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要  約 

 3 価クロム系化成処理に伴う排水についてクロム除去方法を検討した．その結果，排水を強アルカリ性に調整し加

熱することでほぼ完全に除去できることが確認できた． 

 

1.  緒  言 

6 価クロムを主体とするクロメート処理は，亜鉛め

っきの白錆を抑制する安価な防錆処理方法として長年

使用されてきた．しかし，RoHS 指令（Restriction of the 

use of certain hazardous substances in electrical and 

electronic equipment：電気電子機器に含まれる特定有害

物質の使用制限）に代表される欧州における有害物質

規制の施行に伴い，6 価クロムの使用が禁止され，ク

ロメート処理は実質上全廃される方向である． 

この代替方法として，3 価クロムを主成分とする化

成皮膜処理（以下，3 価クロム系化成処理と表現）が

導入され，市場に定着している．しかし，3 価クロム

系化成処理については，水洗排水の処理が困難である

という課題がある．その原因としては，従来のクロメ

ート処理液が単純な組成であったのに対して，3 価ク

ロム系化成処理液はクロム（Ⅲ）錯体を形成するため，

シュウ酸，マロン酸等のカルボン酸類や，コバルト塩

等の金属塩が多量に配合され複雑になっているためで

ある1)． 

従来のクロム系排水は，6 価クロムを 3 価クロムに

還元後，主に水酸化ナトリウムなどのアルカリ溶液を

加えて，水酸化物として沈殿させて処理していたが，3

価クロム系化成処理排水は 3 価クロムが有機酸と安定

に結合しているため，水酸化ナトリウム溶液を加えて

も水酸化クロムが生成せず，クロムの処理が出来ない．

また，有機酸などの配合により，排水中の COD 値も高

いので，COD の除去も必要である． 

 そのような中，現状では，3 価クロム系化成処理排

水はカルシウム塩を添加して，クロムを沈殿させ，併

せて有機酸を不溶化させるという方法で処理している

が，スラッジ量が多量になり，効率が良いとは言えな

い．また，従来のクロム系統の排水に混合してしま

い，結果的には希釈によって排水基準値をクリアして

いるという場合もある． 

 そこで，本研究では，3 価クロム系化成処理排水に

ついて，特別な処理設備を必要とせず，簡便かつ効率

的に COD およびクロムを除去し，排水処理を行う方法

を確立することを目的とした．昨年度は COD の除去に

ついて，電解法による分解を検討した 2)．今年度はクロ

ムの除去方法について検討した結果を報告する． 

 

2.  実験方法 

 2－1  模擬排水の作製 

  市販の 3 価クロム系化成処理液（有機系）を用いて，

処理濃度と同様に 150ml/L の水溶液を作製した．また

その際，硝酸を用いて溶液の pH 値を 2.0 に調整し建浴

した．次いで，この建浴液を水で 10 倍希釈し模擬排水

とした．模擬排水のクロム濃度は 325.9mg/L，COD 値

320mg/L，pH 値は 3.1 だった． 

 

 2－2  従来法による排水処理実験 

 従来のクロム系排水処理方法のフローを図 1 に示す．

6 価クロム含有排水の場合，まず還元槽において，pH

値を 2～3 程度に調整したうえで，亜硫酸水素ナトリウ

ム溶液を用いて，ORP を確認しながら 6 価クロムを 3

価クロムに還元する．次に，反応槽において，水酸化

ナトリウムなどのアルカリ溶液を添加していき，pH8～

9 程度に調整し，水酸化クロム Cr(OH)3 を生成させる．

生成した水酸化クロムは沈降槽において沈殿し，スラ

ッジとして分離される．また上澄み水は最後の pH 調整

槽において pH 値が 7 程度の中性に調整され放流される． 

 3 価クロム系化成処理排水の場合，既にクロムが 3
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価の形態であるため還元する必要はないが，単に水酸

化ナトリウム溶液で pH をアルカリ側に調整しても水酸

化クロムの沈殿は生じない．模擬排水を用いて実験し

た結果を図 2 に示す．実験では，模擬排水 200mL を用

いて，10%水酸化ナトリウム溶液を添加し，pH9 に調

整し，十分に攪拌した．図 2 からもわかるように沈殿

がまったく生成せず処理が出来ないことが確認された． 
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図 1 従来のクロム系排水の処理方法フロー 

