較すると、両者は同じ値であった。このことから、

始状態の Fe(II)と HAが生成した Fe(II)の化学種は同じと判断できる。よって、HAは Cr(VI)の還元

反応により酸化された Fe(III)を Fe(II)に還元するだけでなく、始状態(出発物質)の Fe(II)と同じ化学

種の Fe(II)に還元することが明らかになった。 

57
Fe メスバウアー分光法を用いることで、これまでは観測できなかった Cr(VI)還元反応中の HA

による Feの価数変化を観測することができた。 
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Fig. 3.3 Fe(II):Cr(VI) = 10:1におけるメスバウアースペクトルの時間変化 
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3.3 結果と考察 

Table 3.1 Fe(II):Cr(VI) = 10:1におけるメスバウアーパラメーターの時間変化 

Sample Species 

Relative 

peak area 

(%) 

I.S.
a
 

(mm s
-1

) 

Q.S.
b
 

(mm s
-1

) 

H.W.
c
 

(mm s
-1

) 

initial Fe(II) (FeSO4∙7H2O) Fe(II) 100±0.0 1.255±0.001 3.236±0.002 0.334±0.003 

4 hours after mixture Fe(II) 71.8±0.4 1.255±0.002 3.229±0.004 0.353±0.006 

 

Fe(III) 28.2±0.4 0.398±0.011 1.036±0.020 0.567±0.029 

18 hours after mixture Fe(II) 64.2±0.2 1.256±0.001 3.236±0.002 0.336±0.003 

 

Fe(III) 35.8±0.2 0.386±0.004 1.111±0.007 0.483±0.010 

23 hours after mixture Fe(II) 59.7±0.3 1.252±0.002 3.241±0.003 0.321±0.005 

 

Fe(III) 40.3±0.3 0.384±0.004 1.117±0.008 0.447±0.012 

28 hours after mixture Fe(II) 60.0±0.3 1.255±0.002 3.244±0.004 0.336±0.006 

 

Fe(III) 40.0±0.3 0.387±0.004 1.114±0.008 0.408±0.011 

40 hours after mixture Fe(II) 57.0±0.2 1.255±0.001 3.242±0.003 0.327±0.004 

 

Fe(III) 43.0±0.2 0.387±0.003 1.122±0.005 0.400±0.007 

5 hours after spiking HA solution Fe(II) 77.7±0.7 1.259±0.002 3.232±0.004 0.340±0.005 

 

Fe(III) 22.3±0.7 0.379±0.037 1.148±0.059 0.953±0.099 

32 hours after spiking HA solution Fe(II) 100±0.0 1.258±0.002 3.232±0.003 0.370±0.005 

a
 isomer shift 

     
b
 quadrupole splitting 

     
c
 half width 
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3.3.2 Cr(VI)–Fe–HA反応系におけるフミン酸の役割 

HA は Fe(III)を出発物質と同じ化学種の Fe(II)に還元することが明らかになった。さらに詳細に

HA の Fe(III)還元作用を評価するため、HA の有無により Cr(VI)還元反応中の Fe(II)含有比の減少の

仕方に違いが生じるかを検討した。前述までの実験では、Fe(II)-Cr(VI)混合試薬に H2O を添加し、

反応開始 40時間後に HA溶液を添加していたので、40時間までは HA が含まれていない。つまり、

還元剤は Fe(II)のみが含まれている。上記の反応途中で HA 溶液を加えた実験結果(Table 3.1)の HA

を加える前(40 時間)までの Fe(II)含有比の変化と、反応開始時から HA が含まれる(還元剤として

Fe(II)と HA が含まれる)反応系における Fe(II)含有比の変化を比較した(Fig. 3.4)。Fe(II)-Cr(VI)混合

試薬にHA溶液を添加し、反応開始時からHAが含まれる時の Fe(II)含有比の時間変化を観測した。

モル比 Fe(II):Cr(VI) = 10:1の条件下で、Fe(II)-Cr(VI)混合試薬に 10 g/L HA 溶液を滴下し、反応を開

始させ、メスバウアースペクトルの測定を開始した。Fe(II)相対含有比は、スペクトルの面積から

求めた。。Fig. 3.4中、Fe(II)+HAと示されたプロット点(○)が反応開始時から HA が含まれる反応系

(還元剤: Fe(II)と HA)、Fe(II)と示されたプロット点(◇)が HA が含まれない反応系(還元剤: Fe(II)の

み)である。Fe(II)+HA系では、メスバウアー装置の線源が新しくなり、時間分解能が 1時間に上昇

したため、プロット点が増えている。 

約 20時間付近から両者の Fe(II)量に大きく差が生じ始めた。Fe(II)系、Fe(II)+HA系の同じ反応時

間における Fe(II)含有比を比較すると、23 時間で Fe(II)系は 59.7%に対し、Fe(II)+HA 系では 75.0%

であった。Fe(II)+HA 系の方が Fe(II)含有比の減少が少ないことがわかる。これは、HAが始状態か

ら含まれることで、Cr(VI)還元反応により生成した Fe(III)を HAがすぐに Fe(II)に還元しているため

と考えられる。HA により Fe(II)の再生成が起こるため、出発物質の Fe(II)の減少に加えて、HA に

より再生成された Fe(II)量の増加が起こる。その結果、Fe(II)の減少が遅くなっているのではないか

と考えられる。 

Wittbrodt らは、HA による Cr(VI)還元反応への Fe(III)添加実験から、Fe(III)は HA によって速や

かに還元されると示唆している[16]。本研究は Wittbrodtらの実験結果に支持される。また、Cr(VI)-

腐植物質(HA、FA)の反応系に Fe(III)を滴下した時、Fe(III)の濃度が高いほど Cr(VI)還元反応速度は

上昇する[16, 52, 56]。Fe(III)は Fe(II)に還元されない限り Cr(VI)の還元に寄与できないので、Fe(III)

濃度に Cr(VI)還元反応が依存していることから、Fe(II)の生成が生じていると考えられる。HA によ

り Fe(III)が Fe(II)に還元されることを考えると、添加した Fe(III)の寄与が大きいことがわかる。よ

って、Cr(VI)還元反応中に Fe(III)ができると、HAは直ぐに Fe(III)の還元に寄与すると考えられる。

これは、HA がアニオンとして存在していることにも関係がある。Cr(VI)は水和してアニオンとし

て存在するが、HA は同じアニオンの Cr(VI)よりも、カチオンである Fe(III)の方が HA と親和性が

高いといえる。アニオンである HAはカチオンである Fe(III)を静電的に好み、優先的に還元すると

考えられる。よって、Cr(VI)還元反応中に Fe(III)が生成すると、HA は Cr(VI)の還元よりも優先的

に Fe(III)の還元を始めると考えられる。つまり、HA はターゲットを Cr(VI)から Fe(III)に変える。

その結果、Fe(II)が生成され、生成された Fe(II)は次々に Cr(VI)を還元することができる(Fig. 3.5)。
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3.3 結果と考察 

HA が存在すると、還元剤である Fe(II)を増やす役割をするので、Cr(VI)還元サイクルが機能し、

Cr(VI)が促進されるといえる。よって、HAは Fe(II)によるCr(VI)還元反応の促進剤となるといえる。 

これまでのHAによる Fe(III)還元効果の研究では、HAによる Cr(VI)還元反応に Fe(III)を添加し、

Fe(II)の生成が確認され、Cr(VI)還元反応が促進されたことに基づくものであった[16, 52]。これらは、

Cr(VI)–Fe–HA 反応系において Feが Cr(VI)還元反応を促進させるとしていた。しかし、本実験によ

り Cr(VI)還元反応中に起こる HA による Feの価数変化を観測し、HAの助触媒効果を明らかにした

ことで、Cr(VI)–Fe–HA 反応系では、Fe ではなく HA が Cr(VI)還元反応を促進する役割を担うとい

える。 

 

 

Fig. 3.4 Fe(II)含有比の時間変化 

 

 

Fig. 3.5 Fe(II)とフミン酸(HA)存在下における Cr(VI)還元サイクル 



第 3章 Cr(VI)還元反応へのフミン酸の役割 

34 

 

3.3.3 Fig. 2.10 c) における Cr(VI)還元プロセス 

フミン酸(HA)は、Cr(VI)還元反応により生成したFe(III)を出発物質のFe(II)と同じ化学種のFe(II)

に還元することが明らかになった。加えて、Cr(VI)還元反応の助触媒的機能を持つことがわかった。

このHAの役割を踏まえ、Fig. 2.10 c)で観測されたFe(II)とHAが両方含まれる反応系(Fe(II)+HA)の

Cr(VI)還元プロセスを考察することにする。 

Fe(II)+HA系における還元剤の寄与の仕方をFig. 3.6に示す。この反応系では、2つの還元剤が両方

ともCr(VI)還元反応に寄与するのではなく、それぞれ異なる寄与の仕方をしていると考えられる。

第 2章において、 Fe(II)がCr(VI)還元反応に直接寄与する時、片対数プロット (plots of 

ln(Cr(VI)/Cr(VI)0))は直線性を示し、HAが寄与している時は非線形になることがわかった。Fe(II)

とHAが両方含まれる時、反応開始3分以降(phase 2以降)の片対数プロットは直線性を示していた。

これより、Cr(VI)は主にFe(II)によって還元されていると考えられる。一方で、HAはFe(III)が生成す

るとFe(III)の還元を行うため、HAはCr(VI)により酸化されたFe(III)をFe(II)に還元している。よって、

phase 2以降、HAはFe(III)の還元に大きく寄与していると考えられる。反応が進むにつれて、Cr(VI)

と初期のFe(II)は酸化還元反応により互いに消費され割合は減少する。しかし、HAがFe(III)から

Fe(II)を再生するため、Fe(II)の増加が起こり、Fe(II)の減少は見かけ上抑制される。HAによりFe(II)

が再生成され、Fe(II)の量が増加し、その結果、存在しているCr(VI)を取り巻く還元剤(Fe(II))が増え、

残っているCr(VI)に対するFe(II)の割合が上昇し、Cr(VI)還元は速くなったといえる。考察の都合上、

95分を境に反応速度定数を求めたが、速度が急に2倍になったのではなく、反応後半の95分付近で

Cr(VI)とFe(II)の割合のバランスが変化し、速度が次第に上昇したと考えられる。Cr(VI)還元反応が

進むにつれて、Cr(VI)濃度は還元されるため減少し、同様にFe(II)、HAも減少する。しかし、Cr(VI)

が還元され少なくなる一方で、Fe(II)がHAにより再生成され、Cr(VI)に対してFe(II)の割合が増えた

とき、Cr(VI)の還元速度は速くなるといえる。これより、phase 2以降、HAはFe(III)の還元反応に強

く寄与しているといえる。また、HAによって再生成されたFe(II)は、Cr(VI)を還元可能であること

がわかる。 

Fe(II)とHAが共存する反応系では、それぞれの還元剤が異なる寄与をするために、Cr(VI)還元反

応速度は一定にならないことが明らかになった。Fe(II)とHAが同時に入っている時、Cr(VI)還元反

応へはFe(II)が直接的に寄与するため、HAよりもFe(II)が主要な還元剤となることがわかった。一方

で、HAはFe(II)が直接的にCr(VI)還元に寄与している傍ら、Cr(VI)還元反応によって生成したFe(III)

をFe(II)に還元している。HAがFe(II)を再生成するおかげで、Cr(VI)還元反応は進むといえる。たと

え、最初に入れたFe(II)がすべて使い果たされたとしても、HAがFe(III)をFe(II)に戻すためCr(VI)還

元反応は進行すると考えられる。HAが存在すると、還元剤を増やしてくれる役割をするので、HA

はCr(VI)還元反応の促進剤として機能することがわかった。 
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3.3 結果と考察 

 

Fig. 3.6 Fig. 2.10 c) における Cr(VI)還元プロセス 
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3.4 結論 

Fe(II)とフミン酸(HA)存在下におけるCr(VI)還元反応中にHAによって生成した Fe(II)の化学種を

明らかにするため、57
Fe メスバウアー分光法を用いて Feの価数変化をトレースした。Cr(VI)還元反

応に付随して生成した Fe(III)を HA が Fe(II)に還元する様子を直接的に捉えることができた。さら

に、HA により生成された Fe(II)のメスバウアーパラメーターと最初に反応させた Fe(II)のパラメー

ターは同じであったことより、HAは出発物質の Fe(II)と同じ化学種の Fe(II)を生成することが明ら

かになった。57
Feメスバウアー分光法を用いることにより、これまで観測困難とされていた HA に

よる Feの価数変化の挙動を観測することができた。 

HA は、HA 単独のときと Fe(II)と一緒に使われたときとでは、Cr(VI)還元反応に対し異なる寄与

をすることがわかった。Fe(II)と HA が両方適用されたとき、HA は Cr(VI)の還元だけでなく Fe(III)

の還元も行うことがわかった。HA はアニオンとして存在する一方、Fe(III)はカチオンとして存在

する。そのため、Cr(VI)還元反応の進行過程で Fe(III)が生成すると、HA はアニオンである Cr(VI)

よりも Fe(III)との親和性が高いため、還元するターゲットを Cr(VI)から Fe(III)に変え、Fe(III)を優

先的に還元すると考えられる。また、HAによって再生された Fe(II)は、Cr(VI)を還元可能であるこ

とがわかった。 

Fe(II)とフミン酸が両方含まれる時、Cr(VI)還元反応の進行過程で Fe(III)が生成すると、HA は

Fe(III)を出発物質と同じ化学種の Fe(II)に還元し、その Fe(II)は Cr(VI)還元に使われることがわかっ

た。HA が存在すると Fe(II)を再生する役割をするので、Fig. 3.5 のような Cr(VI)還元サイクルが機

能し、Cr(VI)還元反応が効率よく進行する。よって、HA は Cr(VI)還元反応に対し、促進剤の役割

をすることがわかった。 
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第 4章 Fe(II)とフミン酸共存下における Cr(VI)還元プロセス 

4.1 諸言 

これまでの研究では、Fe(II)とフミン酸(HA)がどのようにCr(VI)還元反応に寄与するかについて、

それぞれ単体で反応機構や反応次数に着目した研究が数多く行われてきている。Fe(II)によって

Cr(VI)が還元されることも、HAによってCr(VI)が還元されることも良く知られている。Fe(II)による

Cr(VI)還元反応はFe(II):Cr(VI) = 3:1で進み(Scheme 4.1)、その反応は1次反応に従い進行するとされる

[15]。 

 

3Fe(II) + Cr(VI) ↔ 3Fe(III) +  Cr(III) Scheme 4.1 

 

HAによるCr(VI)還元反応は第3章冒頭で記述した通りであるが、その還元速度はFe(II)に比べてはる

かに遅いとされ[56]、反応次数についても未だに様々な解釈がある[32]。しかし、Fe(II)とHAの2つ

がCr(VI)還元反応に寄与した時、各還元剤がどのように寄与するか、その寄与の仕方については評

価されてこなかった。本章では、Fe(II)とHAが一緒に適用されたとき、どのように2つの還元剤が

Cr(VI)還元反応に寄与しCr(VI)が還元されていくのか、その還元プロセスについて明らかにした。 

第3章においてCr(VI)還元反応へのフミン酸(HA)の役割が明らかになったことで、Fe(II)とHA共存

下におけるCr(VI)還元プロセスがわかってきた。HAは、Fe(III)をFe(II)に還元し、生成したFe(II)は

Cr(VI)還元反応に使われる、というCr(VI)還元サイクルを回してくれる役割を持つ。第2章において、

高時間分解能でCr(VI)還元反応を観測することにより、Fe(II)がCr(VI)還元反応に寄与すれば片対数

プロットは直線性を示し、HAが寄与すれば非線形になることが明らかとなった。第3章では、Fe(II)

とHAが両方含まれる系では、HAはCr(VI)還元反応に対し促進剤の役割をすることがわかった。こ

れらの結果に基づき、Fe(II)とHA共存下におけるCr(VI)還元プロセスを明らかにすることができる。

しかし、第2章で観測したCr(VI)還元反応は、滴下したCr(VI)溶液と還元剤が含まれたペレット表面

での表面(界面)反応であり、ペレットに含まれるすべての還元剤が滴下したCr(VI)と反応している

わけではない。そのため、定量的な評価ができないことが問題点としてあげられる。そこで本章で

は、混合するすべての試薬を反応させ、より忠実な条件下で定量的にCr(VI)還元反応を観測するこ

とにする。Cr(VI)の還元反応について、Fe(II)/Cr(VI)のモル比を当量下とFe(II)過剰下において比較

検討し、還元剤の寄与について詳細な議論を行う。さらに、Cr(VI)還元反応に付随するFeの酸化反

応についても同様に観測し、Cr(VI)が還元されている裏側でFe(II)がどのような変化をし、Cr(VI)還

元に寄与しているかについて評価する。第3章で明らかになったフミン酸の役割に加え、Cr(VI)の変

化とFe(II)の変化を同時に観測することで、Fe(II)とHA共存下におけるCr(VI)の詳細な還元プロセス

を明らかにできると考えられる。 
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4.2 実験 

4.2.1 試料調製 

Cr(VI)として K2Cr2O7試薬を、Fe(II)として FeSO4∙7H2O 試薬を用いた。どちらも和光純薬工業株

式会社製である。フミン酸は、国際腐植学会(IHSS)のフミン酸標準試料(1S102H)を用いた。5 g/L、

10 g/Lフミン酸(HA)溶液は、フミン酸標準試料を少量の 0.1 M NaOH溶液で溶解後、超純水を用い

て規定量に希釈し、最終的に HNO3で pH 6 ~ 7 になるように調節した。水(H2O)は超純水(18.4 MΩ, 

Milli-Q)を用いた。 

反応モル比として Fe(II):Cr(VI) = 3:1、Fe(II):Cr(VI) = 10:1 となるように、Fe(II)と Cr(VI)試薬をメ

ノウ乳鉢で混合した。Fe(II)とCr(VI)の混合試料にH2OないしHA溶液を滴下後、CrのK-edge XANES

スペクトルを 90 分間連続測定した。H2O を滴下したものを Fe(II)系、HA 溶液を滴下したものを

Fe(II)+HA 系と定義する。また、同条件の試料を作成し、Fe の K-edge XANES スペクトルを 90 分

間連続測定した。溶液滴下から QXAFS 測定を開始するまでの所要時間をストップウォッチで計測

し、反応時間に加味した。詳しい試料調製手順について以下に記す。 

 

