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100° C 酸性過 マ ン ガン 酸 カ リウム 法 に よる 化学的酸素要求量

の 測定 に お ける検水量 と滴定液量 の 関係

井藤　壮太郎
＊  

，　 山 口 　 登志子
＊ ＊

（1979 年 2 月 23 日 受 理 ）

　JISKO102 （工 場 排水 試 験 方 法）の 100℃ 酸性 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 法 に よ る 化 学 的 酸 素 要 求 量

（COD ）の 測 定 に お い て ，検 水 量 （V ） と 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 標準液 の 滴 定 液量 （a ） と の 間 の 経験

式 と し て 次 式 で 表 わ さ れ る両 対 数 直 線 関 係 ，

109a ＝Iog　k十 nIDg 　V

が 滴定 液 量 （2〜7）m1 の 範囲内 で 成立 す る こ とを 都 市下 水 及 び 標 準 物 質 に つ い て 示 し た ．こ の 関 係 を利

用 す る こ と に よ り，最 低 2 回 の 測 定 に よ り 「滴 定液量 5ml に 対応す る COD 値」 と 定 義 さ れ る COD5

を 簡 便 に 求 め る 方 法 を 提 案 し た ．

正 緒
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　 工 場排 水 や 下 水 の GOD の 測 定 は 水 質汚濁防 止 法 及

び 下水 道法に よ り JIS　 K 　OIo2 工 場排 水 試験方法 に 記載

され て い る 100 °C 酸性過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 法
1） （以

下 Jls法 と略記） に よ る と 規定 され て お り，　 JIs 法 は

公定 分 析法 と して 広 く実行 され て い る・JIs法に よ っ て

COD を測定す る場 合，測 定者 を常に 悩 ま す問題 は ，過

マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 標 準液 の 最 適滴 定 液 量 （5ml 付近）

を い か に して 速 や か に 見 い だ す か とい う こ とで あ る・す

な わ ち ， JIs 法解 説 2）
で は N ／40 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ

ム 標準液 の 滴定 液量 を 「（4〜6）ml の 範囲 で で ぎ る だ け

5m1 に 近 づ け る 」 こ と が 要請 され て お り、 こ の た め 測定

者 は 5ml に 近 い 滴定液 量 が 得 られ る ま で 何 回 も検 水 量

を 変え て 実験を繰 り返 して み な け れ ば な らな い ・

　本研究 は こ の 最適滴定液量 を 簡便 に 見い だす方法 を 開

発す る 目的 で ，都市下 水及 び 標準物質 に つ い て検 水 量 を

（6〜10）種類変 え て COD の 測定を 行い ，検 水 量 と滴 定

液量 との 間 の 定 量 的 関 係 を 調べ た もの で あ る．

2　実 験

2・1COD の 測 定

Jls　 K 　 olo213 に 記載 さ れ て い る 且oo°c 酸 性 過 マ ン

ガ ン 酸 カ リ ウ ム 法
1） に よ っ た ．N ／40 シ ュウ酸 ナ ト リ ウ
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ム 標準液 は JlS法 に よ り力価 （f） 1・ooo に 調 製 した も

