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　Fo 面 er 重  5fbrm 　infrared 　 spectromet   c 　de−
t・ cti ・ n 　 in 』  b −perform 皿 。 e　 H

吼uid 　 chromato9 −
raphy ； ApPlication 　重o 　嘗roup 　type 　separation 　of

hydrocarbons ．　 Hitoshi　KolzuM 【　 and 　 Yoshihito
SuzuKI （Faculty　of　 Engincering

，
　Yamanashi 　Univer−

sity ，4−3−ll，　Takeda ，
　KofU −shi ，　Yamanashi ）

High −pe 面   ance 　 liquid　 chromatography ／Fourier
trans 査brm −in丘ared 　spectrometry 　（HI

｝LCIFT −IR ） has
been 　studied 　as 　one 　of 　the　most 　promiSing 　approaches

to　 develop　 a　 versatile 　 detection　 system ，　 Its　 measurc −
ment 　has　been 　 carried 　 out 　by　means 　of 　a 　hQme −made
O3 　mm 　pathlength　 KRS −51R 　How 　cell （abDut 　24　pl
cell 　volume ）．　 The 　ini｝ared 　detection　system 　uscd 　was

aDigilab 　FTS −20　Fourier　transf （〕rm 　infrared　 spectrom −

eter 　 equippcd 　 with 　 a 　 FTS −GCS 　 softprogra 皿 ．　The

group 　type 　separation 　of 　hydrocarbons　was 　accornpliShed

using 　4．6　mm 　i．d．× 25　cm 　Devclosil （silicagel ，
60　A −5　Fm ）

chromatographic 　 co 且umm 　 and 　 fiuoroalkane（Fluorinert
FC −72

，
　flow　ratc 　3。5　mlfmin ）as 　a　mobilc 　phase ．　 After

elution 　 of 　 saturateds 　 and 　 olc 丘ns ，　 the　 aromatics 　 were

then　eluted 　as 　a　single 　peak 　by　backHushing　at 　6 皿 in，
Separated　hydrocarbons 　 were 　detected　five　sclected

window 　 regions （Multigram ：MG 　 and 　 Multigram 　 s   ：

MS ）．　 Model 　 gasolines　 were 　 prepared 　 with 　 the　 ap −

proximate　proportions　 of 　saturateds 　 and 　 aromatics 　f（）r

calibration 　curves ．　 Twenty 　pl　of　model 　gasoline　 was

injected　 to　HPLC ．　 Calibradon　curves 　were 　obtained

丘o皿 apeak 　heights　of 　MS ．　 Results　of 　HPLCIFr −IR
analys （rs　 of　 a 　 motor 　gasoline　were 　54　vol ％ fbr　satu −
rateds

，
41　 vo1 ％ fbr　 aromatics 　 and 　 5　vol ％ fbr　 olefins ．

They 　 agreed 　 closcly 　 with 　those 　 obtained 　 by 　Huorescent

indicator　adsorption 　 method ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Jan．　 lo
，　1983）
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強 リン 酸一ヨ ウ素酸分解法に よ る汚泥な ど の

化学的酸素要求量 の 測定

石 丸 　 章 ，　 田 中　 克   ＊

（1982 年 8 月 28 口 受理 ）

　汚 泥 な ど に 含 ま れ る有 機物 を 主 と す る 還元性物質 の 総 量 を 求 め る た め に ， 大橋 ら の 報 告 し た 強 リ ン

酸 ・ヨ ウ 素酸 に よ る 有機化合物 の 分解法 を 応用 し ， 化 学的酸 素要求量 （COD ）を 測 定 し た．試料 （0 ，02〜
0．2）g を 開放 ビ ー

カ
ー

中 ，
250 ° C で 強 リ y 酸 と 一定 過 剰 の ヨ ウ 素 カ リ ウ ム で 分解 ， 残 っ た ヨ ウ 素酸 量

を ヨ ウ 素滴定法 で 求 め ， 分解 に 費 や さ れ た ヨ ウ 素 酸 の 酸化 還 元 当量 ，
meq ／g を 算 出 し ， こ こ で は こ れ を

COD 値 と し た ．揮発性及 び 長鎖有 機化合 物 に は 本 法 の 適 用 が 困難 で あ る が ， 糖 類 な ど 多 く の 有 機 化 合

物 は 定量 的 ， あ る い は ほ ぼ 定量的 に 分解 さ れ る．こ の 酸化 分 解 法 を 汚泥 や底質 に 適用 し た 結果 ， 測 定 し

た COD 値， （10〜160）meq ／9， に つ い て 相対標準偏差 （2〜3）％ （n ＝5） で 再 現 性 良 く 測 定 す る こ と

が で き た ．

＊
神奈 川 県工 業試験所 ： 神奈 川 県横浜 市 金 沢 区 昭 和 町 3173
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1 緒 言

