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技術論文

着 色 排 水 の 希 釈 度 測 定 の た め の 装 置 開 発 と そ の 応 用
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　Adilution　method 　developed　by　Miyoshi ，　et　at 　is　sensitive 　fbr　colored 　wastewater ，　 In　this

method 　all　colored 　wastewater 　is　expressed 　based 　on 　the 　dilution　times；also ，　their 　numerical 　val −

ues 　are 　understandable 　for　our 　sensitiVities ．　 However 　this　mcthod 　requires 　5　monitors 　fbr　mea −

surement 　accuracy ，　and 　takes　a　long　time　to　measure
，　compared 　to　conventional 　instrumcntal

methods ．　 Moreover，　there　are 　some 　differences　in　the 　measurement 　results 　between　monitor

groups　because　of　using 　sensitive 　organs （human 　eyes ）．　 In　this　paper 　an 　instrumental　measure −

ment 　method 　based　on 　the　dnution　method 　is　proposed ．　 The 　instrumental　measurement
method 　was 　developed　by　using 　tristimulus　values 　and 　a 　sensitive 　curvature 　of 　colored 　water ．

The 　measurement 　results 　by　this　instrumental　measurcment 　method 　well 　coincided 　With　those 　of

the 　dilution　 mcthod ．　 This　method 　could 　be　utilized 　f（）r　the　 measurement 　of 　colored 　wastc −

water ．

K のω ordg ； dilution　method ； colored 　wastewater ；instrumental　measurement 　method ；sensitive

　　　　　 measurement 　method ；trisdmulus 　values

1　 緒 言

　排水 の 着色 測定法は 大 きく分けて 二 つ に 分類 で きる ．一

方は機器 に よ る 測 定法で ， 他方 は 感覚 （又 は官能） に よ る

測 定法 で あ る．前者 は刺 激値 Y 及 び 色度座標 （x ，」）
η，

吸光光度法 （又 は 透過率法）な どが あ る．こ れ ら は 測定を

素早 く行うこ とが で き，ま た 人 に よ る 測 定誤差 は 非常 に 小

さ い ．

　 しか し，表示され た測定結果 の 数値 は，我 々 の 色相 感覚

と は異 な る た め，なか な か 理 解 しが た い こ とが多い ．

　一
方，感覚測定 に は色度法

2｝
（上水試験法 に 規定 さ れ て

い る ），希釈法
S〕
な どが あ る．こ れ ら の 測定法 は 視覚 に よ

り測定す る ため，その 測定結果の 数値表示
，〕
は 機 器 測 定結

’
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果の そ れ よ りは ， は る か に分 か りや すい と こ ろ が あ る．

　著 者 らが 開発 し た希釈法 は既 に
一

部の 自治体 で 使用 され

て い る が，例 え ば そ の 試 料 の 希釈 度 が 1000 で あ れ ば ， 着

色水 を 蒸留水 で 1000 倍希釈す る と ， そ の 着色 が 見 え な く

なる こ と を 意 味す る．し たが っ て ，測 定結 果 の 数値 （着色

度） は ，直 ち に ど の 程 度 の 着 色 か 感 覚 的 に 理 解 す る こ とが

で きる 特徴 が あ る，また，希釈法 は どの よ うな色 で あっ て

も数値 で 表す こ と が 可能 で あ る．

　 し か し，希釈法 は 5 人 の モ ニ タ
ーが 必 要 で あ る た め ，

測定 に は多 くの 時間 と準備 が 必要 で あ る．ま た，正 確 さ は

機器測定に 比較すれば 低 い ．した が っ て，希釈法 を機器測

定 （instrumental 　 measurement 　me 〔hod ，　 IMM ） に 置 き換

え る こ とが望まれる．

　著者 ら は 感覚測定を IMM に 置換す る た め ，まず，色相

に 対す る 人 の 感覚 の 大 きさ を 明 らか に し，「刺激値 Y 及 び

色 度座標 （x，y）」法 の 変形式及 び 希釈法をそ れ ぞれ 結 び
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Table　 l　 Sdmulus 　weightfunction ／be，　b，　fa　for　calcula −

　　　　 tion　of 　tristimulus 　values 　X
，
　 Y，　Z　at　20　nm

　 　 　 　 inten厂ai

1．0

Waveleng 由

　 λ／nm

Standard 　Iight　C o．8

か

　 400 　　　　　　　 0．019
　 420 　　　　　　　　　2．993
　 440 　　　　　　　　　7．634
　 460　　　　　　　　　6．642
　 480　　　　　　　　　　2．360
　 500　　　　　　　　　0．068
　 520 　　　　　　　　　L196