の と市販 の 容量分析用標準液 （20
°C で ∫＝1・000）の 2

種類 を 用 い た ．N ／40 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 標準液 も市

販品 （20 ℃ で f＝1・000） を 使用 した ・硫酸及 び 硫酸銀

は 市販特級品 を 用 い た・水 は す べ て イ オ ン 交換 水 を 使用

し た．

　本法 に よ っ て グ ル コ ース 水溶液 （214 ・5mg ！1） 及 び ア

ル ブ ミ ン 水溶液 （2ア7・5mg 〆1） に つ い て それぞれ検水量

8ml 及 び 10ml 一
定 で 9 回 の 繰 り返 し 実験 を 行 っ た と

こ ろ ， 滴定液量 （空試験値を 差 し引い た 値）は グ ル コ ー

ス に っ い て 5．12ml ， 5．10ml ，5 ．20m1 ，5 ．10m1
，
5 ．10

ml ，5．09　ml ，5．08　ml ，5．11　inl ，5 ．17ml
， 平均値 5．12

ml
， 標準偏差 0・040ml

， 変動係数 0．78％，ア ル ブ ミ ン

に っ い て ，4．20　ml ，4 ．35　m1 ，4 ．40　m1 ，4．32　ml ，4．21

ml ，4・39　m1 ，4・23　ml ，
4・40　m1 ，4 ・30　ml ， 平均値 4．31mt

，

標準偏差 0・081m1 ，変動係数 1．88 ％ で あ っ た．2・2 で

述べ る他 の 試 料 に つ い て の （2〜3） 囘 の 繰 り返 し実験 の

変動 係数 は い ず れ も 3・4 ％ 以下 で あ っ た ・

　2・2 試 料水

　下 水 は 広 島市内 の 千 田 ， 江波，旭町下水処理場及 び吉

島ポ ン プ場 へ の 流入 水 を 採取 し，演紙 No ．2 で 炉過 し

た も の を 用 い た・千 田 ， 江 波及 び 旭 町 下 水処 理 場 か ら昭

和 53 年 12 月 に 採取 した も の を 以下それぞれ下水（1），

下 水 （3 ＞及 び 下 水 （4）と呼 び 吉 島 ポ ン プ場 か ら 53

年 12 月 及 び 54 年 7月 に 採取 し た もの を 下 水 （2 ）及
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び 下 水 （5 ）と呼 ぶ ・下 水 （1）〜（5 ）の 塩 化 物 イ オ ン

の 分析値 は そ れ ぞれ 1050mg ／1，2120　mg ／1，1650　mg ／1，

350mg ／1 及 び 1350mg ／1 で あ っ た ・下 水 に つ い て は 採

取，〜戸過後 3 時間 以 内に
一一

連 の COD 測定実験 を 完了

す る よ うに した ． リ グ 三 ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （以下

SLS と 略記）は 市販 1 級品 を， ドデ シ ル ペ ソ ゼ ソ ス ル

ポ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム は 和 光純薬 工 業製 ABS 測 定用 ドデ シ

ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ．ト リ ウ ム 標 準品 を ， そ の 他 の 試

薬は すべ て 市販 特級品 を 用 い た ．各試料水 の 濃度 及 び

検水 量 （括弧内）は，グル コ
ー

ス 214 ．5mg ／1 ｛（3〜14）
mI ｝・ ア ル ブ ミ ソ （牛血 清）277 ．5mg 〆1 ｛（5〜20）ml ｝，

SLS 　 203．6mg11 ｛（2〜10）nil ｝， 可溶性 で ん 粉 99．7mg ／

1 ｛（7〜25）ml ｝，　グ ル タ ミ ン 酸 686．6mg ／1 ｛（15〜50）
m1 ｝，酢酸 5m1 ／1 ｛（1．4〜8）ml ｝， ベ ソ ジ ル ァ ル コ

＿
ル

0．5　mlfl ｛（1．2〜5＞Inl ｝，
ベ ン ジ ル ア ミ ソ 5ml ／1 ｛（0・5

〜2 ．6）ml ｝と した．ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ

ウ ム （以下 ABS と略 記 ） は F水 （5 ）に 27．0 皿 g／L の

濃度 で添加 した．

3 結果及 び考察
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　3・1 検水 量 と滴定液量 の 関係

　過 マ ソ ガ ン 酸 カ リ ウ ム 標準液 の 滴 定 液 量 が （2〜8）ml

の 範囲 に 入 る よ うな （6〜10＞種類 の 検 水 量 に つ い て 過

マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 消費量 を 測定 し ， 式 （1）1）
，

COD （mg ／l）　一（a
’− b厂

）×fx （1000／V ）× 0．2

　　…・・・・・・・・・・・・・・・………………・・・……・・・…
（1）

に よ り COD を 算出 し ， 滴定液 曷：対検 水 量 及 び GOD 対

検水量 の プ 卩
ッ トを 行 っ た・式 （1＞ に お い て aS は 試

料 溶液 に つ い て の ，又 b，

は 空試験 に つ い て の 滴定液 曷：

（ml ＞，V は 検水量 （ml ），f は N ／40 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ

ウ ム 標準液 の 力価で あ る・本論文で は 以 下すべ て試料

溶液 に つ い て の 滴定液 量 か ら 空 試験値 を 差 し引 い た 値

（at − b「

） を 単 に 滴定液量 （a ） と表現 し た．　Fig ．1 に

は グル コ
ース に つ い て の 結 果 を 例示 した ．

　通常 の 容量分析に お い て は 分 析値は 試料溶液量 （JIs
KO102 で は 検水 量） に 無 関係で あ り， 試 料溶液量 を 変

え て も分析値 は 実験 誤 差 の 範 囲内で
一

定 で あ る こ とが前

提 に な っ て い る．　 し か し， Fig ．1 の 滴定液量対検水 量

の プ ロ
ッ トは 直線関係を示 さず や や上 に とつ の 曲線を与

え ，
こ の 関 係 を 反 映 して COD 値 は 検 水 量 の 増大 （す

な わ ち 滴定液量 の 増大） に 伴 っ て 141mg ／1 か ら 115

mg ／1 へ と 2・1 で 述 べ た 繰 り返 し実験 の 変動係数 0．78

％ を 大 幅 に 上 回 っ て 低 下 して い る・他 の 13 種 類 の 試料

に つ い て も グ ル ＝一ス の 場 合 と 同 様 の 関係が得 られ た・

［
面
巳

．〔【
O
⇔

　 　 　 　 　 　 246810 】214

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 V ，m 】

Fig．　I　Relationship　between 　titrant　volume 　（の

　　　　or 　 chemical 　 oxygen 　 demand 　 and 　 sample

　　　　volume （V）

　 　 　 　 Q 　Titrant　 vo 且ume 　（の 　after 　 substraction 　of 　 blank

　 　 　 　 value ；　● Chemical　oxygcn 　demand

3・2　検水量と滴定液量 との 間の両対数直線関係

Fig ．1 に 例示 し た 滴定 液量 a （＝a
’− b’） と検水 量 「

との 間 の 曲線関係 を表す関数 と し て 次式 ，

α ＝kレ
厂n
　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（2）

の 指数関数式 を 仮定す る・こ こ に κ及 び n は a 及 び F に

無関係 に 決 ま る 定数で あ る ・式 （2 ）の 両辺 の 対数を と

る と式 （3 ） カミ得 られ る．

log α 一工og ん一トπ Iog「　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・　…　…（3）

　Fig．2 に は グ ル コ
ー

ス ， 下 水 （3 ）及 び 下 水 （4 ） に

つ い て Iog　a 対 log　V の プ 卩
ッ トを 行 っ た 結 果を示 し

た．
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Fig．2　Full　 logarithmic　 plots　 of 　 titrant 　 volume
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　 Fig・2 の 結果 は い ずれ の 試料 に つ い て も 1Dg　a と

log　V の 間 に は 相 関 係数 （r ） が 0．999 以 上 の 良 好 な 直

線関係が成立す る こ と を示 して い る．他 の 試料 に つ い て

も同様 の 直線関係が 成 立 し た の で， こ れ ら の プ ロ
ッ ト

か ら 最 小 自乗 法 に よ っ て 求め た 直線 の 傾 き   ，切片

（log　k）， 相関係数 を 検水 の 数及 び 滴定液暈 の 範開 とと

も に Table 　 1 に ま とめ て 示 した ．

TabIe　I　I．i皿 earlity 　 of 　IDg（V ） vs．　 log（の pIotsa）

・a・pl・ 錦 iセe〜。P，：． ・ （m1 ） ・
bl　 n・） 1・ gC・）

d）

に 滴定液量 α の 関数 で あ ウ，個 々 の 測定 に よ り得 られ る

「滴定液量 a 　ml の と きの COD 値」 は 「滴 定 液 量 a に

依存 し て い る こ と」を 明示す る た め
， 式 （4 ）で定義 さ

れ る CODa で 表 さ れなけれ ば な らな い ．

CODa （mg ／1）＝axfx （IOOO／矼a ）xO ．2　…（4 ）

GLucosc　　　　　　　　　　　　　lO
GIUCOscM 　　 　　　　　 lO

AIbumiTi 　 　 　 　 　 8

SLSf ］　 　　　　　　　 7
Su 且ubl 巳starch 　　　　　6
L −GtUtamic 　 acid 　　 6
Ace 匚ic　acid 　　　　　　6
Beniy ］a ］coho 匸　　　　 6