　汚泥中 の 有機物量や底 質 の 有機物汚染な どを 論 じ る 場

合 ，

一定温度で 乾燥 した 試料に つ い て 強 熱減量を求 め る

こ とが あ る
1＞2）． こ の 強熱減量 に は水分 の 外 ， 無機塩 か

らの 分解物質な ども含 まれ る が ，そ の 主成 分は 有機物で

あ る こ とが多 い ．著者 らは ， 上 下水道 か ら の 排出汚泥や

底質 の 成分調査 をす る うち ，履歴 や由来の 異な る試料に

対 して 強熱減量 ｝こ 加え有機物量 を推定す る指標 と し て 更

に 適当な表示方法及び そ の 測定手段 の 必要 性を感 じた．

　汚 泥 な ど固形試料 に 対 して も水 質の 有機物指標 ， 化学

的酸素要 求量 （COD ） あ る い は 有機性炭素 （TOC ）を

用 い る こ とが で き る．試料 の 分解 に は い ず れ も強力 な酸

化剤 ， 例え ばニ ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム
2）
− s》，過 マ ソ ガ ソ 酸 ヵ

リ ウ ム 1＞〜4）
又 は ペ ル オ キ ソ ニ 硫酸 カ リ ウ ム e）IO） ic よ る湿

式酸 化 法 が行 わ れ ，又 土 壌中 の 有機物 に は Van 　Slyke−

Folch の 試薬
1 【） （硫酸，リ ソ 酸 ， 無水 ク ロ ム 酸 ，

ヨ ウ 素

酸 の 混合試薬）が用 い ら れ た
12 ）．し か し，こ れ らの 酸化

剤 に よ る分解法は ，汚泥な どへ の 適用 に 際して ， 有機物

の 分解性 や 操作 の 煩雑 さ な ど に 難点があ る ．

　著者 らは ， 有機物 の 分 解法 と し て 木羽 らの 提案 した 強

リ ソ 酸 ・ヨ ウ 素酸分 解法
置3）に 着 目し，汚泥 などに 含 ま れ

る有機物 に 蜚 つ く COD の 測定法を 検討 した ． こ の 分

解法 で OhashiiD は 種 々 の 有機化合物に つ い て の 固有 の

値 と して oxidation 　value （有機化合物 1 分子を1完全 に

酸化す る の に 要 す る酸 素 の 原子数） を 正確に 求 め ， 各種

の 不揮 発性 有機化合物 を 定量的 に 分解で きる こ と を 明 ら

か に した ． こ の ときの 反応 は 式 （1）， 式 （2） に よ る も

の で あ る．

　　　1・
，

一
＋ ・H ・

・ 5 ・
一一 t・

，＋ ・H
，
・ …・…・・

（1 ）

　　　CkHthOn −一一
冫 kCO2 十 ｛4k − （2n− m ）｝e　…　（2 ）

　Ohashi は 上 述の 反応式 に よ っ て 生 じ た 遊離 ヨ ウ 素を

直接定量す る 手段 に よ っ て い る が ， 著者 らは 有 機物 に
一

定過剰 の U ウ素酸 を作用 さ せ た 後 ， そ の 残余を ヨ ウ素滴

定法に よ り求め ，分解に 費や され た ヨ ウ 素酸量を算 出す

る方法 に よ っ た ，こ の 操作 で は ， は じめ ヨ ウ 素酸 カ リ ウ

ム を 正確に ひ ょ う取する 面倒さは あ る が ， 特別 な 装置

を 必要 と し な い ． こ の 方法 で 各種化合物 及 び 実試料 の

COD を測定 し ， 良好な結果を得る こ と が で きた．

　一
般 に ，化 学反応 を 利用す る 測 定法 で は ，当量計算 で

求 め た 定量値を 目的物質 の 必要な単位に換算する が，こ

こ で 求 め る 定 量値 は 組 成 の
一

定 し な い 有機物 な ど還 元 性

物質 の 総量 に よ る値で ある た め ，重 量単位 へ の 換算 は 難

し い ，こ の 際，水質な どの 有機物指標と同様 ， 試料 の 単

位重量 当た りの 酸素要 求量 （mgO ／g）で 表す こ と もで ぎ

る が ， そ の 表示 に よ る と本法 の 対 象 とす る汚泥な どで は

coD 値 ｛当量 単位値 （meq ／9） に 8・oo （mgo ／meq ）

を 乗ずる｝が 大 きく， 有効数字 の 扱い な どの 不便 さが あ

る ． そ こ で ， 本報 は 酸化還 元 当量単位 を 用 い ， COD

（meq ／g）で 表 し た．こ の 値は 本報で 扱 っ た試料 で は （10〜

160）meq ／g で あ っ た．

2　試薬及 び装置

　2 ・1　試　薬

　 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム ： 特 級 試 薬 を 乳 鉢 で 粉 末 と し ，
且30