　 540 　　　　　　　　　5．590
　 560 　　　　　　　　 11，751
　 580 　　　　　　　　16，795
　 600 　　　　　　　　17．897
　 620 　　　　　　　　14，021
　 640 　　　　　　　　　 7．453
　 660 　　　　　　　　　2，731
　 680 　　　　　　　　　0．756
　 700 　　　　　　　　　 0．166
　 〔Ota1 　　　　　　　　98．072
　 color 　　　　　　x ＝0．3101
coordinate

　
一

〇．003
　 　 0．087
　 　 0．510
　 　 1．S82
　 　 3．206
　 　 6．907
　 12．876
　 18．261
　 19．592
　 15．991
　 10．694
　 　 6261

　 　 2，901
　 　 1．003
　 　 0．27S
　 　 O．  59
　 100．00
ッ
＝0，3162

　 　 0，062
　 14．387
　 38，438
　 38，130
　 19．545
　 　 5，746
　 　 1．444
　 　 0．356
　 　 0．073
　 　 0．026
　 　 0，013
　 　 0．002
　 　 0，000
　 　 0．000
　 　 0．000
　 　 0，000
　 118225
z ＝0．3737

60

4α

あ

幅
o

芻

暑
〉

0．2

O．O
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　 　 　 　 　 　 　 Values　 of 　 x