Bc ロ zylamlne 　 　 lO

Scwage （1）　　　　 B

Scwage　（2）　　　　　　G

Scwage 　（3）　　　　　　7

Sewage （4）　　　　 7

Scwage （5）　　　　　 7

Sewa 呂e （5）十ABS9 ］6

2，且1匍8，  7　　 0．999　　0．861　　 −D．073
2．且9陶8．28 　　0．999　　0．S67 　　−0．071
2．40− 7．90 　　0．997 　　 0．B45 　　 − 0．】92
1．90 −6．86　　0．996 　　0．830 　　 − 0．001
2，48A・7．79　　0．999　　0，905　　　　0．537
2．75一フ，95　　0．996　　0．907 　　− 0．642
2．64− 7．71　　 0．997　　0，607　　　　0，347
2．09−6．90　　0．997　　0，846　　　　0．269
2．15− 6，45　　0．993　　0．665　　　　0．553
1．90A．7．22　　0，999 　　0．826 　　−0．215
2．02− 7．54　　0．999　　0．824　　− 0．262
2，0U −−7，30　　0，999　　0，8■2　　− 0．259
1．43−−6．77　　0．999 　　0．807 　　− 0．412
工．51− 6．48　　0．999　　0．818 　　− 0．387
1．64−6．02 　　0．99 且　　0．869 　　− 0．4H7

a ）7and 　a　 are 電he 　same 　a3　in　Fig．2； b）Correlation　 cocfflcicn 亡

belween 　log（a）　and 　log（「）；　c ）　Slop巳of 　log（a ）　vs ，　lo巳（レつ　plo ヒ弖

d ）In 【ercept 　 of 　log （の vs．］og （り p 【o 匚；　 e ）Rerun ；　 f）Sodium
ligロ inesulfonaに l　 g ） Sodium 　 dodecy 且benzenesulro ロ ate （27 ．Omg ／1
scwagc ）