° C2 時 闇 乾 燥後，デ シ ケ ータ ー中 に 保存 し た ．

　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム ： 特級試薬 を そ の ま ま 使 用 し た．

　 チ オ 硫酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 （0．2M ）： 特級試薬 （五 水和

物）50g を 純 水 に 溶 か し て ll と し た ・

　強 リ ン 酸 ： 特級 リ ン 酸 （85 ％） を 石英 ビ ーカ ー中 で 加

熱 し ，蒸発す る 水 分 を ア ス ピ レ
ー

タ
ーで 吸 引 し な が ら所

定温度 に 達 す る ま で 脱 水 濃 縮 し 15）
， 冷後 ， 乾 燥剤 を 用 い

な い デ シ ケ ー
タ
ー

中 に 保 存 し た ．調 製温 度 に ょ っ て 250
℃ 強 リ ン 酸，300 ° G 強 リ ン 酸な ど と 称す る・

　供試有機 化 合 物 な ど は 試薬特級 品 又 は こ れ に 準 ず る 市

販 品 を 用 い た ．

　2・2　装　置

　ホ ッ ト プ レ ー ト ： 小林 理 化 器械製　（且00V ，
　 max ．18

A ）

　試料 の 分 解 に は 硬質 ガ ラ ス 製 トール ピ ーヵ 一 （50m1 ）

を 用 い た．

3　〔】OD 測定法

　3・1　有 機物 の 分解

　有機物 が （1−−S）meq に な る よ うに 試料を 量 り取 り ト

ー
ル ビ ーカーに移す． こ れ に ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム 粉末約 5

meq （0 ．2140 　g） を 精ひ ょ う し て 加 え， 注射 器 を 用 い て

250 °C 強 リ ン 酸 10m1 を注ぎ入 れ る．温度計 （360
°C ）

を 装 入 し た 硬質ガ ラ ス 保護管 で か き混ぜ ，ホ
ッ

ト プ レ ー

ト上 （表面温度約 350gC ）で 加熱す る．加熱 中 は 内容物

を時 々 か き混 ぜ る ．分解反 応 と と も に 遊離 ヨ ウ 素 が 発 生

す るが液温が 250 ° C に 至 っ て 分解を終了する．加熱開

始 か ら分解終了 ま で の 所要 時間 は 約 20 分 で あ る．

　3・ 2　過剰 の ヨ ウ 素酸の 滴定

　 ビ ーカ ー内容物が暖 か い うちに 水を注 ぎ ， 全量 を コ ニ

ヵ ル ピ ー
カ ー （300ml ） に 洗い 移す．こ れ に は 少量 の 遊

離 ヨ ウ素が含 ま れ て い る の で 煮沸 して 除 く．水 で 液量 を

150　ml と し ， 流水 中 で 冷却後 ，
ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 約 lg

を 加え て 溶か し，時計皿 で 覆 い ， 2 分間静置 する．次い

で 生成 した ヨ ウ素を チ オ 硫酸ナ ト リ ウ ム 溶液（O．2M ）で

N 工工
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滴定 し，
ヨ ウ素 に よ る黄色が 消失 し た点を終点 とす る．

　別 に ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム 5meq を 精ひ ょ うし て 水 に 溶

か し，250 ° G 強 リ ン 酸 10m1 で 酸性 に し た 後 ， 上 述 の

と お り滴定す る． ヨ ウ素酸 カ リ ウ ム 量 に 対す る チ オ 硫酸

ナ ト リ ウ ム 溶液消費量を 求め る．

　3・3COD の計算

　有機物 の 分解 に 用 い た ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム を α meq ，こ