1) Fe(II)のみ 

各モル比の Fe(II)と Cr(VI)混合試薬を 0.4 g秤量し、ポリエチレン袋に入れた。そこに、H2O

を 25 µL滴下し、試料を混合した。ポリエチレン袋を密封し、サンプルホルダーにセットし

QXAFS 測定を開始した。 

 

2) Fe(II)＋HA 

各モル比の Fe(II)と Cr(VI)混合試薬を 0.4 g 秤量し、ポリエチレン袋に入れた。そこに、10 g/L 

HA 溶液を 25 µL滴下し、試料を混合した。ポリエチレン袋を密封し、サンプルホルダーに

セットし QXAFS 測定を開始した。 

 

3) HAのみ 

モル比当量(Fe(II):Cr(VI) = 3:1)における上記反応系 1)、2)と同じ Cr のモル数となるように

K2Cr2O7試薬を秤量し、HA 溶液を 25 µL滴下、混合し、90分間 Cr K-edge XANESスペクト

ルの測定をした。HA 溶液の濃度は、5 g/L, 10 g/Lの 2種類で行った。この反応は、Fe(II)が

含まれないため、Feの QXAFS 測定は行わなかった。 

 

Fe の価数変化を評価するために、構造、組成が既知である Fe 標準参照試料として、硫酸鉄(II) 

(FeSO4∙7H2O)、硫酸鉄(III) (Fe(SO4)3∙nH2O)、goethite (α-FeOOH)、酸化鉄 (Fe2O3)、magnetite (Fe3O4)

の Fe K-edge XANESスペクトルを測定した。 
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4.2 実験 

4.2.2 QXAFS測定 

QXAFS 測定は、高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory BL-9A、9Cで行った。測定条件を

Table 4.1に示す。セットアップは、Lytle 型検出器を用いた蛍光法、Lytle 型検出器のフィルターに

はバナジウム箔(3 µm 厚)を用いた。電離箱には Arガスを使用し、Cu foilでエネルギー校正を行っ

た。Cr K-edge XANESスペクトルの測定では、K2Cr2O7試薬を用いて pre-edge peakのエネルギー位

置を 5992.3 eV となるように補正を行った。Fe K-edge XANES スペクトルの測定では、FeSO4∙7H2O

を用いてピークトップのエネルギー位置を 7125.5 eVに補正をし測定を行った。モノクロメーター

結晶面は Si(111)を使用した。得られたスペクトルの解析には Rigaku REX2000 を用いた。得られた

吸収スペクトルのバックグラウンドは、pre-edge peak の低エネルギー側の吸収に対して一次関数で

フィッティングを行い、スペクトル全体から差し引いた。本研究では、価数変化に着目し、XANES

領域のみの測定、解析を行った。 

試料に H2Oまたは HA 溶液を滴下後、Crおよび Feの K-edge XANESスペクトルを 90分連続測

定した。Cr(VI)の還元反応には、5992.3 eVに現れる pre-edge peakの面積を評価に用いた。試料中

Cr(VI)割合の定量については、第 2章 2.2.7項の通りである。また、Feの価数変化については、7200 

eV付近のピーク変動を確認することで評価した。尚、QXAFS 測定装置の分解能によるエネルギー

誤差は、各データ点において 0.3 eV である。 

 

 

Table 4.1 QXAFS測定条件 

 

  

target element energy range (eV) scan time (s) data points integration time at each point (s) 

Cr 5953.8 ~ 6058.8 30 503 0.0576 

Fe 7061 ~ 7211 30 501 0.0579 
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4.3 結果と考察 

4.3.1 Cr(VI)の還元挙動 

Cr(VI)還元反応を観測する前に、QXAFS 測定における時間分解能の検討を行った。第 2 章にお

ける測定では時間分解能 60秒であったが、もう少し時間分解能を上げることはできないかと考え、

今回用いる試料で測定条件を再検討した。その結果、時間分解能 30 秒でも解析し得るスペクトル

が得られた。これより、本章の実験では、時間分解能を 30 秒に設定し測定を行い、多くのデータ

ポイント数を獲得することにした(Table. 4.1)。第 2章に比べて時間分解能が上がったことで、更に

詳細に Cr(VI)還元挙動の観測ができるようになった。非破壊かつ時間分解能 30 秒で Cr(VI)還元反

応を観測している研究例はない。 

各モル比の Fe(II)-Cr(VI)混合試薬にH2OないしHA溶液を滴下し、QXAFS測定を 90分間行った。

溶液滴下から QXAFS 測定を開始するまでの時間はストップウォッチで計測し、反応時間に加味し

た。H2Oを滴下したものは、還元剤として Fe(II)のみが含まれるので、この反応系を「Fe(II)」、HA

溶液を滴下したものについては、還元剤として Fe(II)と HA の両方が含まれるので「Fe(II)+HA」と

表記する。標準参照試料から作成した検量線により試料中の Cr(VI)の割合(%)を求めた。ただし、

得られた Cr(VI)の割合には絶対誤差として 2%見込む必要がある。また、本実験においても SiO2や

酸素による Cr(VI)還元は無く、加えて 90 分間の X 線照射による Cr(VI)還元も起こらないことは確

認済みである。よって、Fe(II)と HA による還元以外の副反応は起こらないとし、Cr(VI)の還元反応

の評価を行う。溶液を滴下する前の試料の XANES スペクトルを測定し、反応開始前(始状態: 0 min)

の Cr(VI)割合は 100%であることを確認した。90 分間における各反応系における Cr(VI)割合の変化

を Fig. 4.1に示す。 

モル比当量(Fe(II):Cr(VI) = 3:1)下(Fig. 4.1 (a))において、Fe(II)系では Cr(VI)は 90分間で 0%になる

ことはなかった。加えて、反応開始 50分付近で、pre-edge peak の強度の増加がみられ、Cr(VI)割合

が反応中に増える結果となった。pre-edge peak 強度が増加し Cr(VI)が増えた理由ははっきりわかっ

ていないが、測定機器の問題なのか、または X線照射により還元された Cr(III)の酸化が起こったと

考えることができる。しかし、X線照射による酸化が起こったとするならば、すべての反応系にお

いて Cr(VI)の pre-edge peak の強度の増加がみられないと整合がとれない。また、測定機器によるも

のであったとしても、他の反応系でも同様の事象が生じるはずである。繰り返し実験を行っても、

この反応系だけに起こる事象なので、理由は現段階でよくわからない。しかし、本研究では、2 つ

の還元剤がどのように寄与しながら Cr(VI)が還元されていくのか、そのプロセスに焦点を当ててい

るため、Cr(VI)割合が増加することについて、これ以上の詳細な考察は避ける。また、第 3章にお

いて、モル比当量下で Feの価数変化をメスバウアー分光法により観測した実験においても、Cr(VI)

簡易定性パックテストの結果から、Fe(II)が Fe(III)になっても Cr(VI)は残っていた。パックテストは

簡易的なものであるため信頼度は低いが、本実験でも Cr(VI)がすべて還元されなかったことに一致

する。これより、モル比当量下ではすべての Cr(VI)が還元されずに残ってしまうことは起こり得る

現象であるといえる。これは当量反応であっても、Fe(II):Cr(VI) = 3:1 ではなく、3.2:1のような比で
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4.3 結果と考察 

反応が進むのかもしれない。モル比当量下 Fe(II)系では Cr(VI)はすべて還元されずに約 10%残ると

し、考察を進めることとする。 

モル比当量(Fe(II):Cr(VI) = 3:1)下において、Fe(II)系ではCr(VI)は90分間で0%になることはなく、

約 10%の Cr(VI)が還元されずに残っていた。一方、Fe(II)+HA系では約 50分で Cr(VI)は 0%になっ

た。Fe(II)過剰下における反応では、Fe(II)、Fe(II)+HA 系ともに類似した還元挙動がみられた。Fe(II)

系では 86分で、HA系では 85分で Cr(VI)は 0%になった。Fe(II)過剰下(Fe(II):Cr(VI) = 10:1)では、

Cr(VI)に対して還元剤(Fe(II))の割合が多いために、すべての Cr(VI)が還元されたと考えられる。HA

があってもなくても同様の還元挙動であり、Cr(VI)の還元割合に HA の有意性が認められないため、

Fe(II)過剰下においては、Fe(II)の寄与が大きいことが示唆される。 

 

 

 

Fig. 4.1 各反応系における Cr(VI)還元割合  
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4.3.2 Cr(VI)還元反応に付随する Fe(II)の酸化挙動 

Fe(II)の寄与について明らかにするため、Cr(VI)の還元反応を観測した上記の実験と同条件の試料

を作成し、ターゲット元素を Feに変更し、同様に QXAFS 測定を 90分間連続で行った。Feの価数

については、得られる Fe K-edge XANESスペクトルのピークトップ(吸収端)のエネルギー位置から

推定が可能である[58, 59]。これは、内殻電子が励起されるエネルギーは、価数が大きいと数 eV高

くなるため、試料に含まれる鉄の価数(酸化数)が高くなるにつれて、XANES 領域のピークトップ

のエネルギー位置が高エネルギー側にシフトすることに基づく。そこで、7200 eV付近のピークト

ップ位置の変動を確認することで、Fe の価数変化を評価した。価数については、鉄の標準参照試

料と比較し、価数の決定を行った。各反応系における溶液滴下前(始状態; initial point)と測定終点(end 

point)の XANESスペクトルを鉄標準参照試料の XANES スペクトルと併せて Fig. 4.2 に示す。 

まず、H2O や HA 溶液を滴下する前に、Fe(II)-Cr(VI)混合試薬の Feの XANES スペクトルの測定

を行い、始状態(initial point)におけるピークトップのエネルギー値を確認した。ここで、得られる

エネルギー値には、装置の分解能から 0.3 eV の誤差を見込む必要がある。Fe(II)として使用した

FeSO4∙7H2O 試薬のピークトップのエネルギー値は、7125.5 eV であった。モル比当量下の Fe(II)、

Fe(II)+HA系の initial pointにおけるエネルギー値は、それぞれ 7125.5、7125.8 eV であった。また、

Fe(II)過剰下における各反応系の initial pointは、ともに 7125.6 eV であった。0.3 eV の誤差を加味し

ても initial pointは FeSO4∙7H2O の XANES スペクトルと一致している。これより、始状態はすべて

Fe(II)であることが確認できた。また、Cr(VI)試薬と混合しただけでは、Fe の価数変化は生じない

ことがいえる。 

その後、H2Oないし HA溶液を滴下し、90分間連続で QXAFS 測定を行った。測定終点(end point)

におけるモル比当量下(Fig. 4.2 a))の XANESスペクトルでは、スペクトルの形状が 3価の鉄化合物

である α-FeOOH と類似していた。α-FeOOH のピークトップのエネルギー値は 7130.0 eV であり、

モル比当量下での各反応系における終点のエネルギーはFe(II)系が 7130.7 eV、Fe(II)+HA系が 7130.6 

eVであった。エネルギー位置が 3価の鉄を示す α-FeOOH と類似していることから、モル比当量下

での終点は Fe(III)になっているといえる。モル比当量下では、Fe(II)は 90 分の間にすべて Fe(III)に

酸化されることがわかった。本実験は第 3 章のメスバウアー分光法による Fe の価数変化の観測と

同じ実験条件で行っているが、メスバウアー実験のモル比当量下で観測された 3時間後にはすべて

Fe(III)になっていた結果(Fig. 3.2)と矛盾しない。一方、Fe(II)過剰系のピークトップのエネルギー位

置は、Fe(II)系、Fe(II)+HA系ともに 7128.3 eV であり、終点は Fe(III)ではないことがわかった(Fig. 4.2 

b))。 
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4.3 結果と考察 

 

Fig. 4.2 Fe(II)系、Fe(II)+HA系における始状態(initial point)と終点(end point)の 

Fe K-edge XANESスペクトル 

a) モル比当量（Fe(II):Cr(VI) = 3:1）、b) Fe(II)過剰（Fe(II):Cr(VI) = 10:1）  
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そこで、反応中どのように Fe(II)から Fe(III)に酸化されていくのか、その挙動を評価するために、

得られた Fe XANES スペクトルのピークトップのエネルギー値を反応時間に対してプロットした

(Fig. 4.3)。上述の通り、モル比当量下の反応系における終点は Fe(III)であることが確認され、その

ピークは Fe(II)系が 7130.7 eV、Fe(II)+HA系が 7130.6 eVである。これより、得られた XANES スペ

クトルのピークトップのエネルギーが終点と同じエネルギー値を示した時、試料中の Fe は Fe(III)

になったと推定し、Fe(II)の酸化反応を評価することにした。 

モル比当量下において、Fe(II)、Fe(II)+HA 系ともに 4分後には Fe(III)になっていることが Fig. 4.3

から視覚的にわかる。Fe(III)になった時間を詳細に判断するために、10 分間でのエネルギーシフト

の様子を Fig.4.4に示した。Fig. 4.4 (a)は Fe(II)系、Fig. 4.4 (b)は Fe(II)+HA系である。Fe(II)系では、

反応開始 2分後には 7130.3 eVになり、3.1分後には 7130.4 eV にシフトし、その後は 7130.4 ~ 7130.7 

eVであった。3.1 分以降のエネルギー値は終点である 7130.7 eV とエラーの影響を考慮しても同じ

であるので、Fe(II)系では反応開始 3分後には Fe(II)の酸化反応が終了していることがわかる。一方、

Fe(II)+HA系(Fig. 4.4 (b))では、反応 3.8分以降の測定点においてエネルギー値は終点と変わらなく

なった。よって、モル比当量下においては、Cr(VI)還元反応に付随する Fe(II)の酸化反応は速く、

Fe(II)はすぐに使い果たされることがわかった。両系ともに、4 分の時点で Fe(II)の酸化反応は終了

しているものといえる。 

Fe(II)過剰下の始状態から終点までのエネルギーシフトの様子をみると、エネルギーは段階的に

Fe(III)のエネルギー値へ向けてシフトしているようにみえる(Fig. 4.3)。観測している 90分の間では、

すべての Fe(II)は Fe(III)にならず、Fe(III)への酸化反応の途中であると示唆される。また、終点のス

ペクトルの形状が Fe3O4((Fe
2+

Fe
3+

)3O4)に類似していることから、Fe(II)と Fe(III)が混在している状態

と考えられる。第 3章のメスバウアーの実験の Fe(II)過剰下の Fig. 3.3において、反応を開始してか

ら 4 時間後では Fe(II)と Fe(III)のピークが両方確認できていることからも、Fe(II)過剰下の終点は

Fe(II)と Fe(III)が混在している状態であるといえる。Fe(II)過剰下では、Cr(VI)に対し Fe(II)が過剰に

含まれているため、すべての Fe(II)が反応に使われるわけではないと考えられる。そのため、Fe(II)

と Fe(III)が混在していると考えられる。 

第 3 章のメスバウアー分光法での時間分解能(最短 1時間)では、Feの酸化挙動の観測は特にモル

比当量下において困難であったが、QXAFS 法を用いることで数分という時間スケールで Feの詳細

な挙動について観測が可能となった 
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4.3 結果と考察 

Fig. 4.3 Fe XANESスペクトルのピークトップのエネルギーシフトの様子 

 

 

Fig. 4.4 モル比当量下における反応 10分までのエネルギーシフトの様子 
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4.3.3 Crと Feの酸化還元挙動 

次に、Fe(II)の Cr(VI)還元への寄与を評価するため、観測された Cr(VI)と Fe(II)の酸化還元挙動を

比較する。Crと Feの挙動を同じ図中に示したものが Fig. 4.5 である。ただし、Crと Feの XANES

スペクトルは同時に測定しているわけではないので、厳密には Feと Crの時間的挙動を一緒に考え

ることはできない。Fig. 4.5 上段がモル比当量下、下段が Fe(II)過剰下であり、左側に並べた図(Fig. 