　Table 　l の 結果 よ り本研究 で 用 い た 14 種 の 試料 に つ

い て は い ずれ も相関係数が 0・991以 上 で あ り， 少 な くと

も滴定液量 が （2〜7）ml の 範囲 で は ， 式 （2 ） の 関係 が

良 い 近似 で 成 立 す る．式 （2 ） の n が 0・6〜0・9 の 値 を

と る こ とは ， 従来 か ら知 られ て い る 「滴定液 量 の 増 大 は

COD 値を低 くす る 」 とい う経験則
2＞− 5）を 定 量 的 に 表 現

した も の で あ る ・ n の 値 が 1 で は な く （0 ・6〜0 ・9） に な

る こ とは COD が 平衡濃度 で は な く速度論的因子 を含

ん だ 量 （加熱時 間 に 依存 し た 量 ） で あ る こ と に 起因 して

い る と考 え られ る ，COD 　 f直が 加熱時間 に よ っ て 変 化す

る こ とは 既 に 知 られ て い る が 2〕7），又 ，
COD 値 が 触媒

（硫酸銀） の 有無 に よ っ て 変化 す る こ と 2） も平衡濃度 で

は な く速度論的 な 勗 で あ る こ とを示 し て い る ．

　 3 ・3COD ， の 定 義

　従来 ，
COD 値 は 式 （D に よ り算出 され る もの と定義

され て お り，一
つ の 試料 に 対 して は

一
つ の COD 値が

一
義的 に 決 ま るか の よ うに 取 り扱 わ れ て きた が，3・1 及

び 3 ・2 で 明 らか に し た よ う に COD 値 は 検水量 7 並 び

　 こ こ に Va は 滴定液量 a 　ml とな る と きの 検水 量 （ml ）

で あ る・従 っ て，あ る任意 の 試料 の COD を そ の 試料固

有 の 特性 と し て あ い ま い さ な く定義 す る場合 に は ，滴定

液量 を 特 定 の 値 に 指 定 し ，
こ れ に 対応す る CODa 値 を

そ の 試料 の COD の 代表値 と しな ければ ならない ．従来

の COD の 測定法 で は 滴定液量 が （4〜6）m12 ）s ） あ る い

は （4〜5）m14 ）s） と な る の が 望 ま し い と さ れ て い る が，

又 誤差論 の 立 場 か ら も過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 標準液 の 使

用 量 が 10m ［ で あ る か ら，滴 定液量 j
「
　 m1 前後 は 比 較的

誤 差 の 少な い と こ ろ で あ る・そ こ で 著者 らは ，特定 の 滴

定液量 と して 5．00ml を 選 び こ の と きの 検水量 V5 か

ら式 （4 ）に よ り算出 され る COD 値 を COD
， と定

義 し， こ の COD ， 値 に よ っ て 各 試 料 の 特性を 表 す こ と

を 提案する・従来か ら も COD 測 定 の 解説 に お い て滴定

液量が 5ml に 近 づ く よ う実験 を 繰 り返す こ とが述 べ ら

れ て き た が 2）
− 5）

， 実 験 技 術 上 滴定液量 が ち ょ うど 5．00

ml と な る 検水量を 見 い だ す こ とは 非常 に 困難 で あ っ

た ・ し か し，3・2 で 述 べ た 滴 定 液 量 と検 水 量 と の 間 の 両

対数直線閧係式 （3 ） を 利用 す る と ， 式 （3 ） で 表 され

る直線関係が 成 立 す る範囲内で あれ ば ど の よ うな滴定液

量 か ら で も COD5 を算 出す る こ とが 可 能と な る．す な

わ ち， 滴定液量 aml 及 び 5ml に 対応 す る検 水 量 を そ

れ ぞ れ Va 及 び V5　 ml とす る と ，
こ れ らを 式 （3 ）に

代入 す る こ とに よ り式 （5 ）及 び 式 （6） が 得 られ る ・

109α
一log　k十 nIo9 レ

Ta

　・・『・・

亘095 − 109k 十 nlogF5 　・…

・・・・・・・・・・・・…　（5 ）

　
・・・・・・・・・…

　（6 ）

　式 （5 ） か ら式 （6 ）を辺 々 差 し引 くこ と に よ り，次

式 ，

lo9（α／5）− nlo9 （7直／レ「5）

が 得 られ， こ れ を 整理 し て 式 （7 ） を 得 る．

109V5 ＝Io9 レ
Ta

十 （Ifn）Io9（5／α）
・・・・…　r（7 ）

　従 っ て ，式 （7 ）を用 い る こ と に よ Dn の 値が 既 知 で

あれ ば 実測 値 a 及 び 掩 か ら Vs を 計算す る こ とが で

き，
Vs が 得 られれば式 （4 ） か ら COD

， を算出す る こ

とが で きる・

　Table 　2 に 例 示 した ア ル ブ ミ ソ 及 び 下 水 （1 ） の 八 つ

の 測定点 に 対す る COD5 の 計算値 の 変 動係数 は そ れ ぞ
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れ 3．5 ％ 及 び 0．64弩 で あ り，2・1 で 述 べ た 繰 り返 し実