れ に 相 当す る チ オ 硫酸 ナ ト リ ウ ム 溶液を ρml ，反応終

了後 の 過剰の ヨ ウ素酸を滴定する の に 要 し た チ オ 硫酸 ナ

ト リ ウ ム 溶液を q　m1 とすれ ば ， 分解 に 要 した ヨ ウ 素酸

量 は a （1− g／p）meq で 表 さ れ ，汚泥 な ど で は 試 料採取

量を Sg とする とき ，　 GOD 値 は式 （3）で 与え られ る ・

COD （meq ／9）＝
．．．a （1− 9／P）

物 の 分解結果を Table 　 l に 示 す． こ こ に お け る ヨ ウ 素

酸消費量 （Ineq ） の 理論値は式 （2）に よ る反 応 の 外 ， 化

Table 　l　 Iodate　 consumptien 　 by　organic 　 and 　in−

　　　　 organic 　compounds 　in　the　strong 　phosphoric

　　　　 acid （SPA ）−iodate　decomposition　 method ．

Conlpound

　 　 　 Icdate　consumed

嬲
。無讐纛、

蹴 1・

　　　　………・一 ・（3）3

　な お ，こ の ヨ ウ素滴定 は 通 常，硫酸酸 性 溶液 で 行 わ れ

る が ， そ の 揚合 に は 鉄 （III）に よ る 妨害が 著 し い ．と こ

ろ が リ ン 酸溶液 で 行 う場合 に は こ の 影響 が か な り緩和 さ

れ ，
50mg の 鉄 （III）の 共存 に お い て も影響は み ら れず ，

汚泥な どに 含ま れ る 程度 の 鉄量 は 完全 に 無視す る こ とが

で きる．

4 　測 定 結 果

　4 ・ 1 強 リン 酸中に お ける ヨ ウ素酸の安定性

　加熱 に よ る ヨ ウ素酸 の 揮発 又 は 自己分解に つ い て は 既

に 報告
「3 ）が あ る が ， 本法 の 加 熱に よ る ヨ ウ 素酸 の 損失 を

調 べ るた め ， そ の 5meq を 250　 ° C 強 リ ン 酸 10　m1 中

で 加熱 した ，そ の 結果，昇温後の 保持温度 250°G ， 260
gG

， 270 °C
， 及 び 300 　 aC

（い ずれ も保持時間 10 分聞）

に お い て ，　 ヨ ウ 素酸 の 損失量 （meq ） は そ れ ぞれ 0 ・01

以下 ，
0．015， 0．024， 及 び 0・06 で あ っ た ．従 っ て 加熱

温度 は 250°C 　とする が ， こ の 温度を 若干越え て も l

meq レ ベ ル の ヨ ウ素酸消費量 の 測定に は ほ とん ど 影響

を与え な い ．な お， こ の 温度 で は 後述 の よ うに 種 々 の 有

機化合物 が ほ ぼ完全 に 分解 され る．

4・2 有機化合物及び無機化 合物の 分解

　汚泥 な ど実試料 の 分 解に 先 立ち ，
こ れ らに 含 ま れ る こ

と が予想 され る有機酸，塘 類，ア ミ ン な ど，又 ヨ ウ 素酸

を消費す る 無機 ア ン モ ニ ウ ム 塩 ， 塩 化物な どに つ い て 分

解実験を行 っ た ，

　 シ ＝L ウ酸，酒 石 酸 ， ク ニ ン 酸，及 び そ の 塩 ， 又 グ ル コ

ース は，Ohashi の 報告
14 ）と同様，ヨ ウ 素酸 と定量的 に 反

応 し分解率は （99〜101）％ で あ っ た．そ の 他の 各種化合

M 置1011ic　 acid

HOOCGH2GOOH

Succinic　 acid

I｛00C （CH2 ）2GOQH

Adlpic 　acid 　C6HloO4
HOOC （CH ！）4COOH

D −Xylose 　〔】sHloOs

FruCtDse 　C6工ll205

Lac しose 　Ci2H2eOit ・H20

【3．3 　 1．02 　 1．02 　 10Db

Cellulose （（】fiHloOs ）n

　 （Free 　 m 。istur巳 S ％ ）

Tannic 　acid
G14HloOg ・xHzO （x

二2．3）
Sodium 　 acctatc

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4｛〕，6
CH3GQONa ・3H20

Butyric　 aGid 　　　　　　　　　　　　6．6
G3H7COOH 　 　 　 　 　 　 10．1

iso−Valeric　 ac 【d　　　　　　　　　IU，5
　 （GH3 ）2CHCH2COOH 　　 6，6
Gapric 　acid 　　　　　　　　　　　　7 ，9

CgHlgCOOH 　　　　　　　6 ．6
Stearic　acid
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 lD．2C17H35GOOH