4.5 (a), (c))が Fe(II)系、右側(Fig. 4.5 (b), (d))が Fe(II)+HA系である。左の縦軸には Cr(VI)の割合を、

右側の縦軸に Feの XANES スペクトルのピークトップのエネルギーを表してある。 

 

 

 

Fig.4.5 Crと Feの酸化還元挙動 
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4.3 結果と考察 

Fe(II)系(Fig. 4.5 (a), (c))について、モル比当量下の反応(a)では Cr(VI)は完全に還元されなかったが、

Fe(II)過剰下(c)においては、すべての Cr(VI)が還元された。これは、Fe(II)の量によるものと考えら

れ、モル比当量下(a)では、還元剤としての Fe(II)が少なく、Cr(VI)が Fe(II)を使い果たした後、還元

剤がないため Cr(VI)は還元されずにそのまま残ったと考えられる。Fe(II)過剰下(Fig. 4.5 (c), (d))では、

HA の有無に依らず Cr(VI)はすべて還元された。これは、Cr(VI)に対し Fe(II)が過剰に入っているた

めと考えられる。 

モル比当量下(Fig. 4.5 (a), (b))の反応を考える。Fe(II)は 4分ですべて Fe(III)に酸化され反応が終了

した一方、Cr(VI)は Fe(II)が Fe(III)に酸化された後も、しばらくは還元されていた。Fe(II)の酸化挙

動と Cr(VI)の還元挙動が合わない。Crと Feの酸化還元電位は、Crが 1.33 V、Feは 0.77 Vであり、

Crは強力な酸化剤となる。そのため、Fe(II)は Cr(VI)により素早く酸化されると考えられる。また、

CrとFeの酸化還元反応において授受される電子数を考えると、3つのFe(II)から3つの電子がCr(VI)

に授受され、Cr(VI)還元反応は進行する(Scheme 4.1)。Cr(VI)は、Cr(V)、Cr(IV)を経て Cr(III)に還元

される。酸化還元反応は一般的に、電子を一つずつ授受しながら進行し、Cr(VI)の Cr(III)への還元

反応は以下の 3つの過程をたどると考えられる(Scheme 4.2)。 

 

Cr(VI) +  3Fe(II)  → Cr(V) + 2Fe(II) +  Fe(III) (Scheme 4.2 a) 

Cr(V) + 2Fe(II) + Fe(III)  → Cr(IV) + Fe(II) + 2Fe(III) (Scheme 4.2 b) 

Cr(IV) + Fe(II) + 2Fe(III) → Cr(III) + 3Fe(III)  (Scheme 4.2 c) 

 

電子数(反応分子数)から考えれば、Cr(VI)の Cr(III)への還元速度に比べ、Cr(VI)による Fe(II)の酸化

反応は 3 倍速い反応であると推測可能である[15]。Fe(III)と Cr(III)それぞれで生成反応が終了する

までに、1段階か 3段階かで差があるとすれば、Fe(II)は Fe(III)にすぐに酸化されるが、Cr(VI)は電

子を 3 つもらい、Cr(V)、Cr(IV)を経て Cr(III)に還元されるため、Fe(II)の酸化反応に比べ Cr(VI)の

還元速度は遅くなると考えられる。Fe(II)の酸化反応終了時間と Cr(VI)の還元反応の終了時間が合

わない理由はここにあると考えられる。よって、Fe(III)が Fe(II)に酸化された後も、Cr(VI)の還元が

観測されたと考えられる。 

Fe(II)系では Cr(VI)がすべて還元されずに残ったのに対し、Fe(II)+HA 系ではすべての Cr(VI)が

Cr(III)に還元された。Fe(II)系では、最終的に約 10%の Cr(VI)が残った。Fe(II)系では出発物質の Fe(II)

がすべて Fe(III)に酸化され消費され、還元剤がなくなったため Cr(VI)がすべて還元されずに残って

しまったと考えられる。反応途中で Cr(VI)が増える原因については言及しないが、この反応系では

約 10%の Cr(VI)が残るとすると、最初に Cr(VI)が 10%になった時間、つまり 13 分で平衡に達した

と推定することができる。本研究では、Fe(II)の Cr(VI)による酸化反応速度を定量的に評価してい

ないため、単純に 3 倍速い反応といえないかもしれない。しかし、4 分間での Fe(II)の酸化反応の

完了に遅れて 13分でCr(VI)の還元反応が平衡に達したものと考えられる。一方、Fe(II)+HA系では、

50 分で Cr(VI)がすべて Cr(III)に還元され、Fe(II)がない状態でも Cr(VI)は還元された。この反応系

にはHAが存在しているため、HAの寄与が考えられる。HAはCr(VI)を還元できるだけでなく Fe(III)
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も還元可能である。以上のことより、Fe(II)+HA系における Fe(II)が消費された以降の Cr(VI)の還元

は、(1) HA によるもの、または、(2) HA が還元した Fe(II)によるもの、の 2通りが考えられる。 

そこで、上記(1)、(2)のどちらなのかを明らかにするため、HA単独による Cr(VI)還元挙動を観測

した。モル比当量下の反応系の Cr のモル数に合わせ秤量した Cr(VI)(K2Cr2O7)試薬に、HA 溶液を

25 µL滴下して、90分間 QXAFS 測定し Cr(VI)還元反応を観測した。5 g/L HA 溶液を Cr(VI)に滴下

し、測定を開始したが 90分経過しても、pre-edge peak の強度および面積に変化は見られなかった。

120分まで測定を続行したが、pre-edge peakの強度の変化は観測できなかった。次に、モル比当量

下 Fe(II)+HA 系と同様に HA 溶液の濃度を 10 g/L に変えて同様に観測したが、90 分間経過しても

pre-edge peakの強度および面積に変化は見られなかった。HA による Cr(VI)還元反応は HA濃度が

高いほど還元速度は速くなる[32]。しかしながら、90分間の測定時間内には Cr(VI)の還元反応は生

じなかった。これより、HA による Cr(VI)の還元反応は、Fe(II)による還元とは異なり、非常に遅い

反応であることがわかった。そして、その反応の時間軸は数時間から数日(hours to days)の反応であ

ることが示唆された。この結果は、腐植物質による Cr(VI)還元反応は非常遅い反応であることを観

測した先行研究と一致する[16, 52, 55-57]。HA による Cr(VI)還元反応を観測するには、非常に多く

の時間を要するため、マシンタイムの都合もあり反応終点まで観測することはしなかった。HA の

みの Cr(VI)還元反応は、還元剤が Fe(II)のみ、Fe(II)+HAの両方の時とは異なり、とても遅い反応で

あることがわかった。 

話を戻す。Fe(II)+HA 系では、初期の Fe(II)の寄与も含まれるが、50 分ですべての Cr(VI)が還元

された。Fe(II)系では 13分で平衡に達したと考えらえるので、初期の Fe(II)の寄与は 13分とすると、

その後 37分かけて Cr(VI)が上記(1)、(2)のどちらかの寄与により還元されたことになる。前述した

Cr(VI) v.s. HAの実験では、90分間では Cr(VI)の還元反応は観測されなかった。これより、37分間

では HA により Cr(VI)の還元反応は生じないと考えられる。よって、Fe(II)+HA 系で観測された反

応終点までの Cr(VI)還元反応には、HA が還元し再生成した Fe(II)が寄与していると考えられる。

Fe(II)+HA系において、HAは Fe(III)の還元反応に主として寄与していると考えられる。 

XANESスペクトルのエネルギーシフトからでは、HA による Fe(II)の再生成を捉えることはでき

なかった。これは、HA により Fe(II)が生成するが、それらはすぐに Cr(VI)還元反応に使われるた

め、一時的な Fe(II)の増加分を XANES スペクトル上では捉えることができないのではないか。 

 

4.3.4 Cr(VI)還元プロセス 

第 3 章で明らかにした HA の役割と本章での Fe と Crの QXAFS 連続測定により観測した酸化還

元挙動から、Fe(II)と HA共存下における Cr(VI)還元反応には、主に Fe(II)が寄与していることが推

察される。しかし、Fe の XANES スペクトルのピークトップのエネルギーシフトだけでは、Fe(II)

と HAの寄与の仕方を明らかにするうえで不十分である。本項では、今までの実験により得られた

知見を踏まえ、観測された Cr(VI)還元挙動から 2つの還元剤の寄与の仕方をより詳細に考察する。 

モル比当量下、Fe(II)過剰下どちらにおいても、初期の Cr(VI)還元(減少)量は大きく、約 2分間で
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4.3 結果と考察 

Cr(VI)は約 10%まで減少した(Fig. 4.1)。モル比当量下、Fe(II)過剰下、HAの有無に関係なく、すべ

ての反応系で類似した挙動をとっていることから、0次反応ではないかと推測した。0次反応とは、

反応物の濃度に依らない反応のことである。濃度は時間とともに直線的に減少する反応であること

から、eq. 4.1が成り立つ。 

−
dCr(VI)

dt
= 𝑘0 (𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡)  (eq. 4.1) 

ここで、Cr(VI)は Cr(VI)の濃度を表しており、ここでは試料中の Cr(VI)割合(%)を用いる。k
0は、0

次反応における反応速度定数を表す。0次反応では、v = 𝑘0となる。 

すべての反応系で k
0の値が同じになれば、初期に観測された速い反応は反応物の濃度、すなわち

Fe(II)/Cr(VI)モル比および HA の有無に依存しない 0次反応とすることができる。そこで、0次反応

であるか検討するため、初期の Cr(VI)減少量の傾きから k
0を求め、各反応系で比較を行った。各反

応系における k
0の値は Table 4.2の通りである。 

 

Table 4.2 初期の 0次反応における反応速度定数 

No. Fe(II)/Cr(VI) molar ratio experiment k
0
 (%∙min

-1
) 

A モル比当量 

Fe(II)：Cr(VI) = 3：1 

Fe(II) 5.9 ± 0.7 

B Fe(II)+HA 6.7 ± 1.0 

C Fe(II)過剰 

Fe(II)：Cr(VI) = 10：1 

Fe(II) 4.4 ± 0.8 

D Fe(II)+HA 5.2 ± 0.8 

 

 

便宜上、各反応系について Table 4.2で示した No.を用いることにする。Aと C、Bと D を比較し、

Fe(II)/Cr(VI)モル比の影響を考える。エラーの影響を考慮しても k
0値は、A = C、B = Dとなりモル

比に依存しない反応であるといえる。次に、Aと B、C と D を比較する。HA が入っている方が速

度定数は若干大きくなるが、エラーを考慮すると相違はない。よって、HA が反応速度に影響を及

ぼさないことがいえる。これにより、この初期の反応は Fe(II)/Cr(VI)モル比および HA の有無に依

存していない反応であることが考えられる。Aと D、Bと Cを比較すると、A = D であるものの、

B は Cに比べて僅かに高い値を示している。B > Cであることから、モル比に依存する可能性が考

えられるが、A = Dであることから、モル比、HAに依存していない反応であると支持される。よ

って、初期の速い Cr(VI)の減少は、Cr(VI)/Fe(II)モル比および HA の有無に依らない 0 次反応とい

うことができる。 

Cr(VI)の割合や還元剤の割合に依らず、初期には必ず速い Cr(VI)の減少がみられた。これは、反

応開始直後は、反応物はまだ消費されておらず、反応量は各反応系で同じであり、それぞれの反応

物の接触回数が多いためと考えられる。初期の反応量は同じであり、その後反応が進むにつれて各

反応系の Cr(VI)や還元剤の量に応じた Cr(VI)還元挙動が観測されるものと考えられる。これまでの
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研究では、初期の大きな減少を無視し、始点から終点までを区切ることなくフィッティングし、直

線性を示すことから 1 次反応としている研究が殆どであった。しかし、本研究において高時間分解

能で異なるモル比で比較することにより、反応開始直後は 0次反応となり、反応途中で反応次数が

変わることが明らかになった。 

次に、Cr(VI)還元反応に対し各還元剤がどのように寄与しているかについて詳しく考察するため、

Fig. 4.1で得られた Cr(VI)還元割合から ln(Cr(VI)/Cr(VI)0をプロットし、そのプロットの直線性から

還元プロセスを評価した。反応初期の速い減少は 0次反応と考えられるため、フィッティングは測

定第 2点以降(約 2分以降)から試料中の Cr(VI)割合が 0%になったところまでを行った。片対数プロ

ットの直線近似に基づき反応速度定数 kおよび相関係数(R
2
)を算出した(eq. 4.2)。各反応系における

反応速度定数と相関係数を Table 4.3に、片対数プロットを Fig. 4.6に示す。反応速度定数、相関係

数を Fig. 4.6に併せて表記した。また、モル比当量下 Fe(II)系においては、反応途中で Cr(VI)の増加

がみられる結果となったので、今後の考察から省くことにした。 

 

ln(Cr(VI) Cr(VI)0⁄ ) =  −𝑘t (eq. 4.2) 

 

モル比当量下 Fe(II)+HA系(Fig. 4.6(a))は、他の 2つの反応系(Fig. 4.6 (b),(c))と比べて異なる挙動を

示していた。モル比当量下 Fe(II)+HA 系(Fig. 4.6 (a))では、反応中に速度は変化した。一方、Fe(II)

過剰下(Fig. 4.6 (b), (c))においては、一定の速度で Cr(VI)が還元されていく傾向があることがわかっ

た。第 2 章において Fe(II)が Cr(VI)還元反応に寄与している時は直線性を示し、フミン酸が寄与し

ている時は非線形になることがわかった。Fig. 4.6 (a) ~ (c)すべてにおいて、測定第 2点目の約 2分

以降の反応は、相関係数が直線性を示していることから、Fe(II)の寄与が大きいと考えられる。

Fe(II)+HA系のモル比当量および Fe(II)過剰下では、どちらも HA が含まれるにも関わらず直線性を

示した。よって、Fe(II)と HA 共存下の Cr(VI)還元反応では、Fe(II)の寄与が大きいと考えられる。 

 

 

Table 4.3 1次反応に基づく反応速度定数と相関係数 

Fe(II)/Cr(VI) molar ratio experiment 
rate constant k 

(min
-1

) 

correlation 

coefficients (R
2
) 

モル比当量 

Fe(II)：Cr(VI) = 3：1 

Fe(II)+HA (Fig. 4.6 (a))   

2.1 ~ 14.5 min 7.0 × 10
-2

 0.9911 

14.5 ~ 30.3 min 2.7 × 10
-2

 0.9082 

after 30.3 min 1.47 × 10
-1

 0.9942 

Fe(II)過剰 

Fe(II)：Cr(VI) = 10：1 

Fe(II) (Fig. 4.6 (b)) 5.6 × 10
-2

 0.9748 

Fe(II)+HA (Fig. 4.6 (c)) 5.8 × 10
-2

 0.9906 
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4.3 結果と考察 

 

Fig. 4.6 各反応系の片対数プロット 

     (a) モル比当量(Fe(II):Cr(VI) = 3:1),Fe(II)+HA系、 

      (b) Fe(II)過剰(Fe(II):Cr(VI) = 10:1), Fe(II)系、(c) Fe(II)過剰, Fe(II)+HA系 
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特異的な挙動をしたモル比当量下 Fe(II)+HA系(Fig. 4.6 (a))について考察する。Fig. 4.6 (a)では、

2.1分以降、プロットの傾きが 3段階(phase)に変化したと考えた。HA 単独による Cr(VI)還元反応は

非常に遅いことと Cr(VI)還元反応に付随した Fe の挙動と併せて、Cr(VI)還元反応には出発物質の

Fe(II)と HAによって再生された Fe(II)が寄与していると考えられた。さらに、直線近似により求め

た各 phaseの相関係数から、プロットは直線性を示すことが確認された。これより、モル比当量下

Fe(II)+HA系におけるCr(VI)還元には Fe(II)の寄与が大きいといえる。このことは、第 2章において、

Fe(II)が Cr(VI)還元反応に寄与すると、片対数プロットは直線性を示すとした結論を支持する。 

2.1分以降、緩やかな減少になり、さらに速度が緩やかになった後、反応後半 30分付近で速度は

上昇した。Fig. 4.6 (a)の赤線で示された 1段階目では、出発物質の Fe(II)が寄与していると考えられ

る。Fe の酸化挙動をみると Fe(II)は 4 分で使い果たされているので、出発物質の Fe(II)は既に消費

されており、矛盾が生じる。しかし、前述した通り、Fe(II)の酸化反応は Cr(VI)の還元反応に比較

して 3倍速いと推測できる[15]。そのため、Fe(II)の挙動としては 4分で Fe(III)に酸化されてはいる

ものの、それに付随した Cr(VI)還元反応は 4分では完了せずに 14.5分かかったとものと推測する。

その後、段々と Cr(VI)還元反応に使える Fe(II)がなくなり、Fig. 4.6 (a)オレンジ色で示された 2段階

目のようにCr(VI)の還元反応は緩やかになったのではないか。この反応の間、HAはFe(III)からFe(II)

を生成しているものと考えられる。HA により Fe(II)が再生され、それは Cr(VI)還元反応に使われ

るため、Cr(VI)割合は還元され減る。その一方で、再生した Fe(II)は Cr(VI)に消費されながらも、

HA により再び生成されるので Fe(II)の減少は抑えられ、その時点での反応系に占める Fe(II)の存在

割合が Cr(VI)の割合よりも増加する。反応後半での速度の上昇は、HAにより Fe(II)が再生成され、

Fe(II)が増加し、その場に存在している Cr(VI)に対して Fe(II)の割合が大きくなったために速度は加

速したと考えられる。Cr(VI)の減少と Fe(II)の増加が反応速度を速くし、Cr(VI)と Fe(II)の存在割合

が始状態から崩れ、Fe(II)が多くなることで速度は加速すると考えられる。反応が進むにつれ、Cr(VI)

は一定に減少するが、還元剤である Fe(II)の割合が HA により増加するために、反応物に対して還

元剤の割合が高くなり、残された Cr(VI)は一気に還元されるものと考えられる。以上のことより、

HA により生成した Fe(II)が Cr(VI)還元反応に寄与すると、Cr(VI)還元挙動は時間に対して一定の減

少速度ではなく、速度に変化が生じることがわかった。 

次に、Fe(II)過剰下における Cr(VI)還元反応を考察する。Fe(II)系、Fe(II)+HA系ともに片対数プロ

ットは直線性を示していた。よって、Fe(II)過剰下においては Cr(VI)還元反応には Fe(II)が主に寄与

していると考えられる。加えて、片対数プロットが直線性を示していることから 1次反応であると

いえる。Fe(II)+HA 系(Fig. 4.6 (c))では、Fe(II)系(Fig. 4.6 (b))と類似した挙動がみられた。HA が含ま

れているにもかかわらずプロットは直線性を示し、さらに Cr(VI)の還元速度は一定であった。Fe(II)