　　　　 Fig・　1　　CoIor　coordinate

m

o．8

つ け て，希釈法を IMM に 置 き換 える着想を 得た．

　実着色 排 水 に 適応 した 結 果 ，希 釈 法 の 測 定 と ほ ぼ一
致 し

た 結 果 が 得 ら れ た．

　　　　　　　　　 2　理 　　　論

　2・1 「刺 激 値 y 及 び 色 度座 標 （x，y）」法 と希釈法の 関

係

　3 刺 激 値 X ，Y，　 Z 及 び 色 度 座 標 x，　 yは Table　 15｝
で 示

した各波 長 に お け る透 過 パ ーセ ン トを用 い て ，次式で 与え

られ る．

　 　 　 ドアロロ

x ＝1／K Σfx（h）
・
τの

　　　 翻

r − 1／K Σカ（L〉
・
τ 

　　　 ｝：男8
z ＝1／κ Σ．ft（k）・τω
　 　 　 1＝400
κ ＝X ／（X ÷ Y ＋ Z ），ツ＝｝7（X ＋ ｝

！
＋ Z ）

（1 ）

（2 ）

（3 ）

こ こ に ，X ： 刺激値 X ，　 y ： 刺激値 Y，　 Z ： 刺 激値 Z，　 K ：

100 ，fx（k ），か（k ），
　 fz（K＞： 波 長 λiの 重価 関数 ， τ（k）； 波

長 k に お け る 透過パ ー
セ ン ト x ， ッ： 色度 座 標 （Fig．1参

照）

　と こ ろ で ，透過パ ーセ ン トと着色 物質濃度 に は 次の 関係

があ る．

III
。
＝10

−kCn
＝ t

‘XlOO ＝T

lo9 （1／の ＝ lo9 （100／τ）

2 　10gT ＝k（｝ （4 ）

こ こ に，Io： セ ル 前 の 光 の 強 さ，∬： セ ル 後の 光 の 強 さ，　 h ：

比例定数 ， （温： 着色物質の 濃度，t ： 透過度，　 T ： 透過パ ー

セ ン ト

　 こ こ で ， 式 （1）と類似 で 次式が そ れ ぞ れ 成 立 す る と仮

定す る．

2 − logX ＝k，a

2 − 109 ｝
7 ＝h？（溢

2 　log　Z ＝た3（｝

（5 ）

（6）

（7＞

こ こ に，h、，麁，舷 ： 比例定数

　式 （5 ），（6 ）及び （7 ）をそれ ぞれ加 えて ，それ を T．と

置 く．
t

Tn＝6 −
（log　X ＋ logY ÷ ］ogZ ）

　
＝

（hl＋ 梅 ＋ ks）G、

（8 ）

（9 ）

　 式 （9 ）は Tn と G が比例関係 に あ る こ とを 表す．

　 Fig．2 に こ の 関 係 が 成立す る こ と を 青 （C ．1．　Reactive

Blue　5） で 示 し た．
』
直線 関 係 は青 色 物質 が 約 0．lg ／1以 下

で は 成立 した．ほ か の 色素 につ い て もほ ぼ 同 様で あ っ た．

　 と こ ろ で ，希釈法 に よ る希釈 度 は，標 準 色 （蒸 留水 又 は

イオ ン 交換水 で 塩素 の 存在 しな い もの ）．との 比 較 で 希釈倍
’
率 で 表され る．した が っ て ，希釈度 は着 色 物質の 濃度に 比
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Fig・2　 Relationship　between 　concentration 　of 　blue
dye　and 　Tn
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Fig．3　Relationship　beヒween 　color 　angle θand α