S°

鑞 お鰥 ど
aLe

　 …

Phenol 　C5H5011 　　　　　　　9 ．3
Phthalic 　 acid 　　　　　　　　　　 6 ．9

C6114 （COO 正1）2 　　　　　　　　　　ユ0 鹽3
Sa
畳9ど詈認 。。 H 　 　 …

Itexadecanc 　C161134　　　　　 10．5
PD
畿 琶諮踝 　　　・・9

P
犢 蹣

（CH2CH2 ）
… 6

AmmOnium 　oxa 【ate 　 　　 　 16，5
（NH 引）2C204

・H
噐
0 　　　 3S，5

Glu しamic 　acid 　 　 　 　 　 　 　 7．S
IIOOG （CH2 ）z−　　　　　 7，8
CHNH2COOH 　　　 　　　 7．5

Na −EDTA （2　H20 ）　　 　　 18．3
　 （EDTA ・disodium　suLt ）　 　 18．1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 【o ，6
U
賢・ C・ 職 　 　 18：；

Thiourea 　　　　　　　　　　　　　　5，2
H2NCSNII2 　　　　　　　　 1LO

L

懿畿 もHNH 、C 。。 H　
l…

Thiomalic 　 acid

HOO 〔コCH2CHSHCOOH

A 皿 monium 　 sulfate

　（NH4 ）2SO4

S 〔レd簟Uln 　ChlOrid ヒ

NaGlZlnc

　 su1 〔idc
ZnS

461388121731847

777348875774　

　

　

22

　

　

　

　

　　
1
　

　

且

1

15．02

  ．320
．520
，250
，250
．350
．725
．125
．1

L94 　　　　1，84　　　　95 　　b

｝：19　 1：路　 器 盒
1．04 　 1．04 　 100b

3，  8 　 3，03 　 98b
3．23　　　3．19　　　 99　 C

｛：鴨　 ｝：？乙　 1器 言

嬲 　 1：？1　 斃 自
1．16　　　　且．1畳　　　　 96　　c

2．30 　 2．42 　 105b
1．94　　　　2，03　　　　 105　　c

2．39 　 0．91 　 38b

L う4 　 LO2 　 66　 b
2，30　　　L61 　　　 70　 c

l：器　 ！：器　 ig　 9
2．57 　 0．81 　 32b

2．15 　　　 1、51 　　　 70　 c

3．73 　 0，95 　 25b

LlO 　 O．44 　 4｛〕 b

2，77 　 2．52 　 9tb

1．25 　 0．85 　 68b
1．86 　　　　L28 　　　　　69 　　c

L 且O 　 l．09 　 99b

4．55 　 0，017 　0，4b

1．34　　　　0，eg　　　　　G6　　b

1．54 　 0．49 　 32b

O，93 　 0．98 　 105b
2，0U 　　　 2，王9　　　 】10　 c

1：？1　 ｝：曽　 揚 盒
1．Uフ　　　 」．10　　　 103　 c

L97 　 L96 　 99　 b
塵．95　　　　 L99 　　　　 1e2 　　c

弖：81　 1：窕　 ｛？溌
2．U5　　　　2，32 　　　　113　　c

l：91　 3：？1　 ｝器 色

2．34　　　　2．35　　　　tOO 　　b

2．ooD

．920
．930
，920
．s60
．S60
，872
．062
．G6

1．980

．960
．991
，030
．B20
．8・tO
．86L81L42

99　 b

｝舘 9112
　 c

舞§言

翫
69　 c

KIO3 　uscd ： J
「

［【Lcq ；

SPA

a ： 2GO °C −SPA ，　 b ： 250°C −SPA ，　 c ； 300°C一
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合物の 窒素 は N2 に ， 硫黄は SO3 セこ ， 塩化物 は G 玉2 に