系と相違ない還元挙動が観測されたことから、Fe(II)の寄与が大きいといえる。さらに、反応速度

定数が Fe(II)系とほぼ同等の値を示しているので、寄与している Fe(II)は Fe(II)系と同じ Fe(II)と考

えられる。よって、出発物質の Fe(II)が寄与しているといえる。還元剤である Fe(II)は過剰の状態で

あるので、Cr(VI)還元反応は充分に進行し、HAが再生した Fe(II)に頼らなくても反応が進むといえ

る。この反応系においても、HA による Fe(II)の再生反応は生じていると考えられるが、HA が再生
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4.4 結論 

した Fe(II)の寄与は Cr(VI)の反応速度に現れてこず、Cr(VI)は一定の速度で還元されたと考えられ

る。Feのエネルギーシフトの様子(Fig. 4.3)を比較すると、Fe(II)系に比べ Fe(II)+HA 系の方が Fe(III)

へのシフトが若干遅い。これは、HA による Fe(II)の再生分が影響していると考えられる。以上の

ことより、Fe(II)過剰下における Cr(VI)還元プロセスは、還元剤として Fe(II)が過剰に含まれている

ため、Cr(VI)は Fe(II)によって還元されるといえる。加えて、出発物質である Fe(II)が大きく寄与し

ていることが明らかになった。 

Fe(II)が過剰に含まれている時、Cr(VI)は 1次反応に従い直線的に減少していく。一方で、モル比

当量の時は、Cr(VI)の減少は一定ではなく、速度を変えながら減少していき、反応後半で速度の上

昇がおこることがわかった。さらに、Fe(II)が少ない環境下では、HA の促進剤としての役割が発揮

されることがわかった。第 2 章におけるペレット試料での観測(Fig. 2.10 c))では、Fe(II):Cr(VI) = 7:1

のモル比であり Fe(II)過剰の反応系にもかかわらず、本章におけるモル比当量下(Fig. 4.6 (a))に類似

した Cr(VI)還元挙動が観測された。これは、Fig. 2.10 c)はペレット表面での反応であるため、滴下

した Cr(VI)溶液により溶出した Fe
2+イオンは少なく、実際に Cr(VI)還元反応は当量に近いモル比で

進行したためと考えられる。よって、Cr(VI)還元反応に使える Fe(II)が当量や少ない時、Cr(VI)還元

速度は一定ではなく、反応途中で速度は変わるといえる。反応速度は変わるものの、Fe(II)が Cr(VI)

還元反応に大きく寄与することがわかった。この時、HA は Fe(III)の還元を行い、Cr(VI)還元反応

を進行させる助触媒的な役割を担っているものといえる。一方、Fe(II)過剰下においても、Fe(II)が

強く寄与することがわかった。加えて、HA の有無にかかわらず一定の速度で Cr(VI)は還元されて

いくことがわかった。これより、Fe(II)と HA 存在下では、Fe(II)が Cr(VI)還元反応に直接的に寄与

し、主要な還元剤となることが明らかになった。そして、HAは Fe(II)を再生し、Cr(VI)還元反応に

対して促進剤としての役割を担っていることがわかった。 

 

4.4 結論 

Fe(II)と HA 共存下での Cr(VI)還元プロセスを明らかにするために、Cr(VI)の還元反応と同時に

Fe(II)の酸化反応を QXAFS 法により観測した。Fe(II)/Cr(VI)モル比、HA の有無に依らず、初期に速

い還元反応が観測され、これらは 0次反応であることがわかった。0次反応の後、モル比や還元剤

に応じた Cr(VI)還元挙動を示すことが明らかになった。Cr(VI)還元反応の片対数プロットの形状か

ら Fe(II)と HA がどのように寄与しながら Cr(VI)を還元していくのか検討した。結果、Fe(II)と HA

の両方が Cr(VI)の還元に寄与するのではなく、それぞれの還元剤は異なる寄与の仕方をしているこ

とが明らかとなった。Fe(II)は Cr(VI)還元反応に直接的に寄与し、その一方で、HAは Fe(III)が生成

すると、Cr(VI)より Fe(III)の還元に優先的に寄与することがわかった。Cr(VI)還元反応には Fe(II)

が主要な還元剤となり、2 種類の Fe(II)、(1) 出発物質の Fe(II)と(2) HA が生成した Fe(II)が寄与す

ることが明らかになった。また、HA は Cr(VI)を還元できるが、その還元速度は非常に遅い反応で

あるため、HAの Fe(III)を還元する速度の方が速いことが考えられた。これより、HAは Fe(III)の生

成に伴い、優先的に Fe(III)を Fe(II)に還元し、その Fe(II)は Cr(VI)還元に寄与することが明らかにな
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った。これは、第 3章でのフミン酸の役割で記述したように、アニオンとカチオンの親和性により、

Cr(VI)と Fe(III)ではカチオンである Fe(III)の方が HA は親和性が高いことに由来するといえる。 

また、異なる Fe(II)/Cr(VI)モル比で Cr(VI)還元挙動を観測することで、Fe(II)の大きな寄与は変わ

らないが、HA の寄与の度合いに違いがみられることがわかった。Fe(II)が少量の時は、HA が Fe(II)

を生成し、Cr(VI)還元反応を助けてくれる、いわば助触媒の機能が顕著に現れた。Fe(II)が過剰にあ

る場合には、既に Fe(II)が過剰に含まれるため、HAが再生した Fe(II)の寄与分が Cr(VI)還元速度に

与える影響は少なく、速度に変化は現れてこないと考えられる。もし、添加した Fe(II)がなくなっ

てもHAが酸化されたFe(III)からFe(II)を再生してくれるため、Cr(VI)還元反応は進行するといえる。 

Fe(II)と HA 共存下における Cr(VI)還元反応では、Fe(II)は Cr(VI)還元反応に直接的に寄与するの

で Fe(II)の寄与の方がHAよりも大きいことが明らかになった。これより、Cr(VI)還元反応には Fe(II)

が即効性が高いことがわかる。一方で、HA は Fe(II)が Cr(VI)還元に直接寄与している傍らで Fe(III)

の還元を行っている。Cr(VI)還元反応には直接的に寄与する Fe(II)が有効であるが、HAがそのCr(VI)

還元反応を効率よく進めてくれる役割を担っていることが明らかとなった。還元剤の組み合わせに

より Cr(VI)還元挙動に違いが生じることがわかった。直接的に寄与する Fe(II)に加え促進剤である

HA を加えることが、Cr(VI)還元反応を効率的に進める上での有効策である。本章で、還元剤がど

のように寄与しながら Cr(VI)還元反応が進行するのか、その還元プロセスが明らかになったことで、

Cr(VI)汚染土壌の修復法に一つの知見を与えることができたと考えられる。 
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第 5章 土壌中における Cr(VI)還元反応 

5.1 序論 

Fe(II)と HA を用いた単純系において Cr(VI)還元プロセスが明らかになったことにより、Cr(VI)

に汚染された土壌の修復法が導けると期待できる。本章では、実際の環境下での Cr(VI)が流出した

際の還元反応を評価するため、Feとフミン酸量が既知の土壌試料(褐色森林土)を用いてモデル実験

を行い、土壌における Cr(VI)還元プロセスを評価した。さらに、土壌ペレット試料に Cr(VI)溶液を

滴下し、汚染を生じさせることで、大量に Cr(VI)が流出した時の土壌における拡散初期の挙動がわ

かり、Cr(VI)汚染土壌の汚染度に一つの指標を与えることができる。 

 

5.2 実験 

5.2.1 供試土壌 

土壌試料には、日本の代表的土壌である褐色森林土を用いた。Cr(VI)非汚染土壌を鹿児島県屋久

島町(白谷雲水峡地点)で、O 層(A0層)を除き、表層土壌(0 - 15 cm : A層)を、移植ごてを用いて採取

した (Fig. 5.1)。採取した試料は、他の試料の混入がないように注意を払い、よく洗浄したポリ瓶

に入れ、冷凍保管した。土壌分類は土壌地図を参照した[60]。採取した土壌試料は実験室に持ち帰

った後、凍結乾燥を行い、室温で保存した。Cr(VI)汚染モデル実験を行う前に、土壌の化学組成を

求めた。 

 

 

 

Fig. 5.1 土壌試料採取地点 



第 5章 土壌中における Cr(VI)還元反応 

56 

 

5.2.1.1 褐色森林土 

褐色森林土は、日本のみならず世界の湿潤温暖気候地域に分布し、北半球では北緯 30° ~ 50°付近

の山地に多く存在する。日本では沖縄を除く全都道府県に広く分布しており、全国土の 51.3%が褐

色森林土である。理化学的な特徴としては、風化が進んでおり、陽イオン吸着などの特性に優れる

[60]。 

本研究では、アニオンである Cr(VI)の拡散を想定しているため、褐色森林土として屋久島の土壌

を用いた。屋久島は花崗岩を母岩とし、塩基性に富んだ火砕流が堆積しているので、全体的には塩

基性の土壌である。人為的汚染が極めて少ないとされる山中(白谷雲水峡地点、標高 707 m)の土壌

を試料とした(Fig. 5.1)。 

 

5.2.2 土壌試料中 Cr、Fe、Mn 含有量の測定 

Cr 含有量に加えて、土壌中の Cr の酸化還元反応に寄与する Fe、Mn 含有量に着目した。土壌中

の Cr、Fe、Mn含有量は機器中性子放射化分析(Instrumental Neutron Activation Analysis: INAA)法に

より求めた。 

凍結乾燥し、メノウ乳鉢で粉砕した Cr(VI)非汚染土壌試料約 50 mg を精秤し、ポリエチレン袋に

二重に封入した。この試料を、機器中性子放射化分析(INAA)の短寿命、長寿命法を用いて土壌試料

中の Cr、Fe、Mn含有量を測定した。 

 

5.2.2.1 機器中性子放射化分析(INAA) 

元素はその原子核に中性子が当たると不安定な放射性核種へと変化する。中性子放射化分析とは、

試料に中性子を照射して測定対象の元素を放射性核種に転換させ、その放射(放射線のエネルギー

と強さ)を測定して定性、定量分析を行う分析法である。試料の化学組成を、非破壊で多元素に渡

り、高感度(ppm ~ ppb オーダー)で分析を行うことができる。 

本研究では中性子放射化分析のうち、化学的な前処理を施さず非破壊で行う機器中性子放射化分

析(Instrumental Neutron Activation Analysis: INAA)を行った。 

INAAでは主として生成した放射性原子核の壊変によって放出される放射線を測定する。この時、

中性子が当たってから壊変するまでの時間(半減期)は元素によってばらつきがある。そこで本研究

では、半減期が数十分程度のものを短寿命核種、数日程度のものを中寿命核種、数週間程度の半減

期を持つものを長寿命核種とし、短寿命、中寿命、長寿命に便宜的に分けて測定を行った。これは、

中性子照射直後は短寿命核種からの放射線が強く他の核種の放射線が正しく検出できず、数日後に

は短寿命核種の放射線が弱まり中寿命核種の放射線を測定できるようになり、同様に 2週間程度経

過すると中寿命核種からの放射線も弱まり長寿命核種からの放射線を測定できるようになること

による[61]。 

この INAA の特徴は、あらゆる組成の試料に対して特に化学的状態を考慮すること無く、一度に

多数の元素の存在量に関する情報が得られることにある。また、多くの元素に関して高感度であり、
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5.2 実験 

本研究のように様々な元素が含まれていると考えられる試料の定性・定量分析を行うのに非常に有

効な手法であるといえる。また、先にも述べたように INAA の大きな利点の一つは、試料に対して

化学的な前処理を施す必要が無く、試料を非破壊の状態で分析できる点である。INAA は分析精度

や再現性は必ずしも高いとはいえないものの、このような利点によって前処理を行うことによる分

析精度低下を防ぐことができ、微量元素における精度や再現性はむしろ高いということができる。 

 

5.2.2.2 INAA標準試料 

INAAでは標準試料を二種類用いる。一種類目は既知の濃度の元素を含むろ紙、二種類目は元素

の組成が分かっている底質の標準試料である。前者は INAA 解析時のエネルギーファイル、スタン

ダードファイルの校正に用い、後者は得られた定量値の信憑性を確かめるための二次標準試料とし

て用いる。 

一種類目の標準試料として、測定の対象となる元素を既知濃度で含むろ紙を用いた。これは、硝

酸で洗って金属元素などを除いた後のろ紙(No.5C、東洋ろ紙株式会社)に原子吸光分析用標準溶液

または特級試薬から調製した溶液をしみこませ乾燥させたものである。このろ紙を折り畳んだもの

を底質試料と同様にポリエチレン袋に二重に封入して、測定に用いた。 

二次標準試料としては、国立環境研究所発行の Pond Sediment(NIES Certified Reference Material 

No.2; NIES No.2)、及び地質調査所発行の岩石標準試料である JLk-1を用いた。これらを土壌試料と

同様に約 50 mgを精秤したものをポリエチレン袋にシールした。だたし、NIES No.2 は水分を除去

するため、実験用オーブンで 110 °C、 5 ~ 6 時間強熱乾燥したものを用いた。 

 

5.2.2.3 INAA測定、解析 

中性子の照射は茨城県東海村にある日本原子力研究開発機構の研究炉 JRR-3Mを使用し、ガンマ

線のスペクトルの測定も同研究所にて行った。それぞれの元素の半減期から、Mn(半減期: 2.58 時

間)については短寿命核種、Fe(半減期: 44.6 日)、Cr(半減期: 27.7 日)については長寿命核種として

Table 5.1の条件でガンマ線スペクトルの測定を行った。試料は、短寿命核種測定用と長寿命核種測

定用の 2種類作成し、別々に照射した。解析には当研究室で作成された INAA のスペクトル解析用

ソフト(aa.exe)を用いた。まず、3点のろ紙の標準試料の測定結果の平均化を行い、エネルギーファ

イルとスタンダードファイルの校正を行う。これを用いて各試料のスペクトルを解析する。標準試

料の平均化の際に、他の二つの標準試料と大きく値のずれているものは異常値として除去した。 

 

Table 5.1 INAA測定条件 

 Mn (短寿命核種測定) Fe、Cr (長寿命核種測定) 

照射時間 15 秒 5 分 

冷却時間 約 10分 約 20日 

測定時間(Live Time) 600 秒 9000秒 
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5.2.3 腐植物質量(フルボ酸(FA)、フミン酸(HA))の測定 

土壌中の腐植物質量を測定するため、全有機炭素(TOC)分析による測定を行った。TOC分析とは、

土壌などの乾燥試料中の炭素を腐植物質(HS)態炭素(フミン酸(HA)、フルボ酸(FA))、非 HS 態炭素

(non-HS)および、その他の有機物(NaOH 不溶分)に分画し、試料中全炭素に対する上記成分の割合

を把握する手法である。 

2 mmの篩を通したCr(VI)非汚染乾燥土壌試料5 gを測定試料とした。TOC分析実験操作はFig. 5.2

の通りである。 

 

 

Fig. 5.2 TOC分析実験操作 
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5.2 実験 

HS態炭素、HA 態炭素、FA 態炭素量の求め方は以下のとおりである。 

HS態炭素の量 = (HS 態炭素)－(non-HS炭素) = TOC analysis (A)－TOC analysis (C) 

HA 態炭素の量 = (HS態炭素)－(non-HS + FA 炭素) = TOC analysis (A)－TOC analysis (B) 

FA 態炭素の量 = (non-HS + FA 炭素)－(non-HS 炭素) = TOC analysis (B)－TOC analysis (C) 

 

 

5.2.4 Fe(II)含有量の測定 

Fe(II)含有量の測定には、57
Feメスバウアー分光法を用いた。150 µmの篩を通した Cr(VI)非汚染

乾燥土壌試料を、メスバウアースペクトル測定用真鍮製ホルダー(内径 16 mm、厚さ 1 mm)に 200 mg

程度入れ、測定を行った。メスバウアースペクトルの測定・解析条件は第 3章 3.2.3項の通りであ

る。得られたスペクトルのピーク面積から Fe(II)の相対含有比を求め、INAA 法で求めた Fe含有量

から Fe(II)含有量を求めた。 

 

5.2.5 Cr(VI)還元挙動の観測 

150 µmの篩を通した Cr(VI)非汚染乾燥土壌試料約 200 mgを精秤し、第 2章で作成したペレット

試料と同様に、錠剤成型器を用いてペレットを作成した。その後、ペレット試料に 1% Cr(VI)溶液

を 25 µL滴下し、ポリエチレン袋に封入後、速やかに QXAFS 法にて Cr(VI)の還元反応を観測した

(Fig. 2.4)。 

QXAFS 測定は高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory BL-9C で行い、セットアップは Lytle

型検出器を用いた蛍光法であり、常温常圧下で行った。QXAFS 測定条件は Table 5.2の通りである。

Lytle 型検出器のフィルターにはバナジウム箔(3 µm 厚)を用いた。電離箱には、Ar ガスを使用し、

Cu foilでエネルギー校正を行った。その後、K2Cr2O7試薬を用いて pre-edge peak のエネルギー位置

を 5992.3 eVとなるように補正を行った。モノクロメーター結晶面は Si(111)を使用した。得られた

スペクトルの解析には Rigaku REX2000 を用いた。得られた吸収スペクトルのバックグラウンドは、

pre-edge peak の低エネルギー側の吸収に対して一次関数でフィッティングを行い、スペクトル全体

から差し引いた。本研究では、価数変化に着目し、XANES 領域のみの測定、解析を行った。Cr(VI)

割合の算出は第 2章 2.2.7項と同様に行った。 

 

Table 5.2 QXAFS測定条件 

  

energy range (eV) scan time (s) data points integration time at each point (s) 

