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重クロ ム 酸カ リウム による COD の 測定にお ける

塩素イオ ン の 影響
＊

横 畑 　明 ， 向井 徹雄 ， 津 田 　覚
＊＊

（1975 年 3 月 17 日 受理）

　工 場排 水 試 験 法 JISKOlo2 に 採用 さ れ て い る 重 ク P ム 酸カ リ ウ ム 法 を 用 い て 酸素消費量 を 測 定 す

る 場合 の 塩 檗 イ オ ン の 影 響 を ， 塩素 イ 才 ン 濃度 ， 重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム 濃度 J 汚濁物 の 濃度 と種 類及 び 硫

酸 第 二 水 銀 添 加 量 な どを因子 と し て 検討した．そ の 結 果 COD 値 は 共存す る 塩素 イ オ ン の 妨害に よ り過

大 の 値 を 示 し た ．妨 害 の 程度 は 汚濁 物 の 濃度及 び 種類 に よ り 相違 す る が ， 特 に 汚 濁物 濃 度 の 低 下 に 伴い

顕著 と な っ た ，硫酸 第 二 水 銀 に よ る 塩素 イ オ ソ の 酸 化 を 抑 制 す る効 果 は，Jls に 記 載 さ れ る 量 以 上 添 加

し て も ほ と ん ど認 め ら れ ず ， 塩 素 イ オ ン の 酸化 を 完 全 に 抑 制す る こ と は で き な か っ た ．

1 緒 言

　化学的酸素要求量 （COD ）の
一っ で あ る重 ク ロ ム 酸 カ

リウ ム 法に よ っ て 酸素消費量を測定す る場合 ， 共存する

塩素 イ オ ン の 妨害が 従来よ り 問題と され て い る． 試料

中に 共存する 塩素イ オ ン の 妨害を 除去す るた め に は，

Dobbs ら
1〕 に よ っ て 添加試薬 と し て 硫酸第二 水銀の 使

用 が提唱され ， そ の 添加量は Gripps ら
：） に よ っ て ， 硫

酸第二 水銀／塩素イ オ ン 比 を 10 とす る こ とが 適当と され

て い る．わが 国の 工 場排水試験法 Jls　 KOIo2 に お い

て も同様の 方法が 採用 され て い る．硫酸第二 水銀添加効

果 に つ い て は ， ア メ リカ 標準試験法s） に関する Burns

らの 報告
4） に 限 ら れ てお り，塩素イ オ ン の 影響 に つ い て

の 詳細な研究は な い ．本報告 で は ， わ が 国の 工 場排水試

験法 JIS　K 　Olo2 に 採用 され て い る 重 ク ロ ム 酸 カ リウ

ム 法 に よ っ て 酸素消費量 を測 定す る場合 の 塩素 イ オ ン の

影響 を ， 塩素イ オ ン 濃度 ， 重 ク ロ ム 酸カ リウ ム 濃度 ， 汚

濁物の 濃度 と種類 ， 及び硫酸第二 水銀添加量な ど を因子

と して 検討 した．

2 実 験

　2・1 童 ク ロ 厶 酸力 リ ウ ム 法による酸素消費量の測定

　JIS　 KOIO2 −15 に 記載 され る 方法 に よ る．すべ て特

級試薬 を用 い ， 加熱に は熱板を用 い た．又検水量は すべ

て 20ml と し ， 少な く と も 同一試料に つ い て 3 回測定

し， そ の 平均値 を採用 した．

＊ COD の 測定 に 関す る 研究 （第 1報）
＊＊ 広島大学 工 学部附属 内海水環境研究施設 ； 広島 県 広

　 島市千 田 町 3−8−2

　2 ・2 試料水

　パ ル プ黒液 ： ク ラ フ トパ ル プ 工 場 よ り提供され た も

の ．

　パ ル プ廃液放流水 ： ク ラ フ トパ ル プ工 場排出口 よ り採

取 した もの・
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　都市下水処理 場流入水及 び 同放流水 ： 広島市千 田下水