酸化され る も の と して 計算 した ．

　 セ ル ロ
ー

ス 及 び 糖類は ヨ ウ素酸 とほ ぼ定量 的に 反応 し

て い る．本法は ， 試料分解で 残 っ た ヨ ウ素酸を ヨ ウ素滴

定法 で 求め る簡略法で ある が，シ ュ ウ酸な どの 例 で 明 ら

か な よ うに ， 分解並 び に 滴定 の 全操作 を 含 め て ヨ ウ 素酸

消費量 の 測 定精度 は 基本的に は 土 1％ 以内で 行わ れ ，

正 確度も良好 で ある．一方 ， 揮発性の 化合物 ， 例え ば 酢

酸 ． フ ェノ
ー

ル な どの 芳香族化 合物 （あ るい は分解の 過

程 で こ れ らを 遊離す る 化合物）， 及 び 長鎖脂肪酸， 高分

于 化合物で は 分解が不十分で あ り，こ れ らは分解を開放

系 で 行 う本法 の 対象に は な りに くい ．

　 ア ン モ ニ ウ ム 塩 や ア ミ ノ 酸 の よ うな含窒素化合物 で は

分解率 が 100 ％ を 越 え る 場合 が 多 く，尿素 で は 113％

に も達す る． こ れ は 既 に 報告 le）され て い る よ うに ， 窒素

の
一

部 が N20 に ま で 酸化 さ れ る こ と に よ る もの と考え

ら れ る．硫黄 を 含む チ オ リ ン ゴ 酸や L一シ ス テ イ ソ は ほ

ぼ理論値に近 い 分解率を与え る が ， 硫化物 も ヨ ウ 素酸 を

消費す る．同様に 塩化物 は ヨ ウ素酸 を ほ ぼ定量的 に 消費

す る 化合物 で あ る，

る 有機物 は ヨ ウ 素酸で 容易に 分解さ れ る 物質が主体 で あ

る こ と を 示 唆し て い る．い ずれ に し て も ヨ ウ素酸 に よ る

分解率を高め る た め に は 300 °C 強 リ ソ 酸 の 使用が好ま

しい が ， 調 製温度が 高 い こ と ， こ の 酸 の 常温 に お け る粘

性 が 高 く取 り扱 い に 不便が あ る の で 実用 に 際 し て は 250
° G 強 リ ン 酸を使用す る こ とに した ．

　 4 ・4 　試 料採 販量 と COD

　 250 °C 強 リ ン 酸及 び ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム 5meq を用

い ，グ ル コ ース ，セ ル ロ
ース ，及 び 下水汚泥 の 各量 を 採

っ て 分 解し ， 試料採取量 の 影響を調 べ た．結 果は Table

3 に 示す よ うに ， 使用 した ヨ ウ素酸 5meq に 対 し， い

ずれ の 試料 も加え た ヨ ウ素酸 の 大部分 が 消費 され る ほ ど

の 試料量 で あ っ て も理 論値 に 近 い
， あ るい は ほ ぼ 一定 の

COD が 得 られ て い る． 実月］に 際 し て は 安全性 を 見込

み ，
ヨ ウ 素酸 5mcq に 対 し ヨ ウ素酸 消費量約 3meq ま

で に 相当す る 試料採取量 が 適当で あ る と思わ れ る．

Table 　3　Relation 　between 　sample 　taken 　and 　iodate

　　　　 consumeCl 　 using 　 5　meq 　 potassium 　 lodate

　 　 　 　 and 　 250　
OG −・SPA

　4・3　強 リン 酸 の 調製温度の影響

　Table 　 l で 分 か る よ うに ， 強 リ ソ 酸 は そ の 調製温度

の 高 い も の ほ ど化合物 の 分 解率を高 め る傾 向に あ る．実

試料 に 使用す べ き強 リ ソ 酸を選ぶ た め ， 底質と下水道汚

泥を ， 又分解率 の 低 い 化合物 で あ る酢酸 と ス テ ア リ ソ酸

を オ ル ト リ ン 酸 （特級 リ ン 酸）， 200 °C
， 250 ° C

， 及 び

300 °G 強 リ ソ 酸を用 い て 分解 した．

　結果は Table　2 に 示す よ うに ， 酢酸及び ス テ ア リ ソ

酸で は ， 強 リ ン 酸 の 調製 温度が 高 い ほ ど分 解率 も高 く な

るが ， オ ル ト リ ン 酸で は ほ と ん ど分解され ない ．一
方，

底質 と 下水 道汚泥 で は オ ル ト リ ン 酸を 用 い て も 分解さ

れ ， そ の COD 値 は 300 ° C 強 リ ン 酸で 得 られ る値 の

約 95 ％ で あ る． こ の こ と は 通常 の 底質や 汚泥に 含ま れ

一 羈 蠶駕 、
鮴 ・識 、

Glucose

Cd 量ulus ¢

Sewage 　sludgc

18，7　　　　　2，49　　　　　2．47
30．】　　　　 4．Ol　　　　 3．97
跖 ．】　　　　　4鹽8L　　　　　4呷74
37．4　　　　　4．99　　　　　4．89
16．4　　　　2．4S　　　　2．42
且9．2　　　　2．84　　　　2．81
2B．9 　　　　4．28　　　　4．19
32．4　　　　　　4．3り　　　　　　4．70
4JF．4　　　　　　　　　　　　2．67
65．0　　　　　　　　　　　　　　3．85
73．0　 　　 　　 　　　 　 4，28
83，1　　　　　　　　　　　 4．76
84．9　　　　　　　　　 4，90