5953.8 ~ 6058.8 60 503 0.1170 
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5.3 結果と考察 

5.3.1 土壌の特性 

QXAFS による Cr(VI)還元反応の観測を行う前に、本実験に用いた土壌の化学的特性を調べた。

結果を Table 5.3 に示す。また、Cr(VI)溶液を滴下する前に、XAFS 法により Cr(VI)非汚染であるこ

とを確認した。 

 

Table 5.3 土壌の特性 

soil type 

organic matter 
total-Cr 

(mg/kg) 

total-Fe 

(%) 

Fe(II) 

(%) 

total-Mn 

(mg/kg) 
humic acid 

(mg/g) 

fulvic acid 

(mg/g) 

brown forest soil 20.8 4.07 15.7 6.45 1.03 882 

 

Cr(III)は Mn(IV)によって酸化されることはよく知られており、土壌中では MnO2 に由来する

Mn(IV)と Cr(III)が反応するといわれている[8]。INAA 法により求めたMn 濃度は 882 mg/kg であっ

たが、土壌中のMn(IV)と Cr(III)の反応は表面反応であり、INAA 法により求めた Mn含有量は土壌

を構成しているすべての成分の含有量であり、Crの酸化還元反応に関与しない鉱物中の内圏のMn

量も含まれる。そのため、この Mn 量から直接的に酸化還元反応を評価することはできない。しか

し、Eh-pH ダイアグラムより、本実験条件下では MnO2による Cr(III)の Cr(VI)への酸化は考えられ

ない。これより、本実験では還元された Cr(III)の酸化反応は起こらないと考えられる。 

 

 

5.3.2 土壌中の Cr(VI)還元反応 

土壌ペレットに Cr(VI)溶液を滴下し、土壌に Cr(VI)汚染を生じさせた。滴下した Cr(VI)溶液は、

すぐにペレット試料に染み込み、反応が始まったと考えられる。土壌に Cr(VI)溶液滴下後からの

Cr(VI)の割合の時間変化を Fig. 5.3 に示す。反応開始 10 分から 17 分と 80 分から 82分までは、装

置のエラーによりデータが欠損しているが、考察に影響はしないものと考えられる。Fig. 5.3 に示

したように、土壌中の Cr(VI)の還元反応は Cr(VI)滴下後速やかに始まり、124分で 86%の Cr(VI)が

Cr(III)に還元された。還元剤を添加しなくても Cr(VI)の還元は生じたことより、本実験に用いた土

壌には Cr(VI)還元能力があるといえる。 
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5.3 結果と考察 

 

Fig 5.3 土壌中の Cr(VI)還元割合 

 

Fig. 5.4 反応時間に対する ln(Cr(VI)/Cr(VI)0)プロット (片対数プロット) 
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単純系で得られた Fe(II)と HA の還元プロセスに基づいて、土壌中における Cr(VI)還元プロセス

を評価した。Fig. 5.3の Cr(VI)還元割合を反応時間に対して ln(Cr(VI)/Cr(VI)0)でプロットしたものを

Fig. 5.4に示す。Fig. 5.4 をみると、プロットは 90 分以降緩やかになり、ここで速度が変化している

と考えられる。90 分における試料中の Cr(VI)の割合は 17%であることから、まだ還元反応は終了

していないと考えられる。約 90分までの還元反応速度が速く、その後還元速度は緩やかになった。

これは、第 2章で観測した HAの反応系(Fig. 2.10 b))と類似しており、初期の還元速度が相対的に

速く、時間とともに緩やかになる反応系と考えられる。よって、本土壌においては HA の寄与が大

きいといえる。しかし、Fig. 2.10 b)の HA のみの系よりも初期の還元速度が速いのは、本土壌中の

HA 含有量の違いに起因していると考えられる。HA 含有量が多いほど Cr(VI)還元反応速度は上昇

する[32]。本実験で用いた土壌中の HA 含有量は、第 2 章で評価した単純系における HA 含有量の

2倍であるので、初期の還元速度は単純系より速くなったと考えられる。 

本実験で使用した土壌中の Fe 量は、全 Cr、Cr(VI)量に比べて明らかに多い。しかし、片対数プ

ロットの直線性から考えると Fe(II)の Cr(VI)還元への寄与は少なかった。土壌中に含まれる Feの主

な成分は Fe(III)であり、Fe(II)は鉱物中に取り込まれている[59]。そのため、土壌中の Fe(II)による

Cr(VI)還元は、鉱物からの Fe(II)の溶解に依存する[62]。今回滴下した Cr(VI)溶液量 25 µLでは、鉱

物からの Fe
2+イオンの溶出は起こらなかったと考えられる。また、57

Fe メスバウアー分光法で得ら

れたスペクトルの面積から求めた Fe(II)量は 1.03%であるが、この値は鉱物中の内圏の Fe(II)も含め

た Fe(II)の総量を示している。そのため、鉱物表面上での Cr(VI)と反応する Fe(II)量ではない。Cr(VI)

還元反応に寄与する Fe(II)を直接示していないが、1.03%の Fe(II)のうち、溶液量 25 µLで溶出され

る Fe(II)量は僅かな量であると考えられる。それゆえ、本土壌では、Cr(VI)還元反応に使える Fe(II)

が少なく、HA の寄与が大きくなったと考えられる。もし、Fe(II)が Cr(VI)還元に寄与した場合は、

Cr(VI)の還元により生成した Fe(III)が HAにより有用な Fe(II)に還元されるため、Fe(II)+HA の反応

系で観測されたように反応後半で還元速度は速くなり、かつそのプロットは直線性を示す反応にな

ることが予想される。 

土壌中の Cr(VI)還元には、腐植物質や Fe(II)だけでなく、微生物など多くの物質、加えて土壌 pH

も関係してくる。その複雑系の中で、Kožuh や Xiao らは土壌中の Cr(VI)還元反応には腐植物質が

大きく寄与すると報告している[8, 23]。その一方で、Kožuhらは、土壌中の Cr(VI)還元反応に対し、

初期の速い還元反応を Cr(VI)濃度に対して 1 次反応としている[8]。本実験に照合すると、90 分ま

でが 1次反応ということになる。また、Xiaoらは、様々な土壌で Cr(VI)還元反応を評価し、反応初

期から終点までを区切ることなく、片対数プロットの直線性(R
2
 = 0.76 ~ 0.96)から還元反応は 1次

反応としている[23]。このように、両者は直線性を認めるも、腐植物質の寄与を示唆している。片

対数プロットが直線性を示すことから Fe(II)の寄与を推定することは本研究のオリジナリティであ

るが、本研究を Xiaoらの結果に結びつけ考察すると、HA の寄与が強いと考えられる。本実験で得

られた土壌中の Cr(VI)還元反応(Fig. 5.4)の片対数プロットを直線近似したところ、相関係数(R
2
)は

0.9365であり、2章で評価した HA のみの系(R
2 
= 0.7510)に比べて直線線がある。プロットが直線性

を示せば Fe(II)の寄与が大きいこといえるが、Fe(II)の溶解が起こりにくいことを考えると HA の寄
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5.3 結果と考察 

与が大きいと考えられる。もし、Fe(II)が寄与していた場合には、Fe(III)の生成後に HA が Fe(II)を

再生成してくれるので、反応後半で速度の上昇が観測されるはずである。また、土壌中の Cr(VI)

還元能と腐植物質の間には相関があり、土壌中の Cr(VI)還元能は腐植物質に影響される。これまで

に私が行った、本実験と同じ土壌と金精峠で採取した黒ボク土を用いたカラム実験による Cr(VI)

還元能の比較により、Cr(VI)還元能は Feと腐植物質のうち腐植物質量によることが明らかになって

いる[25]。以上の先行研究や片対数プロットの直線性から、本土壌の Cr(VI)還元反応は HA の寄与

が大きいといえる。また、先行研究より、土壌中の Cr(VI)還元反応は HAが大きく寄与することが

わかる。 

 

5.3.3 土壌汚染修復に向けて 

腐植物質を含む有機物に加えて Fe(II)は土壌中の Cr(VI)還元に最も一般的な物質である[63]。

Buerge らは、Fe(II)が酸化還元反応の触媒となり、自然由来の有機物による Cr(VI)還元を促進させ

ると報告している[27]。しかし、Fe(II)が促進剤となるのではなく、HA が促進剤になると本研究で

は考えられる。Fe(II)は Cr(VI)還元反応に直接的に寄与し、Cr(VI)の減少とともに Fe(II)は消費され

る。しかし、HA は Cr(VI)還元過程で Fe(III)が生成した時、HA は還元するターゲットを Cr(VI)か

ら Fe(III)へ変え、Fe(II)の生成を始める。HAは消費された Fe(II)を再生する役割を果たすため、HA

が Cr(VI)還元反応の促進剤としての役割を担うと考えられる。 

土壌には HA がもともと含まれているため、利用できる Fe(II)の量が少なくても、Cr(VI)の還元

は生じる。しかし、Fe(II)があれば、Fe(II)は Cr(VI)還元に直接的に寄与し、酸化された Fe(III)を HA

が Fe(II)に還元し、その Fe(II)が Cr(VI)を Cr(III)に還元するという Cr(VI)還元サイクルがまわる(Fig. 

3.5)。Fe(II)は Cr(VI)還元反応に直接的に寄与するため、HAよりも Fe(II)の方が Cr(VI)還元に有効で

ある。さらに、HAは Cr(VI)と Fe(III)を両方還元するが、HA の Fe(III)還元速度は Cr(VI)還元速度よ

りも速い。加えて、Fe(III)が存在するとき、HA は Fe(III)を優先的に還元する。Fe(II)が存在すれば、

Fe(II)が Cr(VI)の還元に大きく寄与し、それにより生成した Fe(III)を HA が reactive な Fe(II)に還元

してくれるため、Cr(VI)還元が進む。HAの Fe(III)を Fe(II)に還元できる能力を発揮させるためには

Fe(II)を散布することが有効である。HA は Cr(VI)還元反応の促進剤となるが、それは Cr(VI)還元反

応に利用可能な Fe(II)が存在するときに促進効果を発揮する。土壌中に Fe(II)が多量に存在していて

も、それが Cr(VI)還元に有効かはわからない。前述の通り、土壌中の Fe(II)による Cr(VI)還元は鉱

物からの Fe
2+イオンの溶出に依存するため[62]、鉱物の内圏に存在するような Fe(II)は容易に Fe

2+

イオンを溶出せず、Cr(VI)還元に寄与しにくいと考えられる。一方で、FeSO4 のような水への溶解

性が高く、Fe
2+イオンを溶出しやすい Fe(II)化合物は Cr(VI)還元反応に使える Fe(II)であるといえる。

Cr(VI)還元に使える Fe(II)を加えることで Cr(VI)還元反応が進む。そうすることで、Fe(II)が Cr(VI)

還元に直接的に寄与し、Cr(VI)還元が促進されると期待できる。よって、Cr(VI)が流出した土壌の

改良には、Fe(II)を散布することが有効と考えられる。そして、土壌中に元来含まれる HA が、使

われた Fe(II)を再生成するという、促進剤の役割を担うといえる。 
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5.4 結論 

実際の環境下での Cr(VI)が流出した際の還元反応を評価するため、Fe とフミン酸(HA)量が既知

の土壌試料(褐色森林土)を用いてモデル実験を行った。土壌試料ペレットを作成し、Cr(VI)溶液を

人為的に試料に拡散させ、速やかに QXAFS 法にて Cr(VI)の還元反応を観測した。土壌中の Cr(VI)

の還元反応は速やかに始まり、124分で 86%の Cr(VI)が Cr(III)に還元された。これにより、大量に

Cr(VI)が流出した時の土壌における拡散初期の挙動がわかり、Cr(VI)汚染土壌の初期の汚染評価に

一つの指標を与えることができた。 

また、反応時間に対して ln(Cr(VI)/Cr(VI)0)をプロットしたところ、土壌試料は HA のみの系と同

様のグラフの形状となり、直線性は示さなかった。これより、本土壌の Cr(VI)還元反応には、HA

の寄与が大きいことが示唆された。本実験で使用した土壌中の Fe 量は、滴下した Cr(VI)量に比べ

はるかに多いが、土壌に含まれる Fe(II)は鉱物中に取り込まれているため、滴下した Cr(VI)の溶液

量では Fe(II)は溶解しなかったものと考えられる。その結果、本土壌に多く含まれていた HA の寄

与が大きくなると考えられる。 

土壌中には元来、腐植物質は多かれ少なかれ含まている。そのため、Fe(II)がなくても Cr(VI)の

還元反応は進行する。しかし、Fe(II)が存在すれば、Fe(II)は Cr(VI)還元に直接的に寄与し、さらに

土壌中の HA が Fe(III)を Fe(II)に還元し、Cr(VI)還元を促進すると期待できる。Fe(II)が添加される

ことで、HA は Fe(III)の還元反応に役割を変え、Fe(II)による Cr(VI)還元反応の促進剤としての能力

が発揮される。Cr(VI)汚染土壌に Fe(II)を添加することで、土壌中にもともと含まれている HA の

Cr(VI)還元反応への助触媒効果が最大限に発揮され、Cr(VI)還元サイクルが機能する。よって、Cr(VI)

汚染土壌の修復には Fe(II)の散布が有効である。 
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第 6章 クロム鉱滓処理地における Cr(VI)汚染評価 

6.1 東京都の 6価クロムによる土壌汚染 

1973年、日本化学工業株式会社の旧所有地であった江東区大島 9丁目の都営地下鉄 10号線用地

および市街地再開発用地で、多量の Cr(VI)を含んだクロム鉱滓の投棄、埋め立てが発見された。そ

の後、江戸川区堀江地区、小松川地区等、江東区、江戸川区の各所で大量のクロム鉱滓が投棄、埋

め立てによる土壌汚染が散在している事実が続々と判明した[64, 65]。これが東京都の Cr(VI)汚染問

題の発端である。 

東京都江戸川区小松川地区には、1915 年から 1972 年 12 月まで日本化学工業株式会社小松川工

場が操業しており、クロム酸塩の製造を行っていた。その製造過程で発生した Cr(VI)を含む大量の

クロム鉱滓がこの周辺に大量に投棄された。1940 年以降生産停止までのクロム鉱滓量は 573,000 t

と推定され、そのうち処分先および処分量が判明しているのは、1965年以降の 327,500 tである[64]。

これら鉱滓は、東京都江東区、江戸川区だけでなく、千葉県市川市にも処分され、各地でクロム鉱

滓による Cr(VI)汚染が確認され深刻な問題となった[65-68]。 

東京都江東区と江戸川区にまたがる場所に都立大島小松川公園がある。この公園の地中には無害

化処理を施されたクロム鉱滓が埋められている。東京都は 6価クロム鉱滓を処理するために、1980

年から 2001 年にかけて、再開発地域内に集中処理地を 5 箇所（１．南北工場跡地(風の広場)、２．

和解に基づく処理地(わんさか広場)、３．江戸川区処理地(自由の広場)、４．江東区処理地、５．

日本化学工業株式会社本社敷地内処理地）設けて、鉱滓の還元・封じ込め処理を行った。6価クロ

ム鉱滓は、硫酸鉄(II)(FeSO4)による Cr(III)への還元処理を施し、その上に覆土をし、封じ込めが行

われた。大量の土を使用し 4 ~ 6 mの覆土によって遮蔽されているため、この公園の広場は周囲の

土地と比べると丘のように盛り上がっている(Fig. 6.1)。また、地下水への漏出を防ぐため、鋼矢板

により仕切りをし、周囲に漏れることがないよう整備し、公園として市民に開放されている[64]。

この公園は、上述した処理地の１、２、３の広場を含んでいるが、わんさか広場には 86,000 m
3、

風の広場と自由の広場には合わせて 335,000 m
3の鉱滓の封じ込め処理が施され、公園として利用さ

れている[69]。 

しかし、鉱滓の還元・封じ込め処理をしているにもかかわらず、今なお公園周辺では Cr(VI)が検

出されている。東京都は、この地域の大気中の粉じんや水質の Cr(VI)のモニタリングを定期的に行

っており、Cr(VI)の検出は無いと報告している[70]。一方で、2011年 2月に自由の広場で、2012 年

4月にはわんさか広場(Fig. 6.2)から Cr(VI)を含む地下水の流出が報道されており、2011年 3月には

自由の広場近くの新大橋通り高架下道路の路面上で Cr(VI)を含んだ液体が発見されている[71]。さ

らに、自由の広場近くの集水桝から基準値を超えた Cr(VI)の流出が農工大のグループにより継続的

に確認されている[72, 73]。都は 2014年 6月にこの集水桝中の Cr(VI)を含んだ泥土を撤去したが、

その後も Cr(VI)の流出が確認されている。東京都は Cr(VI)汚染が発見される度に還元処理対策を行

っているが、繰り返し汚染が起こっているのが現状である。 
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東京都による Cr(VI)還元処理対策は、還元剤として硫酸鉄(II)(FeSO4)を散布し、流出した Cr(VI)

の還元処理を行い、その後、歩道上であれば清掃後再舗装を行い、集水桝であれば泥土の撤去が行

われる。FeSO4である Fe(II)は、Cr(VI)還元に直接的に寄与し、Cr(VI)汚染の修復に非常に有効であ

ることが第 4章によって明らかになった。しかし、Fe(II)が散布されているにもかかわらず、Cr(VI)

による汚染が引き起こされることから、この地点における Cr(VI)の流出は一時的なものではなく、

継続的に起こっていると考えられる。Fe(II)の散布をすることで一時的に Cr(VI)汚染修復はされる

ものの、恒久的な還元処理対策にはなっていない問題点がある。 

本章では、継続的に Cr(VI)汚染が生じている大島小松川公園周辺にて環境試料の採取を行い、

Cr(VI)汚染状況の把握を行った。それにより、なぜ還元処理後も Cr(VI)汚染が引き起こされるのか、

その Cr(VI)流出メカニズムを明らかにした。さらに、これまで得られた Cr(VI)還元プロセスに関す

る知見を基に今後の汚染対策法について提案したい。 



 