処理 場の 流入水及び活性汚で い 処理 後の 放流水．

　す べ て の試料水に は 常法に よ り採取後直ちに塩化第二

水銀 を 50mg ／l 添加 し ，
5 °C に 保存 した もの を 実験 に

供 し た・

　試料水の塩素イ オ ン 濃度をモ ール 法に よ り定量 した結

果， 都市下水処理場流入水 に は 0・18％ ， 同放流水 に は

0．20％ の 塩素 イ オ ン が 含まれ て い た・

　希釈汚濁液 ； こ れ らの 試料水 に ， 蒸留水 及 び 既 知 濃度

の 塩化ナ トリウ ム 水溶液を添加 して，所定濃度の塩素イ

オ ン を含む希釈汚濁液 を調製 し た ，

3 結果及 び考察

3・1 有機汚濁物の 濃度及び租類を変化させた場合

　Fig．1 に は ク ラ フ トパ ル プ 黒液一〇．25N 重 ク ロ ム 酸 カ

リウ ム の 場合に つ い て ， Fig．2 に は ク ラ フ トパ ル プ黒液

及 び都市下水処理場流入水
一〇．25N 重 ク ロ ム 酸カ リゥ ム

の 場合に つ い て ， 及 び Fig．3 に は ク ラ フ トパ ル プ廃液

放流水及 び 都市下水処理 場放流水
一〇・025N 重 ク ロ ム 酸

巳
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　 　 　 　 　 　 　 Co ロ cn ．　 o 「 chloride 　ion，％

Fig．2　Effect　 Gf 　 chlor 五de　ion　concn ．　 on 　COD

　　　　valuc 　of 　pollutcd　water 　samples
，
　 with

　　　　O ．25N 　potassium　dichromate

　 　 　 　Samp 匚e ：OKraft　Inilp　 miU 　black　liquOr
， ● 【ロ 岨 ici・

　　　　国 鄲 1。 water 　influent
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Fig．3　Effect　 of 　 chlQride 　ion　concn ．　 on 　COD

　　　　valuc 　of 　polluted　watcr 　samples
，　 with

　　　　O．025N　 potassium　dichromatc

　 　 　 　 S囚mplc ： O 　Kraft　 pulp 　mill 　 waste 　 water 　 e 田 uent ・
　 　 　 　 ● rnuniclpal 　 waste 　 wa に r ¢ 田 uo ロ ヒ bV　 activated 　 sludge

　 　 　 　 P「occ35

カ リ ウ ム の 場合 に つ い て の 結果 をそ れ ぞれ 示す．

　塩素イ オ ン 濃度の 増加 に伴い ，各汚濁水 の GOD 値 は

漸次増加す る．しか しそ の 程 度 は 汚濁物 の 濃度及 び種類

に よ り相違す る，同
一

の 汚濁水 に つ い て は ， 汚濁物濃度

が 低下する ほ ど相対的 に 塩素イ オ ン の 影響 が 大 きく， 過

大 の GOD 値を与え る．又 汚濁物の 種類が相違す る場合

に お い て は ，Fig．2 に 示す よ うに パ ル プ黒液に 比べ て 都

市下水処理場流入水 の ほ うが ，叉 Fig．3 に 示 す よ うに，

パ ル プ廃液放流水に 比べ て 都市下水処理 場放流水 の ほ う

が低塩素イ オ ン 濃度 に お け る COD 値の 増加 が 顕著で ，

塩 素イ オ ン の COD 値に 及ぼす影響が 大 き い ．

　3 ・2 希釈倍率と COD 値の関係に 及ほす塩素 イオ ン

濃度の 影響

　Fig．4 に は パ ル プ黒液
一〇・25N 重 ク ロ ム 酸カ リウ ム の

場合 に つ い て ，
Fig．5 に は パ ル プ 廃液放流水一〇．025N

重 ク ロ ム 酸 カ リウ ム の 場合に つ い て の 結果 をそ れ ぞ れ 示

す．各汚濁水に つ い て ，塩素 イ オ ン が 共存しな い 場合に

は ，
COD 値と希釈倍率 の 間に は直線関係が成立す る．

しか し壌素イ オ ン が共存す る場合に は直線関係が 成立せ
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Fig．4　Relationship　bctween　GOD 　value 　and

　 　 　 　 dilution　 ratio 　 at 　 various 　concns ．　of 　30dium

　　　　ch ！oride
，　with 　O．25　N 　poね 面   dichromate

　 　 　 　Sampte ：Kraft　pulpmill　black　liquor；Gon6 ロ ，　 of 　NaGl ：

　 　 　 　 00 ％，● 1ヲ6，△ 3％

ず，希釈倍率が 高い ほ ど過大 の COD 値 を与え る．この

現象 は 塩素イ オ ン 濃度 の 増加 に 伴 い 顕著に な る・

　 こ の こ とか ら希釈液 よ り算出 した原液 の COD 値 は希

釈倍率及 び希釈液中の 塩素 イ オ ン 濃度が高い ほ ど過大 の

値に な る こ とが 示 唆さ れ る・
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Rdationship 　between　COD 　 value 　 and