験 の 変動係数 とほ ぼ 同 じ程度 の ば らつ きで あ っ た・他 の

12 の 試料 に つ い て も Table　2 と同様 の 結果 が 得 られ ，

式 （7）及 び 式 （4 ）を 用 い る こ と に よ り実験 誤 差 の 範

囲内で一
定 の COD5 を算出 で きる こ とが 示 された ．

Table　3　CODs （mg ／1）calculated 　from 　equation （9）

　　　　 and （4）by 　two 　points　method 　for　glucose
　 　 　 　 solutions

杖ρμ

』［

｛
）mπαりmπr

Table 　2　（】OD5 　for　 albumin 　 and 　 sewage （1）

　　　　 calculated 　from 　equation （7）

　 　 　 　 Albumin 　　 　　　　　 　　　　　 Scwage （1）
一 　　一 一

・（mD 　a （mD 鰡 1・ 闘 ；・・
V （皿 1） ・（ml ）1讒lll・・ 躑 1。

34567 2，112

．823

．384

．094

．5ρ

128128

且28129128

126126126128126127L28

］28130127

12112GI26130126i2・t126126

］BO126

5．0　 2，40　　96．0
6．0　 2．e8　　％ ．0
7，5　　 3、7工〕　　　 9B．7
9．0 　 4．20　　93．3
10　　　 4．52　　 90．8
12　　　　 5．3斗　　　 99，0
15　　　　 6．20　　　 82．7
1工〕　　　 ア．9（1　　 72．0

S3．9　　　　4．O　　 L90 　　　　95，0　　　　77．5
86．8　　　 5．0　　2．32　　　　92．8　　　 78．9
9S．4　　　　6．0　　2，69　　　　　89．7　　　　7日．7
90，4　　　　8．0　　3．39　　　　　84．8　　　　78．1
98．7 　　 10 　　　4．10 　　　82 ，0 　　　78．6
9D．1　　 12 　　　4．78　　　 79，7　　　78．9
B6．0 　　　且5　　　　5、70　　　　　76，0 　　　　78，1
85・9

匆　
7・22

　
72・2

　
78・°

a ） Calcula【ピd　 from　 eq ．（斗）；
b） Calcu且a しed 　 from 　 cq ．（7），（4）

and 　 Tl　 O．845 ； c ）Calcula 【cd 　 from 　 eq ．（7），（4） and 　 n − 0．826

　 3・4　二 点測定 に よる COD
， の 決 定

　COD 測 定 を 行 う場 合
一

般 に π 値 は 未知 で あ り式 （7 ）

を 利 用 す る こ と は で き な い ・こ の よ うな 場 合 に 2 回 の 測

定 か ら GOD5 を 決 定 す る 方 法 を 以 下 に 述 べ る・

　 まず滴定液量 が 5rnl 以下 と 5ml 以 上 に な る よ うな

2 種類 の 検水量 を 選 び，こ れ らに つ い て 過 マ ン ガ ン 酸 カ

リ ウ ム 消 費 量 を 測 定 す る・こ の と き の 滴 定 液 量 を a 及 び

〆 m1
， 検水量 を 7 及 び V ’

　ml と し ， 又滴定液量 5ml に

対応す る 仮想的 な 検 水 量 を Vs　ml とす る ・こ れ ら の 滴

定液量 と検水量 の 間 に 式 （3 ） の 関係 が 成 り立 ち ， そ の

直線 の 傾 きを n とす る と式 （8 ） が 成 立 す る．

n − log（a
「
／a ）／109σ”

／v）＝lo9（5／a ）／lo9（v5／v）

　　………………………・・一 ・…・・・・・………（8 ）

式 （8 ）を 整 理 す る こ とに よ り式 （9 ）が 得 られ る ・

109L ！

5
＝Io9　レ

厂
十 ｛lo9（5／α）xlo9 （vt／v）｝／109（α

「

／a ）

　　・・・・・・・…　一・・・・・・…　一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（9）

　式 （9 ）を 利用すれ ば 2 組 の 実 測 値 （a，V）及 び （a
’

，

V ’