67 

 

6.1 東京都の 6価クロムによる土壌汚染 

 

Fig. 6.1 大島小松川公園の様子 

a) 広場は歩道よりも高い位置にあり、b) 広場に行くには階段を用い、 

c) 階段を上がると広場が広がる 
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6.2 試料採取 

2012年 11月から 2014年 8月にかけて、大島小松川公園外周の歩道上および集水桝において、水、

雪、表層土壌(< 5 cm)を天候の異なる日にそれぞれ採取した。採取試料は、ガラス製バイアル瓶に

保存し、冷蔵保存した。試料採取地点は、Fig. 6.2、6.3、6.4の通りである。集水桝試料については、

数字の頭に A という記号を付け、公園外周の歩道上から採取した試料とは分けて記してある。公園

外周の歩道上とは、Fig. 6.1 a)で示したような広場を下った歩道上を示している。集水桝は、新大橋

通りの高架下の歩道上に位置している。A1 の集水桝については、保安柵で囲われていたが、小松

川まちづくり協議会の皆様のご好意で柵を開けていただき、採取を行った。 

 

 

 

 

 

Fig. 6.2 大島小松川公園と採取地点 
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6.2 試料採取 

 

 

 

 

Fig. 6.3 わんさか広場北側の採取地点 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.4 集水桝の試料採取地点 
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6.3 試料前処理 

水および雪試料については、採取後 0.22 µmのメンブランフィルターでろ過し、試料溶液とした。

土壌試料は 4 M HNO3により室温で 42時間振とう溶出後、4000 rpm、15分間遠心分離し、0.22 µm

メンブランフィルターでろ過を行い、これを試料溶液とした。 

集水桝試料については、0.45 µmのメンブランフィルターを用いて吸引ろ過を行い、溶存態と懸

濁態とに分別した。溶存態試料は全 Cr 濃度、Fe 濃度、Cr(VI)濃度の測定に用い、懸濁態試料につ

いては、XAFS 法により Crと Feの化学種の同定を行った。 

Cr(VI)濃度測定用試料については、ろ過用フィルターの母材、特にセルロースによる Cr(VI)の還

元反応を避けるため[74]、PTFE 製のメンブランフィルターを用いた。 

 

6.4 試料分析 

6.4.1 全 Cr濃度、Cr(VI)濃度、Fe濃度 

全 Cr 濃度および Fe 濃度は ICP-OES(誘導結合プラズマ発光分光分析)を用い、試料溶液を適宜希

釈し、検量線法により定量した。ICP-OES は、Agilent Technologies製 720 ICP-OES を用いた。検量

線用 Cr標準溶液は、和光純薬工業株式会社製、クロム原子吸光用標準溶液(Cr(VI); 1000 ppm)を適

宜純水で希釈して調製した。検量線用 Fe標準溶液は、和光純薬工業株式会社製、鉄標準液(1000 ppm)

を適宜純水で希釈し調製した。 

Cr(VI)濃度の定量には、ジフェニルカルバジド吸光光度法を用いた[30]。試料の一部を 25 mLメ

スフラスコに取り、硫酸(1+9)を 1.25 mL 加えた後、速やかにジフェニルカルバジド (DPC)溶液を

0.5 mL加え、定容とした。発色を安定させるため 5分待った。検量線用 Cr(VI)標準溶液は、クロム

原子吸光用標準溶液(Cr(VI); 1000 ppm)を用いて、硫酸(1+9)、DPC 溶液を所定量加えた後、0、0.2、

0.4、0.8、1.0 ppmになるように調製した。その後、検量線用 1.0 ppm標準溶液を用いて吸収極大波

長を求めた。得られた吸収極大波長(542.0 nm)において各試料の吸光度を測定し、試料中の Cr(VI)

濃度を定量した。吸光度測定には、HITACHI U-2900 分光光度計を用いた。DPC 溶液は、1,5-ジフ

ェニルカルボノヒドラジド試薬0.5 gを50 mLの水/アセトン(2:3, v/v)に溶かして調製した。その他、

Cr(VI)の定量に用いる試薬は、JIS K 0102に準拠した[30]。 

 

6.4.2 Cr(VI)と Fe化学種の測定 

集水桝試料の懸濁態中の Cr(VI)および Fe の化学種を XAFS 法により調べた。化学種を評価する

ため、構造、組成が既知である参照物質を用いた。Cr(VI)標準参照試料には、CrO3、K2Cr2O7、K2CrO4、

Na2Cr2O7、Na2CrO4試薬を SiO2試薬で、Cr(VI)が 1% w/w となるように希釈したものを用いた。ま

た、Fe標準参照試料には、Fe(OH)3、Fe(OH)3に Crを共沈させたものをそれぞれ作製し用いた。試

料の適当量をポリエチレン袋に入れ密封し、XAFS 法により測定した。 
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6.4 試料分析 

XAFS 測定は、高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory BL-9C で行い、測定条件は Table 6.1

の通りである。セットアップは、Lytle 型検出器を用いた蛍光法、Lytle 型検出器のフィルターには

バナジウム箔(3 µm 厚)を用いた。電離箱には、Arガスを使用し、Cu foilでエネルギー校正を行っ

た。Cr K-edge XANESスペクトルの測定では、K2Cr2O7試薬を用いて pre-edge peakのエネルギー位

置を 5992.3 eV となるように補正を行った。Fe K-edge XANES スペクトルの測定では、FeSO4・7H2O

試薬を用いてピークトップのエネルギー位置を 7125.5 eVに補正を行い、測定を行った。モノクロ

メーター結晶面は Si(111)を使用した。得られたスペクトルの解析には Rigaku REX2000 を用いた。

得られた吸収スペクトルのバックグラウンドは、pre-edge peak の低エネルギー側の吸収に対して一

次関数でフィッティングを行い、スペクトル全体から差し引いた。本研究では、価数変化に着目し、

XANES領域のみの測定、解析を行った。 

 

 

Table 6.1 QXAFS測定条件 

 

 

6.4.2.1 Fe標準参照試料の作製 

Fe(OH)3は、塩化鉄(III)(FeCl3)水溶液に水酸化ナトリウム水溶液を加え、pH 7.5 ~ 8として水酸化

鉄(III)(Fe(OH)3)の沈殿を生成し、1 時間撹拌し沈殿を熟成させた後、沈殿を吸引ろ過により回収し

XAFS 測定に用いた。Fe(OH)3-Cr共沈試料は、100 ppm Cr溶液 10 mLに塩化鉄 FeCl3水溶液を加え、

水酸化ナトリウムにより pH 7.5 ~ 8として Fe(OH)3を生成し、Crを共沈させた。沈殿を吸引ろ過に

より回収し、XAFS 測定に用いた。 

  

target element energy range (eV) scan time (s) data points integration time at each point (s) 

Cr 5953.8 ~ 6058.8 60 406 0.1456 

Fe 7061 ~ 7211 60 501 0.0578 
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6.5 結果と考察 

6.5.1 公園外周歩道上の全 Cr濃度および Cr(VI)濃度 

2012 年 11 月と 2013 年 1 月、水(雪解け水を含む)、雪、土壌試料を採取した。各試料の全 Cr 濃

度および Cr(VI)濃度を Table 6.2に示す。Sample No.は Fig. 6.2、6.3と一致している。 

 

Table 6.2 公園外周における各試料中の全クロム濃度および Cr(VI)濃度 

Sample 

No. 

Sample 

type 
Sampling date Weather condition 

Total-Cr 

concentration 

(mg/L, mg/kg)
 

Cr(VI) 

concentration 

(mg/L, mg/kg) 

1 water 2013.01.14 heavy snow 27.6 23.4 

2 2013.01.14 heavy snow 17.8 16.9 

3 2013.01.15 cloudy 39.0 37.0 

4 2013.01.15 cloudy 38.3 36.5 

5 2013.01.15 cloudy n.d. n.d. 

6 2013.01.15 cloudy n.d. n.d. 

7 2013.01.16 cloudy n.d. n.d. 

8 snow 2013.01.14 heavy snow 13.7 11.8 

9 2013.01.14 heavy snow 0.012 n.d. 

10 soil 2012.11.27 sunny 1.37 n.d. 

11 2012.11.27 sunny 1.95 n.d. 

12 2012.11.27 sunny 0.633 n.d. 

13 2012.11.27 sunny 1.23 n.d. 

14 2012.11.27 sunny 37.1 n.d. 

15 2013.01.14 heavy snow 35.7 n.d. 

16 2013.01.15 cloudy 330 2.19 

n.d.: not detected 

 

2012年 11月 27日、大島小松川公園の自由の広場、風の広場、わんさか広場の外周の歩道上で土

壌試料の採取を行った。わんさか広場北側の No. 14地点では、比較的高い全 Cr濃度を確認したが、

わんさか広場の別地点 No. 13 の全 Cr 濃度は 1.23 mg/kg と低い値であった。風の広場で採取した

No.10 ~ 13の試料では、全 Cr濃度が 0.633 ~ 1.95 mg/kgと低く、Cr(VI)は検出されなかった。この

ことから、大島小松川公園周辺の土壌中の全 Cr 濃度のバックグラウンド値は 2 mg/kg 以下といえ

る。この日は晴れていたため、ICP-OES および DPC 法による定量分析に必要な量の歩道上に滲出

している水試料の採取が困難であった。そのため、水試料を現場で簡易パックテストにより Cr(VI)
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6.5 結果と考察 

の有無を確認した。その結果、Cr(VI)の検出は確認できなかった。 

大雪の降った 2013 年 1 月にわんさか広場北側で採取した水、雪試料から Cr(VI)が高濃度で検出

された。わんさか広場北側の採取地点の詳細を Fig. 6.3に示す。歩道と花壇はブロックで仕切られ、

歩道上に比べて花壇の土壌表層は一段高くなっている。1 月 14 日の雪が降った日に採取した歩道

上の雪解け水から、23.4、16.9 mg/Lと高い Cr(VI)濃度が検出された。雪が降った翌日(2013年 1月

15 日)に採取した歩道と花壇を仕切るブロックの裂け目付近に滲出した水(No. 3, 4)から Cr(VI)が

37.0、36.5 mg/Lと高い濃度で検出された。参考までに最高値である 37.0 mg/Lは、Cr(VI)の地下水

基準値(0.05 mg/L)の 740倍である。しかし、花壇表層土上にできた水たまりの水(No. 5, 6)からは、

Crは検出されなかった。また、No. 7地点の近くでは、2011年 2月と 3 月に Cr(VI)の検出が報告さ

れており、Cr(VI)の汚染を予想していたが、今回採取した試料からは検出されなかった。Cr(VI)の

検出は地点により異なることが示唆される。 

わんさか広場北側の歩道上に降り積もった雪の一部分が黄色くなっているのを確認できた。この

黄色は Cr(VI)に特有の黄色であると推測した。黄色みを帯びている雪試料を現場で簡易パックテス

トによる Cr(VI)定性分析をしたところ、Cr(VI)が検出された(Fig. 6.6)。このパックテストは、ジフ

ェニルカルバジド吸光光度法によって比色分析するものであり、色の濃さに応じて Cr(VI)の検出お

よび含有濃度を簡易的に知ることができる。Cr(VI)が検出された雪試料を採取し、定量したところ、

Cr(VI)が 11.8 mg/L含まれていた。雪のブランク試料では全 Cr濃度が 0.01 mg/L、Cr(VI)は検出され

なかった。この黄色みを帯びている雪試料の近くで採取した雪解け水試料からもそれぞれ 23.4、16.9 

mg/L と高い Cr(VI)濃度が確認された。よって、この黄色い色は流出した Cr(VI)に起因していると

いえる。水と雪の試料では、全 Crのうち、その殆どが Cr(VI)であった。 

水試料において高い Cr(VI)濃度が検出された地点から採取した土壌試料(No. 16)では、全 Cr濃度

が 330 mg/kg と非常に高く、Cr(VI)濃度は 2.19 mg/kg と比較的高かった。Cr(VI)が検出されなかっ

た No. 14と 15の試料においても、全 Cr濃度は 35.7 ~ 37.1 mg/Lと高い値であった。全 Cr濃度が高

いにもかかわらず Cr(VI)濃度が低いのは、土壌中に流出した Cr(VI)が、土壌中の有機物や以前散布

された硫酸鉄(II)(FeSO4)により Cr(III)に還元されたためと考えられ、以前にこの場所で Cr(VI)が流

出していたと推察できる。また、土壌中の Cr(VI)の還元は Cr(VI)吸着後速やかに開始されるため[25]、

この地点に流出した Cr(VI)は Cr(III)に還元されたといえる。その結果、全 Cr 濃度は高い値を示し

ていると考えられ、全 Cr濃度の値が過去の Cr(VI)流出有無の指標になるといえる。No. 14と 15の

試料は、採取日が異なるが全 Cr 濃度はほぼ同じである。よって、採取した 11 月から 1 月の間に、

この地点で Cr(VI)の流出は起こっていないと示唆される。No. 16 の全 Cr濃度は No. 14、15に比べ

て約 10倍高い値を示していることから、過去に No. 16 付近で Cr(VI)の流出が起こり、その周囲が

Cr(VI)に汚染されたと考えることができる。 

このわんさか広場北側の同地点においては、試料採取前の 2012 年 4 月に Cr(VI)を含む滲出水が

確認され、東京都は還元剤により滲出水の無害化処理を行い、汚染土壌を取り除き、歩道の再舗装

を行っている。しかし、2013年 1月の調査により Cr(VI)汚染が起こっていることを確認した。無害

化処理をしたにもかかわらず、この場所において汚染は続いていることが明らかとなった。 



第 6章 クロム鉱滓処理地における Cr(VI)汚染評価 

74 

 

また、Cr(VI)は 11月の晴れの日に採取した試料からは検出されなかった。その後、1月の雪が降

る日まで晴天が続き、雪の日に採取した試料からは Cr(VI)が検出された。この雪の日は、都内でも

稀にみる大雪が降り、降水量は 68 mm、積雪は東京都心で 8 cmを観測した。これより、Cr(VI)の

流出は天候により左右されると示唆される。 

 

 

Fig. 6.6 雪試料の Cr(VI)簡易テストの様子 

 

6.5.2 集水桝中のクロム 

2013年 3月、自由の広場近くの東京電力船堀橋変電所脇の歩道上の集水桝A1から、高濃度 Cr(VI)

が検出されたとの報道があった。2013年 6月に東京都の分析により集水桝内の泥土には Cr(VI)が含

まれるとされ、泥土の撤去が行われた。しかし、集水桝には継続的に Cr(VI)が流出していると考え

られたため、集水桝中の滞留水の採取を行い、集水桝における Cr(VI)汚染を評価した。採取日別の

集水桝中の滞留水の全 Cr濃度、Cr(VI)濃度および pHを Table 6.3に示す。 

 

Table 6.3 集水桝中の滞留水の全 Cr(T-Cr)濃度、Cr(VI)濃度および pH 

sampling 

point 

2013.12.03 2014.06.14 2014.08.08 2014.08.11 

T-Cr 

(mg/L) 

Cr(VI) 

(mg/L) 

pH T-Cr 

(mg/L) 

Cr(VI) 

(mg/L) 

pH T-Cr 

(mg/L) 

Cr(VI) 

(mg/L) 

pH T-Cr 

(mg/L) 

Cr(VI) 

(mg/L) 

pH 

A1_yellow 133 133 12.3 - - - - - - - - - 

A1_orange 0.046 n.d. 8.42 - - - - - - - - - 

A2 - -  1.57 - 7.18 5.71 5.53 - 16.0 14.9 7.01 

A3 - -  0.002 - 6.25 0.043 n.d. - 0.043 n.d. - 

A4 - -  0.004 - 6.71 0.043 n.d. - 0.043 n.d. - 

A5 - -  0.075 - 7.31 0.043 n.d. - 0.045 n.d. - 

n.d.: not detected 

-: not analyzed 
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6.5 結果と考察 

2013年 12月、A1地点の集水桝に滞留している水を採取した。Fig. 6.5 は集水桝の様子であり、

滞留水は黄色を呈しており、部分的にはオレンジ色をしていた。黄色を呈している部分とオレンジ

色の部分の 2 か所から滞留水を採取した。採取した水は、静置しておくと溶存態と懸濁態(沈殿物)

に分離した(Fig. 6.6)。そこで、吸引ろ過を行い溶存態と懸濁態を分離し、溶存態中の Cr(VI)濃度お

よび全 Cr濃度を測定した。黄色を呈している滞留水(溶存態)から Cr(VI)濃度が 133 mg/L検出され

た。集水桝中の水は、下水排除基準に該当し、その基準値は 0.5 mg/Lである。この値は下水排除基

準値を 266倍超過していた。一方、オレンジ色を呈している滞留水からは、Cr(VI)は検出されなか

った。黄色を呈した滞留水では、全 Cr 濃度も Cr(VI)濃度と同じ値を示し、高濃度で Cr(VI)が確認

されたことから、この集水桝では常に Cr(VI)が流入していることが示唆された。2013年 6月に行わ

れた東京都による泥土撤去後も Cr(VI)が確認できたことより、集水桝の Cr(VI)は泥土に由来するも

のではなく、この桝に流れ込んでくる Cr(VI)溶液に由来するといえる。 

 

 

Fig. 6.5 A1地点の集水桝の様子 

 

 