例 す る こ と に な る．今，着色 物質の 濃度 を G と し，そ の

と きの 希釈度 を 軌 とす れ ば，次 の よ うに 表され る ．

Dn ＝飢“ （10）

こ こ に ，馬 ： 比例定数

　 こ こ で 式（9 ）と （10）か ら共通の q を消去す る と，次式

が得 られ る．

Dn ＝la／（h］ ＋ k？ ＋ k3） T。＝ α Tn （II＞

10

．

6

；
O．030 ．14 O．49

Mdye 。・ncen 【raU ・  92
一圏

0．83

Fig．4　 Relationship　between 　 concentration 　 of 　red

dye　and β

こ こ に，α ： 定数 で 馬／（kl＋ 鳧 ＋ 脚

　式 （ll）に お い て ，あ ら か じめ α が 分 か れ ば ，　 Tn は 式

（8）に よ っ て X ， 名 Z か ら求め る こ とが で き る た め ，D．

が 算出 さ れ る こ と に な る．す な わ ち，X，　 Y，　 Z の 透 過 パ

ーセ ン トを機 器 で 測 定 す れ ば，直 ち に 希 釈 度 が 求 ま る こ と

に な る．

　Fig．3 は 染料 が 1種類又 は 2 種類 の 混合溶液 の 結果で あ

る が，多 数 の 染 料 が 混 合 した 場合 に は，彩度や 色相 が 変化

す る の で 次の よ うに 修正 す る必要があ る．

　Fig．1 に お い て ，色度座標 （x，．ッ） と原点 （O．3101 ，

0，3161 ： 無色 の 点） との 距離 を d とす れ ば ，d は 彩度 を表

す こ と に なる ．次 に β（θ）を次式 で 定義す る．

　 2・2　 α 曲線 と色 相 との 関係

　 α の 値 は色相 に よ っ て 異 なる た め ，式 （11）に お い て あ

らか じめ 各色 相の 既知 の Tn と Dn か ら，α 曲線 を 求 め た ．

各色 相 は，色 度座標 （x，Pt） が 原点 （0．3101 ，0．3161 ： 無

色 の 点） と結 ん だ 直線が垂線 と時計回りに なす角度 （Fig．

1参照） を色相角 （θ） と して 表 し た．

　各 色 相角 に 相当す る 溶液 は 3 ・2 で 記 述 した 染料 を 蒸留

水 に 溶解 して 調整 した．また，中間色 も 3・2 で 記述 し た 2

種類 の 染料水 を混合 して 調 整 した．色相角 を 算 出 した 各 染

料溶液の 希釈度 は ，お お む ね 200 〜400 の 範囲で あ っ た．

　Fig．3 に 色相角 （θ） と α の 関 係を示 した．色 相 角 θが

お よ そ 80 程度 （ピ ン ク） か ら急 激 に 大 き く な り，ま た

150 程度 （赤紫） か ら急激 に小 さ くな っ て い る こ とが 注 目

され る ．こ れ は，赤系統の 色 に 対 して，人 の 視覚は 極度に

敏感で あ る こ と を 意 味 す る．色 相角 θ＝200 度 以 上 （青

紫〜緑〜
黄）で は α の 値 も 500 程度 で ほ ぼ一

定 で あ っ た．

β（θ）
＝T

．／d （12）

　βは 色相角 が
一

定 で あ れ ば ，Fig，4 に 示 した よ う に ほ ぼ

一
定で あ っ た．こ れ は Tn と d が い ずれ も濃度に ほ ぼ比 例

す る こ とを意味す る．

　次 に，色 相 角 （1 種類 又 は 2 種類 の 3・2 の 染 料 溶 液 か ら

調 整）と β曲 線 との 関係 を Fig．5 に 示 し た．　 Fig．3 に 示

し た 色相角 と α と の 関 係 と は 大 幅 に 異 な り，βは θが 約

50 度 前 後 （だ い だ い ） の と き に最 低 値 と な り，そ れ 以 降

は θが 増加す る に 従 っ て 大 きくなる 曲線 と なっ た．1 種類

又 は 2 種 類 の 染科溶液か ら得 られ た βの 値 を 基準値 と し

て ，3 種類以 上 の 混合液 の β（θ）を，β（θ）と して ，すなわ

ち β（θ）
＝Tn’／d か ら求め る こ とが で きる か ら式 （12）を次

式で 修正 す る．

q ＝
α （β（θ）／β（θ））Tn （19）
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Fig．5　Relationship　between　color 　angle θand β

ス キ セ ノ ン ラ ン プ を使用 した．
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Fig・6　　Calibration　line　for　black