dilution　 ratio 　 at　 various 　concns ．　of 　sodium

chloride ，　 with 　 O．025N　 potassiu皿 dichrレ

1皿ateSample

： KraSt 　pu ］p 　milt 　waStC 　water 　e 毋ucnts 　 Concη．
りf　NaCコ　；　O　O％，　●　1％，　△　3X

　3 ・3COD 値の増加量 （△ COD ） と塩素 イ オ ン 溘度

の関係

　
一

定汚濁物濃度の 汚濁水に つ い て 塩素イ オ ン を含む場

合 と含まない 場合の GOD 値 の 差 （以下 △ COD とす

る） と塩素イ オ ン 濃度の 関係を ， 壇化ナ トリウ ム 水溶液

単独 の場合の cOD 値を含め て Fig．6 ，
7 に 示す．　 Fig．

6及 び Fig．7 に お け る 重 ク ロ ム 酸 カ リウ ム 濃度 は それ

ぞれ o ．25N
，
　 o．025N で あ る．塩化 ナ トリウ ム 水溶液

単独 の 場合 ， 明らか に 塩素 イ オ ン の 酸化 に 基づ く と考え

られ る COD 値が 認 め られ ，この 値は 塩素 イ オ ン 濃度 の

増加 に伴 い 漸次増加する・又 ， 重 ク ロ ム 酸カ リウ ム 濃度

が O・025N の 場合の COD 値 よ り も 0・25N の 場合の

そ れ が大 きく， 塩素イ オ ン の 酸化量は 酸化剤 濃度 に 影響

され る こ とが 分 か る．又 ， △ GOD 値 は塩素 イ オ ン 濃度

の 増加 に伴 い 漸次増加する・

　塩素 イ オ ン 濃度
一

定の 場合 に は ， 汚濁物濃度が 低下す

る に伴 い △GOD 値は増加し ， 塩化ナ トリ ウ ム 水溶液単

独 の 場合 の COD 値 に 漸近す る傾向が 認 め られ る・従 っ

て 塩素 イ オ ン を含む汚濁水 の COD 値 に 対する塩素イ オ

2
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　 　 　 　 　 　 　 Concn ．　 of 　chloride 　ion，％

Fig．　6　E仔ect 　of 　chloride 　ion　concn ．　on 　the 　incre−

　　　　ment 　 of　 GOD 　 value （△ COD ）of　 kraft

　　　　pulp　 mil 且black　 liquor　 at 　 various 　COD

　　　　levc  ，　 with 　O．25N　 potassium　dichromate

　 　 　 　 GOD 　in　thc　absence 　of 　Cl  △ SO　ppm ，▲ 160　ppm ，
　 　 　 　 口 SIOppm ，■ 390　p【皿 且

，
　 O 　N 呂C量 onLr ；　　 HgSO

◎！

　 　 　 　 C1− ： 10

｛
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鬟
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　 　 　 　 　 　 　 Oonen ．　of 　chloridt 　 ion，　％

Fig．7Effec ・ ・f ・hl・・id・ i・n ・・ n ・ n ・・ n 　th・ i・… 國

　　　　ment 　 of 　 COD 　 value （△ GOD ） of 　 kraft

　　　　pu】p　 mill 　 wast ・ w ・te・ e 田 ucnt 　 at 　va … u ・

　　　　GOD 　 levels，
　with 　O．025N　pOtass｛um 　 di・

　 　 　 　 chromate

　 　 　 　 GOD 　in　the　absencc 　 of 　CL：； △ 】4ppm ♪ ▲ 28　ppm ，

　　　　囗 58PPm ，　 O 　N ・CI ・nly ； HgSO4 ！CI
’