Fig. 6.6 A1集水桝から採取した滞留水 

左が黄色を呈している部分から採取した試料、右がオレンジ色部分の試料 
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流出している Cr(VI)の化学種を明らかにするために、吸引ろ過により集めた懸濁態を XAFS 測定

し、得られた XANESスペクトルの形状から化学種を検討した。懸濁態中の Crの XANES スペクト

ルと Cr(VI)標準参照試料の XANES スペクトルを Fig. 6.7 に示す。オレンジ色を呈していた試料中

の懸濁態(A1_orange)の XANES スペクトルには、Cr(VI)を示す pre-edge peakが確認できないことか

ら、この懸濁態中には Cr(VI)は含まれていないことがわかった。A1_orange の溶存態においても

Cr(VI)が検出されなかったことから、集水桝中のオレンジ色の部分は Cr(III)が占めているといえる。

この A1_orange試料の XANES スペクトルを Takaoka らがまとめた種々の化合物の Cr XANESスペ

クトルと比較し化学種を推定した[75]。A1_orangeのスペクトルは、Cr(OH)3と類似していた。一方、

黄色部分の懸濁態(A1_yellow)のスペクトルには、pre-edge peakが明瞭にわかり、Cr(VI)の存在が確

認できた。このスペクトルを Cr(VI)標準参照試料の XANESスペクトルと比較したところ、Fig. 6.7

中に矢印で示した 5999 eV 付近のスペクトルの形状が、K2CrO4、K2Cr2O7、Na2CrO4、Na2Cr2O7に類

似している。これらのうちどれに相当するかは、スペクトルの形状から絞り込むことはできないが、

流出している Cr(VI)の形態は、Cr(VI)のオキソ酸(CrO4
2-、Cr2O7

2-
)であるクロム酸塩であることがわ

かった。 

この大島小松川公園の地中に埋められているクロム鉱滓は、FeSO4による還元処理が施されてい

る。Cr(VI)と一緒に Fe が流出している可能性もあり、それらはどのような形態をしているのか評価

するため、A1集水桝の懸濁態(沈殿物)の Feの XANES スペクトルの測定を行った。Cr(VI)と反応し

酸化された Fe(Fe(III))は、Fe(OH)3や FexCr1-x(OH)3のような形態で存在する[7]。A1のオレンジ色の

懸濁態(A1_orange)の Fe の XANES スペクトルを、Fe 標準参照試料(Fe(OH)3、(Fe(OH)3-Cr))と比較

した(Fig. 6.8)。A1_orange 試料の Fe の XANES スペクトルをみると、Fe(OH)3、Fe(OH)3-Cr に類似

していた。また、FeSO4∙7H2O のスペクトルに比べ、ピークトップのエネルギー位置が高エネルギ

ー側にあるため Fe(III)であることが定性的にわかり、FeSO4の存在は認められなかった。これより、

A1_orange 試料中の Fe は Fe(III)であり、FexCr1-x(OH)3 の形態として存在していると示唆される。

A1_orange試料には、溶存態、懸濁態ともに Cr(VI)が含まれていないことから、流出してきた Cr(VI)

は FeSO4により Cr(III)に還元され、FexCr1-x(OH)3として固定されているといえる。また、A1 集水

桝における溶存態試料中の Fe濃度を ICP-OESにより定量したところ、A1_orange試料では Feは不

検出(n.d.)であり、A1_yellow 試料では 3.2 mg/Lであった。A1_orange試料では、Feはすべて懸濁態

に移行し、FexCr1-x(OH)3として沈殿していることがわかった。 

滞留水(溶存態)と懸濁態(沈殿物)の Crの価数についての結果は一致し、黄色を呈している部分に

は Cr(VI)が存在し、オレンジ色の部分には Cr(VI)は存在せず Cr(III)であった。この集水桝では、黄

色い部分とオレンジ色の部分では異なった Cr の形態を示していることが明らかになった。また、

Cr(VI)が高濃度で検出された黄色部分の pH は 12.3 と強アルカリ性を示した一方、オレンジ色部分

の pH は 8.42であった。この高い pH は、散布された FeSO4に由来しているものと考えられる。同

じ集水桝内であるにもかかわらず異なった形態、pH で平衡を保っているという特異的な特徴があ

ることがわかる。Cr(VI)の溶存形態は、物理的、化学的条件に大きく左右され、集水桝という狭い

空間の中で、流出条件等に影響され、存在形態に違いが起こっているものと考えられる。 
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6.5 結果と考察 

A1 の集水桝の調査により、高濃度 Cr(VI)の流出が確認できた。この集水桝の水は、合流式下水

道を通り、下水処理場へ流れ込む。下水排除基準を 266倍超過している高濃度の Cr(VI)が下水処理

場へ流れていることが懸念される。この集水桝は東京都によって保安柵で囲われ、敷き鉄板を設置

してあるため、継続的採取は困難な状況にある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2014年 6月に別地点 A2 ~ A5の集水桝中の滞留水を採取した。全 Cr濃度および Cr(VI)濃度は、

Table 6.3に示してある。全 Cr濃度が低かったため Cr(VI)の定量は行わなかったが、A2地点の滞留

水は他地点に比べて全 Cr濃度が高いことから、Cr(VI)が検出された可能性も示唆される。A2 ~ A5

の滞留水の pH を pH 試験紙にて調べたところ、いずれも pH 7 ~ 8を示し中性領域であった。8月採

取時の集水桝A2については、Cr(VI)の検出が確認できたため、pHメーターで測定を行ったところ、

pH 7.01であった。この集水桝では 6月から pHの大きな変動はなく、中性領域を保っていることが

わかる。 

雨による Cr(VI)の溶出を確認するため、雨が降る前後で Cr(VI)濃度を比較した。2014 年 8 月 10

日、東京地方を降水量 45 mm を観測する台風が通過した。この台風通過前後で集水桝中の滞留水

を採取し Cr(VI)濃度の変動を観測した。集水桝 A2 では台風通過前、Cr(VI)濃度は 5.53 mg/L、全

Cr濃度は 5.71 mg/Lであった。台風通過前ですでに下水排除基準値(0.5 mg/L)を 11.1倍超過してい

 

Fig. 6.8 A1懸濁態と Fe(OH)3、Fe(OH)3-Cr 

    の Fe K-edge XANESスペクトル 

 

Fig. 6.7 A1懸濁態と Cr参照試料の 

    Cr K-edge XANESスペクトル 

   (矢印(↓)は 5999 eVを示す) 
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た。台風通過後の 8月 11日、Cr(VI)濃度は 14.9 mg/Lと台風通過前に比べ 2.7倍高い値になった。

雨が降った後の方が Cr(VI)濃度が高いことより、雨によって Cr(VI)の流出が引き起こされているこ

とがわかる。6月採取時点で A2では全 Cr濃度は 1.57 mg/Lと A3 ~ A5 地点と比較して高い値であ

る。さらに、6月から 8月の採取までの 2か月間で全 Cr濃度として 4 mg/L増加し、台風後に顕著

に増加した。8月採取時点での A2の集水桝では、全 Cr濃度と Cr(VI)濃度の値に大きな違いはない

ので、6 月時点でも Cr(VI)濃度は下水排除基準値(0.5 mg/L)を超過していた可能性が示唆される。

A2については雨によるCr(VI)濃度の上昇が確認できたが、A3 ~ A5ではCr(VI)は確認できなかった。

おそらく、A2 の集水桝は、クロム鉱滓を通った雨水や排水を集めている桝であると考えられる。

A3、A4の集水桝では 6 月から 8月の間にわずかではあるが全 Cr濃度の上昇がみられていることか

ら、いつか Cr(VI)が検出される日がくるかもしれない。すべての集水桝で高濃度 Cr(VI)の流入が確

認できたわけではないが、環境基準値を超過した Cr(VI)を含む水が下水道に流れていることは確か

である。 

A1 ~ A5の各集水桝を調査したところ、Cr(VI)の流出は各集水桝で特異的であることがわかった。

加えて、桝内でも異なった形態で平衡が保たれていることがわかった。集水桝によっては、環境基

準を超える高い濃度で Cr(VI)が確認されることから、常に Cr(VI)の流入が起こっていることが示唆

される。また、雨の前後で集水桝中の濃度を比較したところ、台風通過に伴う雨の後の方が Cr(VI)

濃度は高かった。これより、雨により Cr(VI)の流出が引き起こされることが明らかとなった。 
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6.5 結果と考察 

6.5.3 気象条件による Cr(VI)流出メカニズム 

公園外周の歩道上では雪の日に Cr(VI)の流出が確認できたこと、集水桝では台風通過後に Cr(VI)

濃度が高くなったことから、雨や雪により Cr(VI)の流出が起こることが明らかになった。なぜ雨や

雪により Cr(VI)の流出が引き起こされるのか、そのメカニズムについて考察した。この公園の地中

に埋められているクロム鉱滓に含まれる Cr(VI)は、水に溶けやすい性質をもつクロム酸ナトリウム

といわれている[65, 66]。加えて、本調査による集水桝の懸濁態試料の XAFS 測定により、流出して

いる Cr(VI)はクロム酸塩であることが確認できた。また、Cr(VI)は水和して、陰イオンのオキソ酸

となるため土壌中で移動性が高い性質をもつ[8]。これらの性質から、雨や雪により覆土内のクロム

鉱滓から Cr(VI)の溶出が起こるのではないだろうか。公園の覆土内に雨水や雪解け水が染み込むと、

クロム鉱滓中の Cr(VI)が溶け出して地下水とともに流れ、大雨による地下水位の上昇とともに地表

面に流出すると考えられる。土壌は雨水を吸収することができるが、その量は限られている。雨量

が少ない時や晴天が続いた時は、土壌が乾燥しており、雨水が覆土(土壌)に浸透流下する速度も速

く、雨水は地表面に滞水せず、土壌に浸透し吸収される。そのため、鉱滓中の Cr(VI)の溶出は起こ

りにくいと示唆される。一方で、連続降雨や積雪などの雨量が多い時には、水分が土壌に地下浸透

する速度がしだいに遅くなる。それ以上、覆土(土壌)が雨水を浸透、吸収できなくなった時、埋め

られている鉱滓中の Cr(VI)を雨水が溶出する。地下で溶出した Cr(VI)が地下水とともに流れ、地下

水や雨水を集める集水桝に流れ込む。加えて、地下水位が上昇し地上に溢れたときに、Cr(VI)が雨

水と共に地表に溢れてくると考えられる(Fig. 6.9)。それゆえ、この地点においては大雨や積雪の場

合に Cr(VI)の流出が引き起こされるといえる。公園外周の歩道上では晴れの日に採取した水、土壌

試料からは Cr(VI)は検出されず、大雪の日には検出されたこと、集水桝 A2 では台風通過後に通過

前の 2.7倍高い Cr(VI)濃度が確認されたことから、この地点では、大雨や雪が降ると鉱滓中の Cr(VI)

が溶出し、Cr(VI)が検出されることが明らかになった。 

 

 

Fig. 6.9 気象条件と Cr(VI)流出メカニズム 
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6.5.4 地形による Cr(VI)流出メカニズム 

Table 6.3 からもわかるようにすべての集水桝から Cr(VI)の流出が起こっているわけではなく、場

所によって異なることから、クロム鉱滓を通った雨水が流れてくる場所では大雨や雪により Cr(VI)

の流出が起こると考えられる。また、高濃度で Cr(VI)が検出されたわんさか広場北側地点は、高低

差 2 mの坂道を下った場所であり、周囲より標高が最も低い場所である(Fig. 6.10)。雨水により溶

出した Cr(VI)は、地下水や排水とともに標高が高い場所から低い場所へと流れる[76]。これより、

歩道上における高濃度 Cr(VI)は標高が低い場所で検出されやすいといえる。このように、気象条件

に加えて地形が Cr(VI)の流出に絡んでいるものと考えられる。 

 

 

 

Fig. 6.10 わんさか広場北側における高濃度 Cr(VI)検出地点 

 

 

6.5.5 還元処理対策の問題点 

この大島小松川地区で今なお Cr(VI)が基準値を超過して検出されるのは、埋立て時の還元処理に

問題があったのではないか。東京都は、投棄されたクロム鉱滓および Cr(VI)汚染土壌に対し、即効

性還元剤、遅効性還元剤、吸着剤を適用し、過剰量の硫酸鉄(II)(FeSO4)を混合し、Fe(II)の作用によ

り Cr(VI)を還元することを柱とした。即効性還元剤には FeSO4を用い、100 ppm以上の汚染土壌に

ついては平均 1000 ppmとして FeSO4の量を計算し、さらに安全のために理論量の 10倍量の FeSO4

を散布した。具体的な計算の記述を抜粋すると、最大汚染箇所 2地点の 11000 ppmと 6200 ppmの

値から、これらを考慮して 100 ppm以上の汚染土壌については平均 1000 ppmと見積もり FeSO4の

量を決定している。また、汚染度が場所により異なるため、予めその地区の最大汚染度の土壌およ

び鉱滓を処理する必要量以上の還元剤を使用し、測定していない場所についても理論量以上の

FeSO4 を散布したとされている。遅効性還元剤としては亜炭を使用し、FeSO4 により還元されなか

ったCr(VI)や未粉砕粒子の内部より徐々に滲出してくるCr(VI)の還元のために散布された。そして、
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6.5 結果と考察 

吸着材に酸性白土、ゼオライトを用い、クロムを捕捉固定している。この方法で無害化処理を行い、

地中に埋められ、さらに覆土をすることで遮蔽された[64]。 

このような無害化処理が施されているにもかかわらず、この公園周辺では未だに Cr(VI)の流出が

起こっている。これは、埋立て時の還元処理に使うFe(II)の散布量の見積もりが甘く、散布したFeSO4

の量が足らずに、すべての鉱滓を還元処理することができなかったためではないか。ここに埋立て

当時の還元処理の不十分さが指摘できる。先にも述べた通り、100 ppmの Cr(VI)汚染土壌について

平均 1000 ppmとして見積もりを行っているが、1000 ppmより高濃度の Cr(VI)が存在していた可能

性は否定できない。また、実際の処理工事においては、当初の想定量を上回るクロム鉱滓の発見が

相次いだといわれていることからも[77]、Cr(VI)が現在も地中に存在している可能性を示唆してい

る。還元剤の散布量の見積もりが甘かったことが示唆される。 

同様の汚染が起こった千葉県市川市のクロム鉱滓処分場では、鉱滓表面 20 cmに FeSO4を混和し、

その上を 1 m以上の土砂で覆土を行ったが、覆土表層および周囲の水から Cr(VI)が検出されている

[66, 67]。これより、還元処理を施しても、クロム鉱滓中のすべての Cr(VI)が Cr(III)に還元されない

ことがわかる。千葉県クロム鉱滓問題技術検討委員会では、覆土中の Cr(VI)の移動に関する実験を

行った。それによると、鉱滓中、主として移動するものは Cr(VI)であり、鉱滓層直上の覆土層に

Cr(VI)は移動できると報告している[78]。また、大島小松川公園に近い堀江町銭高組およびその周

辺では、地面上に投棄・堆積されたクロム鉱滓から、多量の Cr(VI)が溶出し、その上下の土層を汚

染し、地下 10 mにおいても高濃度の Cr(VI)が定量されている点が少なくない[64]。このことからも

鉱滓層または覆土内を Cr(VI)が移動することがわかる。 

東京都、千葉県ともに Cr(VI)の還元に充分な量の還元剤を散布し覆土を施しても、Cr(VI)の検出

が相次いでいる。Cr(VI)の移動性の高さが還元処理対策が恒久的なものにならないことの一つの理

由として考えられる。Cr(III)から Cr(VI)への酸化は、MnO2 が大量に存在した場合や大きな圧力が

かかった場合には起こり得るが、通常の酸素による酸化や酸性雨では起こらないと考えられる。や

はり、埋め立て当時に還元処理されずに残ってしまった Cr(VI)が、現在もこの地において Cr(VI)

汚染を継続的に引き起こしているものと考えられる。 

 

6.5.6 汚染修復対策への提案 

各行政による Cr(VI)汚染土壌への修復対策は、入手しやすさと比較的安価であることから FeSO4

によるものがほとんどである。大島小松川公園周辺でも、Cr(VI)の流出が確認される度に FeSO4が

散布されているのが現状である。しかしながら、第 4 章において Fe(II)は Cr(VI)によりすぐに酸化

されてしまうことがわかった。これより、FeSO4 の散布だけでは、Cr(VI)がすべて還元されずに残

ってしまう可能性が考えられる。また、第 3 章では、フミン酸は Fe(II)による Cr(VI)還元反応に対

し、促進剤の役割をすることか明らかになった。以上のことから、Cr(VI)の流出が発覚する度に

FeSO4を散布してばかりではなく、そこにフミン酸などの腐植物質も一緒に散布することを提案し

たい。腐植物質を散布することで、酸化された Fe(III)を Fe(II)に再生できるばかりではなく、これ
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まで散布されてきた FeSO4由来の Fe(III)も Fe(II)に還元することができる。また、腐植物質も時間

はかかるが Cr(VI)を還元してくれる。加えて、FeSO4の効能は高いが人工物である。無害であるか

らといって散布していいわけではなく、自然環境に負荷を与えていることに違いはない。それに比

べてフミン酸のような腐植物質は天然物であり、天然物で環境修復を進めることは、環境に負荷を

かけない点でも非常に有用なことである。このような Cr(VI)汚染地帯においては、Fe(II)とともに

腐植物質を散布することが汚染修復に有効であると考えられる。腐植物質を混合することで、Cr(VI)

還元反応に使われた Fe(III)を腐植物質が Fe(II)に還元するため Cr(VI)還元サイクルが機能する。 

また、雨や雪が Cr(VI)流出のトリガーになることが明らかになったことで、この地域周辺や同様

の汚染が生じている地域での Cr(VI)汚染対策手法を考える上での一助となることが期待できる。

Cr(VI)が検出されないような公園全体の恒久的な還元対策が必要とされ、汚染対策の再構築が必要

とされる。 

 