1．5

β（θ） の 値 が 30 以 上 に な る と色相 は 黒 と な る ．した が

っ て，β（θ）の 値が 30 以 上 に な る と，別 に Fig．6 の よ うに

T，， と D ． との 関 係 を作成 し ，
Tn か ら D

。 を算出す る こ と と

し た．

3　実 験

　3・1 希釈 度 測 定装置

　希 釈 度 測 定 装 置 は 光 学 系 測 定 部 と演 算 部 か ら構 成 され て

い る．光学系測定部 は 可 視光線 を発す る 光 源 ， 検体 を入 れ

る 試料 室 ，R （赤），　 G （緑），　 B （青）の 刺激 の 割合 を検

出 す る セ ン サ ー，増 幅器 ，A ／D 変 換 器 及 び イ ン ター
フ ェ

ー
ス で 成 っ て い る．RGB 検 出セ ン サ ーは ，分光感度が 国

際照明委員会 （CIE ）で 規定 さ れ て い る標準観測 者の 分 光

感度で ある 等色 関 数 に
一

致 させ た フ ィ ル タ
ーと光 変 換 器 か

ら成 り立 っ て い る．また，光源 は温度の 影響 が 小 さ い パ ル

　3・2　試　薬

　3・2・1 単色溶液　　単色溶液 （希釈度 1000） に は次 の

染料 を溶解 して 用 い た．赤 ： C ．LReactive 　Red 　120
−

4

mg ／L 青 ： CI ．　Reactive　Blue　5 　22　mg ／1
， 緑 ： C ．　L

Direct　Green 　5924 　mg ／1， 黄 ： C ．　1．　Direct　Yellow　8622

mg ／1，黒 ： C ，1．　Direct　Black　22　71　mg ／1

　 3・2・2　中問色溶液　　2 色 混合 溶液 は着 色 度 1000 の 2

種類 の 単色溶液 を 適当 に混合す る こ と に よ っ て作製 した．

すなわ ち， 赤紫，紫，青紫 は 赤 と青 の 単色 溶 液 ，青緑 は

青 と緑 の 単色溶液，黄緑 は 緑 と黄 の 単色溶液，及 び 黄赤 は

赤 と黄 の 単色溶液 をそれぞれ適 当に 混合 し て 作製 した．3

色 以 上 の 混合溶液 は 着色度 1000 の 単色溶液 を 3 種類 以 上

混 合 して 作製 した．

4　結果 と考察

　4・1 単色 溶 液 の希釈度

　赤，青 ，黄 及 び 黒 の 溶 液 は ，3・2 で 作製 し た 希釈 度

1000 の 溶 液 を 蒸 留 水 で 希 釈 し，そ れ ぞ れ 100，20，5，2，

1 の 溶液 を作製 し，IMM で希釈度 を測 定した ．測 定結 果

を Table　2 に 示 し た．　 Table　 2 に お い て 希釈倍数 1 は希釈

度 1000 を，希釈倍数 1000 は希 釈 度 1 を表 す．

　赤 で は ，希釈倍数 1 で 希釈度 1008 と な っ て お り，誤差

は O．8％ で あ る が ，希釈倍数が 大 き くな る と，す な わ ち，

希釈度が 小 さ くな る と 20〜30％ 程 度 の 大 き さ と な っ て い

る 。なお，希釈倍数 1000，す な わ ち 希釈度 1 で は 3 倍程

度の ずれ が あ る が ，感覚測定で ある 希釈法 と の 比 較で あ る

か ら，こ の 程度 の 相違 は 予想 さ れ る とこ ろ で あ る．

　青 と黄 で は希釈倍数 1000 で ，い ず れ も希釈度 1 で あ り，

赤 よ りは 希釈法 に よ り近似 し て い る．

　黒 は 希釈倍数 1
， す な わ ち希釈 度 1012 で 多少 ほ か の 色

よ りも大 きい 値 で あ る が，希釈法の 値 と よ く
一

致して い る

と言 える．

　4・23 色以上 の 混合色溶液 の希釈度

　 3 色 以 上 の 混 合 溶 液 は ，3・2・2 で 作 製 した 溶液を用 い ，

希釈法 と機器 に よ る 測 定結果 を Table　 3 に 示 し た．試料

Table 　 2Relationship　between　dilution　degree　and 　dilution　degree　by　instrumetal　meaurement 　method （IMM ＞

Dilution　times
Colors　ofsamples

1 2
FD

10 100 1000

RedBlueYcllowBlack 10089959901012 515487490502 208196189203 1029592105 39

」
81

11

　

　
1

4113
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Table　 3Dilution 　qegree　by　dilution　method 　and 　IMM