） か ら r5 を 計算す る こ とが で き，残 の 値 が 得 られ

れ ば式 （4 ＞か ら COD ， 値 が 決定 で き る・

　 以 上 の 方 法 に よ る COD5 の 言「
．
算 例 を グ ル コ

ー
ス に つ

い て Table 　3 に 示 した．

　25 個 の COD ， の 計算値 の 平 均 は 127　mg ／1， 変動係

数 は 1．3 ％ で あ り， こ の ば らつ きは 繰 り返 し実 験 （9

回 ） の 変動係数 0 ・78 ％ の 1・6 倍程度 で あ っ た ・他 の

† rand 　 rt 　 a・e　 samplc 　 v ・ lu皿 e （ml ） and ・ ・ nd ・
’a ・e　tit ・ant

VO 匸ume （m1 ）．

13 の 試料 に つ い て も グル コ ー
ス の 場合 と 同様の 結果が

得 られ，従 っ て式 （9 ） を 用 い る方 法は 実験誤差範囲内

で
一

定 の COD5 を与え る と結 論 で きる・

　 3・5　適 用 範 囲 及 び 限 界

　34 で 述べ た 2 点測定 に よ る COD
，

の 決定法 は 検水

量 と滴定液量 の 間に 式 （3）で 表 され る両 対数直線 関 係

が 成立 す る 試料す べ て に 適 用 で き る・本 研 究 で 用 い た 試

料 の 数は 限 られ て い る が Table 　 l に 示 した 14 種 類 の

試料以外 に ， 尿素ホ ル ム ア ル デ ヒ ド初期縮合物 （市販土

質安定剤）
6）

，
パ ラ ホ ル ム ア ル デ ヒ ド，

N ，1V’一ジ メ チ ロ

ー
ル 尿素及 び ジ メ チ レ ン 三 尿素　（H2NCONHGH2NH ・

CONHCH2NHCONH
，） に つ い て も相関係数 O・997 以

土 の 両対数直線関係 が 得 られ て い る （n ＝0 ・83〜0・92）・

過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム に よ っ て 酸 化 され に くい 物質と し

て 知 られ て い る ア ミ ノ 酸 （グ ル タ ミ ン 酸），有機酸 （酢

酸）， ア ル コ ール （ベ ン ジ ル ア ル コ
ール ）， ア ミ ソ （ベ ン

ジ ル ア ミ ン ） に お い て も式 （3 ） の 両対数直線関係 は

Table 　 l に 示 す と お り a ＝：（2〜7）ml の 範 囲 で 成 立 し，

又 揮発性化合物 で あ る メ タ ノ
ー

ル や酸性溶液中で 油状 の

遊 離 酸を 生 じ 不 均
一

溶液 と な る ドデ シ ル ベ ン ゼ ソ ス ル ホ

ン 酸 ナ ト リ ウ ム の 水溶液 で も，相関係数 0．998 以 上 で

式 （3） は 成 立 し て お り （n 値 は そ れぞれ 0・69
，
0・52），

本 法 の 適 用 範 囲 は か な り広 い も の と推定 さ れ る．

4　結 語

　100°c 酸性過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 法 （JIS　 K 　olo2　13）

に ょ る COD の 測 定 に お い て 検 水 量 と 滴 定 液 量 の 間 に

両 対数直線関係式 （3 ）が成立す る こ とを 都市 下 水及 び

標準物質 に つ い て 実験的 に 示 した ．こ の 関係を 利 用 す る

こ と に よ り 任意 の 滴定液量 か ら 求め られ た COD 値 を

N 工工
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「滴定 液量 5ml に 対応す る COD 値」と定義 さ れ る CODo

へ 換算す る こ とが 可 能 で あ る こ とを 示 し ， 最低 2回 の 測

定 か ら COD5 を 簡便 に 言1算す る方法を 提示 し た ・

）
）

）

123

）4

）5

）

）

ρ
07
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　 Correlat 五〇 n 　be 重wee 皿 5ample 　vo1 皿 me 　and 　titrant
voi   e 洫 che   。a10 置 ygen 　demand 　 dete ＝ mim ・
tion 　by 　aCidic 　permangr 皿 ate 　 me 止 od 　 a 重 100°C・
Sotaro　 ITo＊ alld 　Toshiko 　YAMAGucH1 ＊＊