99，299
．Ogs
．598
．099
．698
．997
．99

フ，9
　 58．8
　 59．2
　 5B．6
　 57．3
　 57．7aV
．　 58．3± 0．8

Table 　2　Effect　 of 　temperature 　 and 　kind 　 of 　 acid

　 　 　 　 on 　the 　 GOD 　 values

Samp 【e H3POd †　2000C −SPA 　250　
eC −SPA 　3000C −SPA

Pond 　 sediment

Scwa 巳e　 sludge

A
’
a −ac じtate

（島鷲 慧§？と）
Stearic　 acid

（畿讐蠕
1
）

】8． 
5L3

18．153
，2

2．3，　4．4 　　　12，　12

14
，

18　　 44
，
40

星8．854
．3

19．054
，6

21，　20　　　　42，　 36

73
，　65　　　　！94，　146

Sample 　 taken ； 2meq 　 as 　 iodatc　 cunsu 皿cd ，　 K103 　 uscd ：5 皿 eq ；

† Ph ・spb ・ ric 　 acid （85．0 ％）

　4・5　実試料の COD 測 定結果

　上 下 水 道汚泥 ，底質及 び 土壌 （llO
°C 　4 時間乾燥物）

の cOD を 3 の 操f乍で 測定 した 結果 を Table 　 4 に 示

す．COD 値の 大 きい 試料 で は そ の 採取量 が 少量 と な る

の で 試料 の 均
一

性に 注意を 要す るが ， 本分 解法 に よ っ

て COD 値 （lL6 〜163）meq ／9 に つ い て 相対標準偏差

（n ＝・5）が 3 ％ 以内 で 精度 よ く測定する こ とが で きた．

な お ， 用い た 底質 は 標準試料 （NIES 　No ・2）で あ る，

　こ れ らの 測定値に つ い て 考察す る． こ の 分解 法が各種

有機化合物
17 ）の 外，黒鉛

13 ）を も定量的 に 酸化 し て し ま う

ほ ど強 力で ある こ と ，

一
方 ， 通常 の 試料で は 有機物が比

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 石 丸 ， 田中 ： 強 リ ン 酸
一ヨ ウ素酸分解法 に よ る 汚 泥 な ど の 化 学 的 酸素 要 求 量 の 測 定 497

Table　4　COD 　 values 　for　 sludge
，
　sediment 　and

　　　　 soils 　dryed　at 　l　lO
°C

Taken 　 　　 　GOD 　　 R ．　S．D ．（％ ）

（9）　　　　 （meq ／9）　　 （n＝5）

14）

Sample

Sewage 　s［udge
−1

　 ” 　 　　 　” 　 −2
Sludge　froIn　water 　works

Pond 　 sediment †

Seil−1
” −2

O．020
．〔而

0．2V
．10
，1u
．2

163．05U
．413
．318
．819
。3

旺 ．6

1．52
．旦

3．02
．旦
2．62
．6

†　NIES −2　 certifi 巳d 　 refere エ自ce 　 materia1 ； R ．　S ．　 D ．　 Relative

standard 　dcviatton

較的易分解性 の 物質か ら成 っ て お り，しか も他 の 無機質

と微細 に 均質化 して 存 在 し ヨ ウ 素酸と反応 しやす い 状態

に あ る こ とな どか ら考 え て ， 汚泥 などの 有機物は よ く分

解さ れ る． 従 っ て ， 本法に よ っ て 得 られ る COD 値は

再現性が 良 く，有機物な ど の 還元性物質 の 総量を か な り

正確 に 表す もの と考え る． た だ し こ の COD 値 に は 無

機 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 窒 素を N2 又 は 部分的 に N20 に ，

塩化物を塩素 に酸化す る の に 要 する酸素量が含ま れ る．

又揮発性有機化合物及 び 長鎖脂肪酸や高分子化合物な ど

難分解性物 質 に よ る 負の 偏 りを若干含 む も の と 思 わ れ

る．し か し ， 通常 の 試料 で は こ れ らの 含有量 は 少な く，

従 っ て ， 本法 に よ る COD 値 は 汚泥 など 環境試料 の 有

機物指標と し て 適格で あり， 十分 に 役立 つ も の と 考 え

る．著者 らは こ の 方法 で 埋 立 処分中に お け る 汚泥 の 有機

物量の 変化を引き続き測 定中で あ る．

15）
16）

17）

f匕，　2，　446　（1953）曾
S．　Ohashi 　：　Bull．　Chem．　Soc．　JPn．，　28

，　171

（1955）．
木 羽 敏泰 ： 化 学 と 工 業 ， 11，730 （1958）．
S．Ohashi

，
　Y ，　Takayama

，
　 H ．　Higashidani，　 S．

Taki ： BuU ．　Chem ．　Soc．ノPn．， 30
，
604 　（1957）．

S．Ohashi ：Bull．　Chem．　Sec．　Jpn．， 28
，　177

，
585

（1955）．

　 　　 　　 　　　 ☆

）
）

12

3）
4）
5）

〉
）

ρ
07

）8

9）
エ0）
11）

）

）

2311
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　 Detern 血 ation 　 of 　chemical 　 oxygen 　demand 　of

sludge 　by 　mea 皿 60f 　strong 　phosphoric 　acid −iodate
decompos 量tion　 method ．　 Akira 工sHIMARu 　and 　KatSu