SampleNo ・ 1 2 3 4 5

Di置ution 　Me 山 od

IMMCQIorCo

且or 　ang ■es

560590red89 　 560590Violet

　l79

llOOl400Y

、G
　 26

400360R

、P148

560640red81

Y ，G ： yellow　green ，R．　P ； red 　purple

Table　 4Dilution 　degree　of 　wastewater 　from 　dyeing　fac［ories

Prcイ reatrnentwastewater Trea しed 　waStewater
Name 　of 　factories

IMM DilUtion　method Turbility 【MM DilUtion　rnethod Turbility

ABC 06180634L73 562708398 126144244 12252122 11256112 552

．642

番号 1
， 2 ， 4 は 希釈法 か ら の ず れ が 10％ 以 下 で ある が，

試料番号 3 （黄緑） で は 27％ と大 き い ．原 因 と し て は，

基 準 で あ る 希 釈 法 そ の もの の 測 定値 の 正 確 さ が 挙 げ られ

る．す な わ ち，希釈法 は 5 人 の モ ニ タ
ー

で 行 う感覚試験

で あ る か ら，測 定結 果が モ ニ ターグ ル
ープ に よ っ て 異 な

る．著 者 ら に よ る とモ ニ タ
ー

グ ル
ープ の 変動係数 は 12％

と して い る．しか し，12％ の すれがあ っ たと し て も希釈

度 1232 で ある か ら，こ の 試料 に つ い て は希釈法 と IMM

の 結 果 が か な り離 れ て い る こ と に な る ．

　ほ か の 理由 と して は，α 曲線 とβ曲線 の 精度 の 問 題 が あ

る．将来，こ れ らの 精度を上げ る と して も，現 在 で は希釈

法 と の ず れ の 原因を特定す る こ と は 困 難 で あ る．

　4 ・3　染色排水 の 希釈度

　実際 の 染 色排水 に つ い て ， 希釈 法 と IMM の 結果 を

Table　 4 に 示 した．排水の 処 理 前で は，希釈法 と IMM の

相違 は A 社 15％ ，B 社 2，5％ ，　 C 社 17％ で あ る が，処理

後 で は そ れ ぞ れ 90／o ， 7％ ，9％ と な っ て い る ．処理後 に お

い て 両 者の相違が 小 さ い 理 由は，排水中の 濁度濃度が減少

した た め と考え られ る．

5　結 言

　感覚測 定で あ る 希釈法 を IMM に 置き換 える 方法 を着 想

し た．3 刺激値 の 算出式 を変形 して ， 希釈度 D 、 と Tnの 関

係式 か ら α を色相角 ご と に あらか じめ 求め て お く．ま た，

基準 とな る 彩度 の 大 き さ βを色 相角 ご と に 求 め ，基準以

外 の 試料 につ い て は修 正 を行 う．

　 こ の ような 関係 を吸光光度計 に 組 み 込み ，測定機器を試

作 した．単 色 溶 液 で は希釈法 と よ く
一

致 した．多数 の 染料

を混合 した 人 工 色溶液で は，一
部 27％ の 相違が 希釈法 と

の 問 に あ っ た が ，ほ か は ほ ぼ 10％ 前後 で あっ た．実染色

排 水 へ の 適 用 で は，懸濁物質 の 少 ない 処理排水 で は 10％

以 下 で あ っ た．

　以 上 か ら，懸濁物質の 少ない 着色排水 へ の 適 用 は ， 更 に

精度 良 く α 曲線 と β曲線の 改良を行えば，十分 可 能 と判

断 され た．
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の 各氏 か ら 貴重 なア ドバ イス をい た だ き感謝致 します．また，本

測 定法 の ア イデ ア を装置 メ ーカ ー
の 立 場 か ら検 証 し，装 置の 試作

を し て い た だ い た夏 目健 治氏 （神 鋼電機 株式会社）に 感 謝致 しま

す，

文 献

1）JIsKolo2，工 場排水試験法 （1998），P．17．
2）

“
上 水試験法

”
，p．73 （1993 ），日本 水道協会．

3）三 好康彦，西井戸敏夫，嶋津 暉 之，木村 賢 史 ： 東

　 京都環境科学研究所年報，1991 ，160 ．
4）三 好康彦，木村賢史 ： 東京都 環 境科 学 研 究 所 年報，
　 1991−2，162．
5）JIsKolo2，工 場排水試験法 （1998），P，18．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

S4 BUNSEKI 　 KAGAKU Vo 監．51　 （20〔レ2）

要 旨

　著者 らは以前，着色排水 の 程度 を評価する 方法 として
“
希釈法

”
を提案 した．こ の 方法 は すべ て の 着色排

水 に 対 して 希釈倍数 に よ っ て 数値 で 表す こ とが で き，感覚測定で 分か りや すい 点が特徴 で あ る．しか し，希

釈 法 は人 の 目に よ る 測定で あ る た め，正 確 さや 測 定 しや す さ な どに つ い て は 改良 の 余地が 残 さ れ て い た．人

の 感覚 に よ る測 定方法 を機器 に よ る 測定に 置 き換 え るた め ，あ らか じめ色 相 に よ る 人 の 感覚の 大 きさに 数値

化 を行 っ た．こ の 感覚 の 大 きさ （α 曲線） は 色 相 が 赤 色 領 域 で は 極 め て 大 きな ピ ー
ク を示 し た．次に ，α 曲

線，「刺激値 Y 及 び 色度座標 （x，ッ）」法 の 変形式及 び 希釈法 をそ れ ぞ れ結 び つ け て
， 希釈法を機器測定 に 置

き換える こ とが で きた．こ れ らの 原 理 を組み 込 ん だ吸光光度計 を試作 した．着色排水を測定 し ， 希釈法 との

比較 か ら実用化 で きる こ と が 明 ら か に な っ た．
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