・10

ン の 寄与 は ， 汚濁 物濃度 が 高 く な る に 伴 い 減少する．

　3・4　硫酸第二 水銀の添加効果

　硫酸第 二 水銀 の 添加量 を JISに 記載 さ れ る量 の （2〜

3）倍に して ，塩化ナ ト
1丿ウ ム 水溶液単独 の 場合の GOD

値 を求め た ・ Fig．8 に は 0．025N 重 ク ロ ム 酸カ リウ 厶

の 場合に っ い て ， Fig．9 に は 0．25N 重 ク P ム 酸 カ リ ウ

ム の 場合 に つ い て の 結果 をそ れ ぞれ 示 す，硫酸第二 水銀

に よ る塩素イ オ ン の 酸化 を抑制する 効果は ， 重 ク ロ ム 酸

カ リウ ム 濃度 に よ りや や 相違す る．O．025N 重 ク ロ ム 酸

カ リウ ム の 場合に は ， 塩素 イ オ ン の 酸化 を抑制す る効果

は ， 硫酸第 二 水銀 の 添加 量に よ っ て ほ と ん ど左右されな

い ．0．25N 重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム の 場合に は ， 特 に 塩素

日
O
臨

．
ロ
OO

　 　 　 　 　 　 　 Concn ．　 of 　chloride 　 ion．％

Fig．8　GOD 　value 　 of　 sodiu 【n 　chloride 　 sotution

　　　　at　 various 　HgSO ‘／Ct
−

ratios ，　 with 　O ．025　N

　　　　potassium　dichromate

　　　　HgSO4 ／Cl
−
　ra監io：〔］　10，　● 20

，　0　30

E
魯

ゴ
OO

　　

　 　 　 　 　 　 　 伽 cn ．　of 　chloride 　ion，　％

Fig．9　COD 　value 　of　 sOdium 　 chIoride 　solution

　　　　at 　various 　HgSO41Cl
−

ratios
，　with 　O25 　N

　　　　pota3sium 　dichromatc

　　　　 HgSO4 ／Cl
−

ratio ：口 10，● 20，030

イ オ ン 濃度が 低 い 領域で は そ の 添加 効果が やや認 め られ

る 程度 で あ る・しか し硫酸第二 水銀 をJISに 記載 され る

量の （2〜 3）倍添加 して もなお か つ 塩素イ オ ン の 酸化 を

完全 に 抑制する こ と は で きない ．

4 結 語

JISKo102 −15 に記載される 重 ク ロ ム 酸 カ リウ ム 法

に よ っ て 酸素消費量 を測定す る 場合 の 塩素 イ オ ン の 影響

に つ い て 検討 した．その 結果重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム 法に よ

り求 め られ る 酸素消費量 は 共存す る 塩素 イ オ ン の 妨 害 に

よ り過大 の 値 を示す・その 程度 は 汚濁物 の 濃度及 び 種類

に よ り異な る が ， 特に 汚濁物濃度 の 低下 に 伴 い 顕著 とな

る，硫酸第二 水銀に よ る塩素イ オ ン の 酸化 を抑 制 す る 効

果 は ， JIs に 記載され る量の （2〜3）倍添加 して もほ と

ん ど変わらな い ．こ の こ とは垣素イ オ ン の 酸化 を完全 に

抑制す る こ とが で きな い こ と を示 して い る．

　（1973 年 4 月 ， 日本 化 学 会 第 28 年 会 に お い て 講 演）
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tien　with 　petassium 　dichrornate ．　（Studies　on 　the

COD 　 determination． 1，）　Akira　 YoKoHATA ，　 Tet 甜 o

MuKA ［
，　 and 　Satoru　TsuDA （Environmental 　Research

Institute　fbr　the 　Inland　Sea，
　Faculty　of 　Engineering ，

HiroshimaUnivers三ty
，
3−8−2

，
　Senda −machi

，
　Hiroshima −

shi
，
　Hiroshima ）

　The 　present　 work 　was 　 undertaken 　 to　 elucidate 　 the

e仔ect　of　chleride 　ion　on 　the 　COD 　determination　with
potassium　 dichromate，　 The　 COD 　 value 　 wa8 　 deter−
mincd 　by　JIS　methOd ．　 Kraft　pulp　mill 　black　liquor，
itS　 waste 　 water 　 e 田 uent

，
　 municipa 且 waste 　 wat 。 r　in−

Huent
，　and 　its　e田 uent 　were 　used 　as　samples ．

　 The 　 results 　 are 　 as　follows；

　 （1 ）　 The　COD 　determination　 method 　with 　potas・

sium 　dichromate　 as 　 described　 in　JIs　was 　influenced
by　chloride 　ion．

　（2 ）　The 　 COD 　 values 　 of 　 all 　 given　samples 三n・

creased 　 with 　 thc　 increment 　 of 　 the　 concentration 　of

chloride 　 ion，　 The 　 extent 　 of 　 the 　 increment　 of　 the
COD 　value 　 varied 　With　the　concentration 　 of 　sample

and 　species 　of　samples ．

　（3）　 In　the 　presence　of 　chlQride 　ion
，　a 　linear

relationship 　betWeen 　the 　COD 　value 　and 　the 　di！ution
ratio 　of 　sample 　was 　not 　 observed ．