TANAKA 　（Industrial　Research　 Institutc　of 　Kanagawa
Prefecture

，
3173

，
　 Showa −machi

，
　 Kanazawa −ku

，
　Yoko −

hama −shi
，
　 Kanagawa ）

　 Amcthod 　 is　proposed　 to　 deter皿 ine　 the 　 chcmical

oxygen 　 demand （COD ）of 　 sludge ，　 sediment ，　 and 　 soiL

It　is　based　 on 　 the 　fbllowing　 rcactions 　 of 　the 　 organic

substance 　 with 　iodate ；　 IO
，

T
十 6H ＋

十5e→ （lt2）12十
3H

，
O 　 and 　 CkH

鯣
O

”
→ kCO2 十 ｛4k

−
（2n一剛 e．　 Weigh

asample （〜3　meq 　 as 　 oxygen 　 consumed ） and 　 put　 it
into　 a　 tall　 beaker （50　ml ）．　 To 　 this　 add 　 5　meq 　 of

KIO
，
　 weighed 　 accurately 　 and 工Oml 　 of 　 strong 　 phos −

phoric　 acid 　prepared　by　heating　H3PO4 （85．0 ％） up

to 　 250℃ ．　 Mix 　 intimately　 thcse 　 reagents 　 with 　 the

sample 　and 　heat　the 　mixture 　on 　a 　hot　plate （350
°C ）．

When 　the 　liberation　 of 　iodine　 sets 　in
，
　 stir 　the 　 contents

of 　the 　tall　 bcaker 　and 　continue 　the 　heating 　till　 the

temperature 　 of 　 the 　 solution 　 reaches 　 250°C ，　 Transfer
the　syrupy 　 solution 　to　a 　beaker，

　boi且 to　expel 　 all 　 of

iodine　 liberated　 and 　 make 　 the 　 volume 　 l50　ml 　 with

water ．　 Deter 皿 ine　the 　excess 　 iodate　by 　iodomctry

using 　O．2　M 　thiosulfate　solution 　and 　calculate 　thc　COD
values 　 as 　 fbliows： COD （meq ／9）＝・ a （1−91P）fS，　 whcre

a ： KIO3 （meq ＞ used
，
　 p ： volumc 　 of 　 O．2　M 　 thiosUlfate

solution （m1 ） equivalent 　 to 　 KIO3 　 used
，
　 g ： volume 　 of

O．2Mthiosulfate 　 solution （ml ） required 　 in　 the 　 above

titration，　and 　5： weight 　of　samplc 　taken （g＞．　Oxalic−
，

citric −
，
　 and 　 tartaric 　 acidS

，
　 and 　saccharides 　 rcact 　quan 璽

titatively　with 　iodate　and 　also 　many 　other 　compounds

examined 　 react 　 nearly 　quantitativcly　 with 　iodate．
COD 　 values 　 of 　sludge

，
　 seCliment ，

　 and 　 soil　 are 　 deter・
mined 　 w 三th （2〜 3）％ standard 　 deviation　for　lOmeq ／

gto 　 l60　meq ／g　 of 　 COD ，　 The 　 values 　 obtained 　 by
the 　 present　 method 　 include　 the 　 oxygen 　 consumcd

f（）roxidizing −NH2 　to　N
， （or 　N20 ），

　 and 　 chloride 　 to

chlorine ．　 Acetates，　 benzene　 derivatives，
　 fatty　acids ，

and 　 high　 polymers 　 resuIt 　 in　 the 　 slighLly 　 lower 　 COD
values 　than 　the 　 actual 　 values

，
　because　they 　 are 　volatile

or 　 decompose 　 only 　 slightly ．

　　　　　　　　　　　 （Receivcd 　Aug ．28， 1982）

　　 Keuworxl 」phizzses

chcmical 　 oxygen 　 d  and 　 of 　 sludge ，　 sedimcnt ，　 and

　soil ； strong 　 phosphoric 　 acid −iodatc　 decomposition．
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