 

処理前 処理後（従来法）  

図 2 3 価クロム系化成処理排水を従来法で処理した場合 

 

 2－3  クロム除去実験 

 模擬排水 200mL について 10%水酸化ナトリウム溶液

を用いて，pH8，9，10，11，12 にそれぞれ調整し，50

℃に加熱したうえで 30 分間攪拌した．その後，静置し

た．なお加熱にはウォーターバスを用いた． 

排水中のクロム含有量は ICP 発光分光分析装置

（（株）堀場製作所製 ULTIMA）により測定した．

また沈殿物は赤外分光光度計（日本分光（株）製 

FTIR660）により測定した． 

 

3.  結果と考察 

  3－1 pH 値とクロム除去の関係 

模擬排水の pH 値を調整したとき，pH の値が大きく

なるにつれて，排水の色が紫色から緑色になった．加

熱攪拌した後の様子を図 3 に示す．この結果より，pH

値を 12 に調整したときにのみ沈殿物が見られた．pH

値を 8～11 に調整したときには特に変化が見られなか

った． 

2－2 に示したように従来のクロム系排水の処理方法

では，Cr3+は pH8～9 のアルカリ溶液中で水酸化クロム

として沈殿するが，3 価クロム化成処理液の場合，沈

殿を生じない．これは，Cr3+が有機酸等の配合物と強く

結合しているためである．そこで，pH 調整剤として水

酸化ナトリウムを用いた場合でも，pH 値を 12 まで強

アルカリ性にもっていくことでクロムと水酸化物を生

じることが確認できた． 

また，pH12 に調整し実験を行った後の上澄み水のク

ロム濃度を測定したところ，0.8mg/L であり，クロムが

99%以上除去されたことが確認できた．さらに，沈殿

物については，図 4 の赤外吸収スペクトルより

3439cm-1 に水酸基による吸収があり，水酸化クロムで

あることが推定された． 

 

 

図 3 加熱後の様子（pH） 

 

 

図 4 沈殿物の赤外吸収スペクトル 

 

  3－2 加熱温度とクロム除去の関係 

加熱温度によるクロム除去挙動を調べた．3－1 と同

様に模擬排水 200mL を用意し，水酸化ナトリウム溶液

により pH 値を 12 に調整した．そして，ウォーターバ

スを使用して，30℃，40℃，50℃および 60℃に設定し，

それぞれ設定温度に到達してから 30 分間，その温度を

保持しながら攪拌した．加熱後，静置して水酸化クロ
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ムとして分離する様子を確認した（図 5）．この結果

より，30℃および 40℃で 30 分間保持したときには，

処理水中に水酸化クロムが生成しなかったが，50℃お

よび 60℃の場合には，水酸化クロムが生成している様

子がみられた． 

加熱処理後，5C のろ紙を用いて生成物をろ過し，ろ

液 10mL に濃硝酸 100µL を添加したうえで，クロム濃

度および COD 値を測定した．COD 値は，JIS K 0102 の

100℃における過マンガン酸カリウムによる酸素消費量

による方法で測定した．その結果を図 6 に示す． 

図 6 より，30℃および 40℃の場合にはほとんどクロ

ムが除去されていないが，50℃ではクロム濃度 5.0mg/L

（除去率 98.5%），60℃ではクロム濃度 0.8mg/L（除去

率 99.8%）まで低下したことがわかった．これらのこ

とより，一定時間においては加熱温度がクロム除去率

に関係することが確認できた．また，COD 値について

は処理前後でほとんど変化が見られなかった．COD 値

については昨年度の検討 2)により，電解処理で分解でき

ることが確認されている．そこでクロム除去後の上澄

み水について電解処理を施すことで COD の処理も可能

であると考えられる． 

 

 

図 5 加熱後の様子（温度） 
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図 6 クロム濃度および COD 値 

4.  結  言 

 3 価クロム系化成処理排水中のクロム除去について，

模擬排水を作製し検討を行った． 

 

（１）模擬排水の pH 値を 12 程度の強アルカリ性に調

整し，攪拌しながら加熱した処理を行ったとき

に，水酸化クロムとして分離し，排水中からク

ロムを除去できることが確認できた． 

（２）加熱時間 30 分のとき加熱温度 50℃以上で十分

にクロムの除去が可能であることが確認できた． 
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