（
＊Department

of 　App ［icd　 Chemistry
，
　 Faculty　 of 　Enginecring

，
　 Hiro−

shima 　University；
＊＊Department 　 of 　Civil　Engincerirlg，

Faculty　 of 　Engineering ，　Hiroshima 　 University，3−8−2，

Senda −machi
，
　 Hiroshima −shi

，
　 Hh ・

oshima ）

　Thc 　purpose　 of 　thi臼 work 　is　to　devdop 　a 　convenient

and 　 rapid 　 method 　for　finding　an 　 optinlum 　 vo 且ume 　 of

sample 　s｛，lutions　in　the　 measurement 　of 　COD 　by　 acidic

permanganate 　 method 　at　 IOO°G 　described　in　JIS　K
O10213．　 The　following　full　IQgar1thmic　Iinear　 relation −
ship 　between 　titrant 　volume ω and 　sample 　 volume （の ，

　　　 log　 a＝10gk 十 nlog 　I！　．．．．．．．．．幽．．．．．．．．．．．．T−＿．（1 ）

where 　k　and 　n　are 　constants
，
　 was 　found 　to　hold　for

sewages 　 and 　 s重andard 　substances 　with 　 corrclation 　 coef 一
丘cients 　 above 　O．991　 in　the 　 range 　 of 　 titrant　 volumc

from 　 2　to　 7　mL

　 Aconvenient 　 method 　 was 　 proposed　for　determining
GOD5 ，　 which 　is　defined　as

‘℃ OD 　when 　titrant 　 volume

is　 equal 　to　5．00　mP
，
　 and 　 calculated 　from　 the　 follow−

ing　 equation ，　 COD5 ＝（1000／V6）×f ，
　 where ∫盤 factor

of 　 N／40 　 KMnO4 　 so 工ution ．　 Vs　 can 　 be 　 obtained 　 from
the 　following　 equation ，

　　　109Vs ＝10g　P「十 ｛109（5／a ）xlo9 　（V
，

／V）｝
　　　　　　 ノ109（a

「

／a ）

which 　is　directly　derived　from　eq ．（1），
　 where 　 a

，
α  

and 　5　 are 　 volumes 　 of 　 titrant （m1 ） at 　 the　 sample

v ・lume ・f　V
，

「  and 　 Vs　ml
，
　 respectively ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Feb ．23
，
1979）
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非弾性 トン ネル 電子 ス ペ ク トロ ス コ ピー に よ る

安息香酸の 振動 ス ペ ク トル

村田　勝夫   ，　文珠四郎　秀昭 ， 池 田　重 良
＊

（1979 年 5 月 21 日 受 理 ）

　微 量 試料 の 分子 振 動 ス ペ ク トル を 高 感 度 に 測 定 す る 目的 か ら，非 弾 性 ト ン ネ ル 電 子 ス ペ ク ト P メ ータ

ーを試作 し ， 安息香酸 の 振動 ス ペ ク ト ル の 測定 を 試 み た，試料の 測 定 に 必 要 な ア ル ミ ニウ ム ー
ア ル ミナ

ー

鉛 か ら 成 る Junction（接合） は ，
ス ラ イ ドガ ラ ス を 基 盤 と し，（1『 4〜10，5）Torr の 真 空 中 で 先 に ア ル

ミ ； ウ ム を 蒸 着 し ， 次 に 大 気 に さ ら し た うえ で 試 料 を ドープ し、再 び 真空 中 で 鉛 を 蒸 着 し て サ ン ドイ ッ

チ 状 に 構成 す る・　 こ の Junctionを 4 ・2K の ク ラ イ オ ス タ ッ トに 入 れ， ア ル ミ ニ ウ ム と鉛 の 両 電 極 間

に 500 皿 V ま で の 直 流 バ イ ア ス 電 圧 を か け，得 られ る 電 流一電 圧 曲 線 を 解 析 す る こ と に よ リ ト ン ネ ル 電

子 ス ペ ク トル を 得 た ．バ ン ドエ リ ミ ネ
ー

シ ョ ン フ ィ ル タ
ーの 採 用 と高 利 得 プ リ ア ン プの 使 用 に よ り ， 微

弱 信号 検出 の 安定化 が で き た．測定の 結果予想 さ れ る 赤 外 活性 と ラ マ ソ 活 性 な 振 動 モ ードが 観測 さ れ ，

か つ 安 息 香酸 は 吸 着 解 離状態 に あ る こ と が 推察 さ れ た ．

＊ 大 阪 大 学 理 学 部 化学 科 ； 大 阪 府 豊 中 市 待 兼 山 町 1−1
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