6.6 結論 

都立大島小松川公園外周の歩道上や集水桝に、Cr(VI)を含んだ水が環境基準を超過して流出して

いることを確認した。異なる気象条件下で環境試料を採取することで、Cr(VI)の流出は大雨や雪が

トリガーとなっていることが明らかとなった。大雨によって都立大島小松川公園周辺のあらゆる場

所で Cr(VI)の流出が起こるわけではないが、常に Cr(VI)が流入しているとされる集水桝もあり、ク

ロム鉱滓を通った雨水が流れてくる場所では、大雨が降ると今後も Cr(VI)の流出が起こり得る可能

性がある。この大島小松川地区で今なお Cr(VI)が基準値を超過して検出されるのは、埋立て時の還

元処理に使った Fe(II)の散布量の見積もりが甘く、すべての鉱滓中の Cr(VI)を還元処理することが

できなかったためではないか。ここに埋立て当時の還元処理の不十分さが指摘できる。このような

Cr(VI)に広く汚染された土地を修復する場合には、Fe(II)とともに腐植物質を散布しないと Cr(VI)

はすべて還元されないであろう。腐植物質を混合することで、Cr(VI)還元反応によって酸化された

Fe(III)を腐植物質が Fe(II)に還元するため Cr(VI)還元サイクルがまわる。このような Cr(VI)汚染地帯

においては、Fe(II)と一緒に腐植物質を散布することが有効であるといえる。 

また、本章で述べた調査および Cr(VI)流出メカニズムは、この地域における Cr(VI)汚染の将来予

測のみならず、これまでの無害化対策を見直し、改善していく上でも重要な知見になりうるものと

期待できる。 
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第 7章 結言 

本章では、本論文の総括を行う。 

本論文では、環境中の Cr(VI)の還元反応について、還元剤である Fe(II)、フミン酸の寄与に着目

し、Cr(VI)がどのように還元されていくのか、その還元過程のプロセスを明らかにするため、これ

までにない高時間分解能で測定し、Cr(VI)の還元挙動を観測した。 

どのように Cr(VI)が還元されるのか、その還元プロセスを知ることは汚染修復を考える上で重要

であるものの、これまでの研究では明らかにされていなかった。とりわけ、土壌における還元プロ

セスについては、非破壊で測定することの困難さからほとんど着目されてこなかった。土壌中にお

ける Cr(VI)還元プロセスを評価するに当たり、土壌中には様々な物質が複雑に含まれているため、

系を単純化し評価する必要がある。本論文では、Fe(II)とフミン酸を用いた単純系における Cr(VI)

還元プロセスを評価し、その後、実際の土壌中における Cr(VI)還元プロセスを評価した。得られた

還元プロセスを実際の Cr(VI)汚染地域での汚染評価に応用し、Cr(VI)汚染修復に向けた方法の提案

を行った。 

Cr(VI)還元反応の観測には、抽出等の前処理を必要とせず、環境試料をそのまま非破壊で測定で

きる XAFS 法を適用した。しかし、土壌中の Cr(VI)の還元反応は、拡散後速やかに Cr(III)への還元

反応が始まり、加えて Cr(VI)は水和して陰イオンのオキソ酸として振る舞うことから土壌中で移動

度が高いため、還元反応がいつどこで起こっているのか捉えることが難しいことが問題点として挙

げられた。拡散した直後の Cr(VI)の還元反応をトレースすることは重要であり、連続した時間軸か

つ高時間分解能で観測できる手法が求められている。そこで本論文では、Cr(VI)の還元反応の観測

に、1 測定あたり数秒の時間分解能を有し、さらに連続的な測定が可能な Quick-XAFS(QXAFS)モ

ードを適用した。 

第 2 章では、Cr(VI)還元反応の観測に QXAFS 法を適用し、高時間分解能で Cr(VI)還元反応を観

測することを試みた。従来の XAFS 法では、1 スペクトル当たりの時間分解能は約 10 分要してい

たが、QXAFS 法を用いることで時間分解能 60秒での測定が可能になった。これにより、速い Cr(VI)

還元反応を Cr(VI)拡散直後から秒単位でリアルタイムに近い時間軸かつ連続的にトレースするこ

とが可能となった。次に、QXAFS 法を用いて、土壌中の Cr(VI)還元反応に寄与する Fe(II)、フミン

酸を用いた単純系での Cr(VI)還元反応を観測した。(1) Fe(II)のみ、(2) フミン酸(HA)のみ、(3) Fe(II)

とHAが含まれるペレット(Fe(II)+HA)の3種類を作成し、Cr(VI)溶液を滴下し、滴下直後からQXAFS

法を用いて、Cr(VI)の還元反応を数時間のオーダーでトレースした。この反応系では、Fe(II)とフミ

ン酸を同時に適用(Fe(II)+HA)することが、Cr(VI)還元反応に有効であることがわかった。より詳細

に還元挙動を評価するために、Cr(VI)の時間に対する相対的な濃度変化(ln(Cr(VI)/Cr(VI)0)をプロッ

トし、片対数プロットを直線近似することにより還元剤の寄与を検討した。結果、Fe(II)が直接的

に Cr(VI)還元反応に寄与すると、片対数プロットは直線性を示し、フミン酸が直接的に寄与すると

片対数プロットは非線形になることがわかった。一方、還元剤として Fe(II)とフミン酸が両方含ま
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れる反応系では、Fe(II)のみ、フミン酸のみとはその還元挙動が異なっており、反応速度は一定で

はなかった。反応速度は 3 段階に変化し、反応後半では速度の上昇が観測された。これは Cr(VI)

還元反応進行中に還元剤の濃度が高くなったためと考えられ、含まれるフミン酸が Fe(II)を生成し

たために Cr(VI)還元反応速度が上昇したことが示唆された。先行研究では、Cr(VI)還元反応の観測

に、数分から数時間、または年という長期スパンかつ断続的な時間軸であったが、QXAFS 法を用

いて測定することにより、どのように Cr(VI)が Cr(III)へ還元されていくのか連続的に測定すること

が可能になり、今までは捉えることができなかった Cr(VI)還元挙動を詳細に観測することが可能と

なった。 

第 3 章では、これまで観測されてこなかった Cr(VI)還元反応中に起こるフミン酸による Fe の価

数変化を 57
Feメスバウアー分光法を用いてトレースし、フミン酸の役割について評価した。その結

果、Cr(VI)還元反応により生成した Fe(III)は、フミン酸により Fe(II)に還元されることが明らかにな

った。さらに、フミン酸により再生成された Fe(II)は、出発物質である Fe(II)(FeSO4)と同じ化学種

であった。以上のことより、フミン酸は Fe(III)を Fe(II)に還元するだけでなく、もともとある Fe(II)

と同じ化学種の Fe(II)を生成することが明らかになった。第 2章において観測された Fe(II)とフミン

酸が含まれる反応系における反応後半での還元速度の上昇は、Cr(VI)還元反応で生成した Fe(III)を

フミン酸が Fe(II)に還元し、Fe(II)の濃度が Cr(VI)に比べて相対的に高くなり、還元剤の濃度が高く

なったために速度が上昇したものと考えられる。これより、フミン酸によって再生される Fe(II)は、

Cr(VI)を還元可能であるといえる。フミン酸が存在すると、還元剤(Fe(II))を増やす役割をするので、

Cr(VI)還元サイクルが機能し、Cr(VI)還元反応が促進されるといえる。Fe(II)とフミン酸が両方含ま

れる時、フミン酸は Cr(VI)還元反応に対し、促進剤の役割をすることが明らかになった。先行研究

では、フミン酸による Fe の価数変化を測定の困難さから直接観測できていなかったが、本研究に

おいて、57
Feメスバウアー分光法により直接的に観測し、加えて化学種についても評価したことに

より、フミン酸の役割を具体的に明らかにした。Cr(VI)還元反応中に起こるフミン酸による Feの価

数変化を直接的に観測した例はこれまでになく、本章が初めての報告になる。 

第 4 章では、Fe(II)とフミン酸共存下における Cr(VI)還元プロセスを明らかにするために Fe(II)と

Cr(VI)の混合モル比を変えて Cr(VI)還元反応の観測を行い、より詳細に評価した。加えて、Cr(VI)

還元反応の観測だけでなく、それに付随する Fe(II)の酸化挙動についても QXAFS 法を用いて観測

し、Fe(II)とフミン酸がどのように Cr(VI)還元反応に寄与し Cr(VI)が還元されるのかについて評価

した。Fe(II)/Cr(VI)モル比、フミン酸の有無に依らず、反応初期に速い Cr(VI)還元反応が観測され、

この初期の反応は 0次反応であることがわかった。これは、QXAFS 法を用いて時間分解能 30秒と

いう高い時間分解能で測定したが故にわかったことである。その後、反応系に含まれる還元剤の量

に応じて、Cr(VI)は還元されていくことがわかった。Fe(II)の酸化挙動を観測した結果、モル比当量

下(Fe(II):Cr(VI) = 3:1)では Fe(II)は 4分ですべて Fe(III)になり、Fe(II)と Cr(VI)の反応は数分で終了す

ることが明らかになった。一方、Fe(II)過剰下(Fe(II):Cr(VI) = 10:1)では、90 分間の測定中に Fe(II)

の酸化反応は終了せず Fe(II)と Fe(III)の混在状態であることが示唆された。反応モル比当量下、Fe(II)

のみしか含まれない反応系では、すべての Cr(VI)が還元されなかったのに対し、Fe(II)とフミン酸
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が含まれる系ではCr(VI)はすべて還元された。このCr(VI)還元反応は何によってもたらされるのか、

フミン酸のみの Cr(VI)還元反応を観測し評価した。結果より、フミン酸が直接的に寄与するのでは

なく、フミン酸が還元し生成した Fe(II)が寄与していることがわかった。Fe(II)過剰下におけるCr(VI)

還元挙動は、フミン酸の有無に依らず類似した挙動がみられた。これより、Cr(VI)還元反応には Fe(II)

の強い寄与が示唆された。より詳細な還元プロセスを第 2章と同様の観点から片対数プロットの直

線性から評価した。その結果、モル比当量下 Fe(II)+HA系では、還元反応中に速度が 3段階に変化

し、反応後半では還元速度は上昇した。一方、Fe(II)過剰系では、一定の速度で Cr(VI)の還元は進

行した。モル比当量下、Fe(II)過剰下を比較すると速度の変化に違いがあるものの、プロットは直

線性を示していた。このことから、Cr(VI)還元反応には Fe(II)が強く寄与することが明らかになっ

た。モル比当量下で見られた反応後半における速度の上昇は、フミン酸により Fe(II)が再生され、

再生された Fe(II)が Cr(VI)の割合に対して増えたためと考えられる。Fe(II)過剰下では、既に Fe(II)

が過剰に含まれるため、フミン酸により再生された Fe(II)の増加による Cr(VI)還元速度の上昇は起

こらずに、一定の速度で Cr(VI)は還元されたものといえる。 

還元剤として Fe(II)とフミン酸の両方が存在する Cr(VI)還元反応においては、それぞれの還元剤

は、Cr(VI)の還元反応に対し異なる寄与をしていることが明らかとなった。Fe(II)は Cr(VI)還元反応

に主要な還元剤となり、2種類の Fe(II)、(1) 出発物質の Fe(II)と(2) フミン酸が生成した Fe(II)が寄

与することが明らかになった。一方、フミン酸は Fe(III)の生成に伴い、優先的に Fe(III)を Fe(II)に

還元し、その Fe(II)は Cr(VI)還元に寄与することが明らかになった。また、異なる Fe(II)/Cr(VI)モル

比で Cr(VI)還元挙動を観測することで、Fe(II)の大きな寄与は変わらないが、フミン酸の寄与の度

合いの見え方に違いがみられることがわかった。Fe(II)が少量の時は、フミン酸が Fe(II)を生成し、

Cr(VI)還元反応を進めてくれる、いわば助触媒の機能が顕著に現れることがわかった。もし、添加

した Fe(II)がなくなってもフミン酸が酸化された Fe(III)から Fe(II)を再生してくれるため、Cr(VI)還

元反応は進行するといえる。Fe(II)、フミン酸のどちらも Cr(VI)還元に寄与することはよく知られ

ているが、これらが共存して Cr(VI)還元反応に適用された時には、各還元剤が異なる寄与の仕方を

し、Fe(II)が直接的に Cr(VI)還元反応に寄与することが本研究により明らかとなった。 

第 5 章では、実際の環境下での Cr(VI)が流出した際の還元反応を評価するため、Feとフミン酸量

が既知の土壌試料(褐色森林土)を用いてモデル実験を行った。土壌中の Cr(VI)の還元反応は速やか

に始まり、124分で 86%の Cr(VI)が Cr(III)に還元された。片対数プロットが非線形を示したことよ

り、還元剤を何も添加していない自然な状態の土壌における Cr(VI)還元反応には、フミン酸の寄与

が大きいことがわかった。土壌中にはもともとフミン酸が含まれているため、Fe(II)がなくても

Cr(VI)還元反応は進行する。しかし、Fe(II)が存在すれば、Fe(II)は Cr(VI)還元に直接的に寄与し、

さらに土壌中のフミン酸が生成した Fe(III)を Fe(II)に還元し、Cr(VI)還元が促進すると考えられる。

よって、Cr(VI)汚染土壌の修復には Fe(II)が有効であること考えられる。そして、フミン酸の Cr(VI)

還元反応中に生成した Fe(III)から Fe(II)に還元できる能力が発揮され、Cr(VI)還元反応が効果的に進

行するといえる。 

第 6 章では、実際に Cr(VI)汚染が継続的に生じている東京都立大島小松川公園周辺をモデルケー
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スとした。この公園の地中には Cr(VI)を含んだクロム鉱滓が還元処理を施された上で埋められてい

る。Cr(VI)還元処理を施した後も、なぜ Cr(VI)汚染が引き続き起こるのか、Cr(VI)流出メカニズム

を明らかにした。そこで、Cr(VI)流出原因を明らかにするため、異なる気象条件下で、公園周辺の

環境試料(水、雪、土壌)の採取を行った。大雪が降った 2013年 1月、高濃度の Cr(VI)が歩道上の滲

出水から検出され、その濃度は最大で 37.0 mg/Lであった。また、公園周辺の別地点の集水桝中の

水からは、Cr(VI)が 133 mg/Lと高濃度で検出され、下水排除基準(0.5 mg/L)を 267倍超過していた。

集水桝では、歩道に滲出した水とは異なり、常に高濃度の Cr(VI)が流入していることが示唆された。

他地点の集水桝において、降雨の前後で Cr(VI)濃度の比較を行った結果、降雨後の Cr(VI)濃度が降

雨前に比べ 2.7 倍高い値となった。これより、Cr(VI)の流出は大雨や雪がトリガーとなっているこ

とが明らかとなった。この地点では、大雨や雪が降ると地中に埋められたクロム鉱滓中の Cr(VI)

が溶出し、Cr(VI)が検出されるといえる。この大島小松川地区で今なお Cr(VI)が基準値を超過して

検出されるのは、埋立て時の還元処理に適用される Fe(II)の散布量の見積もりが甘く、すべての鉱

滓を還元処理することができなかったためと考えられる。また、東京都は現在も Cr(VI)の汚染が確

認される度に、Fe(II)である FeSO4により Cr(VI)還元処理を行っている。しかし、このような Cr(VI)

に広く汚染された土地を修復する場合には、Fe(II)とともにフミン酸などの腐植物質を散布しない

と Cr(VI)はすべて還元されないであろう。腐植物質を混合することで、Cr(VI)還元反応によって酸

化された Fe(III)を腐植物質が Fe(II)に還元するためCr(VI)還元サイクルがまわる。このようなCr(VI)

汚染地帯においては、Fe(II)と一緒に腐植物質を散布することが有効であるといえる。本調査によ

って明らかになったCr(VI)流出メカニズムは、この地域におけるCr(VI)汚染の将来予測のみならず、

この地域周辺や同様の汚染が起こっている地域におけるこれまでの無害化対策を見直し、改善して

いく上でも重要な知見になりうるものと期待される。 

本論文では、QXAFS 法を用い、これまでにない高時間分解能での Cr(VI)還元反応を観測するこ

とにより還元プロセスを解明した。従来の XAFS 法や抽出等の前処理を行う溶液系のバッチ実験に

よる手法では、初期の Cr(VI)還元挙動を正確に捉えることが出来なかったが、QXAFS 法を用いる

ことで、初期には 0次反応で進行するという、今までは捉えられなかった反応を観測することが可

能となった。Cr(VI)還元反応のみならず詳細な反応機構や反応速度を評価する上で QXAFS 法は有

効な手法であると考えられる。本論文では、Fe(II)とフミン酸が寄与する時の Cr(VI)還元プロセス

の解明を行った。その結果、(１) Cr(VI)の還元反応にはフミン酸よりも Fe(II)の直接的寄与の方が大

きいこと、(２) フミン酸は Cr(VI)還元反応中に生成した Fe(III)を出発物質と同じ Fe(II)に再生する

こと、の 2 つを明らかにした。よって、Cr(VI)-Fe(II)-フミン酸反応系において、フミン酸は Fe(II)

による Cr(VI)還元反応の促進剤として機能していることが明らかとなった。これより、Cr(VI)に汚

染された土壌の修復には Fe(II)が有効であることがいえるが、Fe(II)を散布することに加えフミン酸

などの腐植物質も同時に散布することで Cr(VI)還元反応が効率よく進行し、Cr(VI)の汚染修復に繋

がるといえる。 
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