　（4 ）　The　increment 　 of 　the 　COD 　 value （△COD ）
resulted 　by　the　oxidation 　of 　chloride 　孟on 　iエlcreased
with 　the 　decrernent　 of 　the 　 concentration 　of　samplct

　（5 ） Mercuric 　sulfate 　could 　not 　suppress 　 the 　 oxi ．
dation　 of 　chloride 　ion　in　spite　of 　its　further　addition

，

twice 　to　three 　time3 　as 　much 　 as 　thc　quantity　described
in　Jls．
　　　　　　　　　　　　（Recejved 　Mar ．17

， 1975）

　KeUWOixts

Ghloride　董on 　inte ferencc

CODMunicipal

　 waste 　water

Potassium 　dichromate　 mcthod

Pulp　mill　wa3te 　water
tl1

高純度金属 ウラン 及びウラン 化合物中の ウラ ン の精密電量滴定

田 中　龍彦 ， 吉森　孝良
＊

（1975 年 3 月 15 日 受理 ）

　硝酸 ウ ラ ニ ル ，三 酸 化 ウ ラ ン 及 び 高 純 度 金 属 ウ ラ ン 中 の ウ ラ ン を 精 密 電 量 滴 定 法 に よ り定 量 し た ．ウ

ラ ソ （VI ） を 固 体 ビ ス マ ス ア マ ル ガ ム で ウ ラ ソ （IV ） に 還 元 し た 後， こ れ を 大 過 剰 の 第 二 鉄 イ オ ソ で 再

酸化 し ， 生 成 した 第
一

鉄 イ オ ン を 電解発生 した マ ン ガ ン （III） の フ ッ 素錯体 で 滴定 し た．滴定 終点は 定

電圧 電流法 で 決 定 した．

　金属 ウ ラ ン の 試料 と し て ， 日 本原子力研究 所 の JAERI −u4 標準試料 を 用 い た ．約 o ．29 の 金 属 ウ ラ

ソ の 表 面 酸 化 物 を 除去 し た 後 に 定 量 し た 結 果 の 平 均 値 は ， （99．998 士 0 ．012）％ （95％ 信頼 区 間 ） で あ

り，標準偏差 は 0．018％ で あ っ た ．本 法 で は ，終 点 付 近 で 指 示 電 流 が 平 衡 に 到 達 す る の が 速 く，正 確

で 高 精度 に 主 成分で あ る ウ ラ ン の 定量 が 可能 で あ っ た．

1 緒 言

　核燃料物質中の ウ ラ ン 含量の 定量に 関 して は従来か ら

多くの 研究が あ るが ，そ の うち電量分析法が か な り応 用

され て い る・定電位電量分析法 は遠隔操作が 容易で あ る

か ら，こ れ を 用 い て ウ ラ ン を分析 し た 報告は Booman

ら
1） の もの をは じめ 非常 に 多い ．しか し ， そ の精度 は マ

トリ ッ ク．ス 成分の ウ ラ ン を分析で き るほ ど高 い とは い え

な い ．一
方 ， 電量滴定法 は 絶対定量法 で あ り， 適当な化

　＊ 東京理 科大学工 学部 ： 東京都新宿区 神楽坂 1−3

学的処 理法が 得られ れ ば 従来の 方法よ りか な り正 確に か

っ 精度 よ く微量あ る い は マ ト リ ッ ク ス 成分 の ウ ラ ン を分

析で きる．

　 こ の 分析法を応用 し て 主成分で あ る ウ ラ ン を直接滴定

する方法と して は ， チ タ ン （IH ）2）− 4） 及 び ウ ラ ン （III）fi）

を 用 い た 還元 滴定 の 報告が あ る・こ の チ タ ン （III） と ウ

ラ ン （VI ）の 反応速度 は か な り小 さい の で ， 滴定 を 85°C

で 行 っ た り
a ）， あ る い は 触媒 と して 少量の 第一

鉄 イ オ ン

を添加 して い る
S）4）．　 しか し， それ で も終点付近 で は

平衡に 達するの が遅く ， 誤差の 主原因 とな っ て い る・
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