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第2間衛生工学シンポジウム
1994.11北海道大学学縮交流会館

量滴定法を用いた C0 D iNIJ定技術

0荒川 豊，北田 茂(セントラル科学株式会社)

! .はじめに

C 0 D (化学的酸素要求量)は，尿尿処理汚水，屠場処理汚水，工場排水などの有機性排水

をはじめ，海水，湖沼水などの環境水の有機汚濁指標として広く用いられている.とりわけ，

汚染の著しい広域の閉鎖的水域の水質改善を翻る目的から，昭和53年 6月より導入された水質

総量規制においては，当該事業所の排水に対し管理が義務づけられている唯一の指定項目でも

ある 1)

このように有機汚濁指標として広く用いられているCODであるが，その撰Ij定法はおよそ

14種類もあると君われるほど，多様性に富んでいる 2) それぞれの方法とも一長一短はあるも

のと思われるが，我国においては. 100 ocにおける酸性過マンガン酸法3)が一般的である.

この方法はJIS法として，また上記の総量規制においては指定計測法として用いられる，い

わゆる公定法である.と乙ろが、ー検体当たりおよそ l時間という1NIJ定時聞を要し，さらに水

浴の温度管理や容量ガラス器呉を用いた逆滴定においては，分析化学的知識や熟練を要するこ

となどから，現場における日常的な水費管理法としては問題が多い.

本報告においては，ごの公定法を基に，より簡便，かつ迅速な方法とすベく開発された

COD 測定技術について，その原理，及び特徴を紹介する.

2.本法と公定法との操作手)1頃

CODの測定操作は，大きく二段踏に分か

れている.まず最初の段階においては，検水

中の有機物を酸化剤である硫鍛酸性過マンガ

ン酸カリウム溶液中で加熱酸化分解する操作

である.この操作を以後「駿化分解操作j と

呼ぶ.二段階自は，酸化分解操作により消費

された過マンガン駿イオンを定量する操作で

ある.ここで，消費された過マンガン駿イオ

ンの量は，初めに一定量の過弟jな過マンガン

酸カリウムを添加しておけば，その残量を定

量することにより求まる.ζの操作を「残存

過マンガン酸イオン定量操作」と呼ぶζ とに

する.

国 lに，公定法と簡易法である本法との測

定操作手順の概要を示した.本法と公定法で

は，酸化分解操作，残存過マンガン酸イオン

定量操作のいずれも異なる.まず公定法であ

るが，適量の検水と所定の試薬を300m!三角

フラスコに添加した後，水浴中にて30分間加

熱し， ζれを酸化分解操作とし，残存過マン

ガン戴イオン定量操作においては，一定量の

公定法(JISK 0102) 
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%しゅう酸ナトリウム溶液を添加した後.%過マンガン酸カリウム溶液で逆瀬定を行なう.一

方本法においては，専用トールピーカーに適量の検水，及び試薬を添加した後，赤熱した電熱

ヒーター (200W)上に直に置き，持続する沸騰が始まってから 5分間加熱酸化分解操作を行な

い，その後約30秒"""1分間で電量滴定により，残存過マンガンー酸イオンの定量を行ない，滴定

値は自動的にCOD値に換算され，滴定終了直後に直読できる.

両者における分析所要時間は，公定法で約 l時間，本法では約10分間である.

3.酸化分解操作

2で述べたように公定法と本法では，酸化分解操作が大きく異なっており，これにより本法

は迅速化されている.

公定法では， 300m1のフラスコに対し適量の検水と蒸留水との溶液100mlと硫酸(1+2) 10m!， 

硫酸銀19.及び%退マンガン酸カ'}ウム溶液10mlの合計120ml (硫酸銀の体積は無視する)の
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溶液を100oCの水浴中で30分間加熱し.酸化分

解操作とする.一方本法においては， J麗量の検

水，及び後述する専用試薬B液を10ml，%過マ

ンガン酸カリウム溶液(本法ではA液と呼ぶ)

を1ml加え，蒸留水で金量を30mlとした溶液を

赤熱した小型電熱ヒーターに乗せ，持続する沸

騰が始まってから 5分鵠加熱する.

図 2は，本法において酸化時閣を変えた場合

のCOD値の変化を示している.また図 3は，

公定法で同様な実験を行なった結果である.本

法における 5分間のCOD値と公定法における

30分自のCOD値は，全く一致するというもの

ではない.しかし，本法における 5分間という

酸化時隈は，検水中の有機物に対し同等の応答
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を示すことから十分な適用性を持つごとが分かる，

一般に酸化分解操作時における加熱条件は， C 0 D 健に大きく影響する4) 一方，この加熱

条件を一定にするという点から言えば，水浴による加熱よりも直火加熱の方がはるかに簡便で

あり，有利と思われる.また，短い時期で自的の温度(100OC)に達成させるには，液量はよ

り少ない方が有利である.全量30m1の溶液を直火で 5分間という加熱条件は，乙のような観点、

から決められた.一方，直火加熱を安全，かつ安定に行なわせるには，突沸を防止し，穏やか

な沸騰を持続させなければならない.このような場合，一般的には沸騰石が用いられるが，本

方においては菌 4に示すように既にスリを入れ，かっ伺点、かダイヤモンドによって強度に影響

を与えない程度の浅いキズ(ダイヤモンドクラック)を入れた専荊トールビーカーを用いるご

とにより，この問題を解決している(実用新案登録 1713719号)

4.残存過マンガン酸イオンの定量操作

4-1 電量滴定法

COD測定における第二段階の操作として残存過マンガン酸イオンの定量操作がある.乙の

操作に対し，公定法では容量法(逆滴定法)が採鼎されており，滴定終点は自視で決定する.

一方本法では，電量滴定技舗を導入することにより自動化，迅速化が図られている.本法の原

理を以下に述べる.

本法は，過マンガン酸イオンと第一鉄イオンとの速やかな酸化還元反応を利用している.即

ち，第一鉄イオンが棉定期jとなるわけであるが，この滴定剤はピュレットより添加されるもの

ではなく，測定液中に予め添加しておいた第二鉄イオンを電解する ζ とにより，電解電極から

発生されるものである((1)式)

電解電櫨での反応 (8極 (Pt)

lEB極 (Pd)
Fe3+'+e → Fe2+ 

2H20→ 4e + 4W +02 

(1) 

(2) 

発生
i

した第一鉄イオンは，残存過マンガン畿イオンを速やかに還元し，第二鉄イオンに戻

る ((3)式). 

Mn02 -+ BW + 5Fe2+ = Mn2+ + 5Fe3+ 4H20 (3) 

よって測定液中に過マンガン駿イオンが残存している限り第一鉄イオンは溶液中に留まる

ごとはない.そしていよいよ全ての過マンガン鞍イオンが還元され尽くすと，この時初めて第

一鉄イオンが出現する.乙の瞬間， (4) 式に従って溶液内の電位は大きく変化する.乙の電位

変化を検出電極で捉え，電解を停止させる.そしてそこまで要した電解時間と電解電流鑑から

ファラデーの法則((5)式)により，電解発生させた第一鉄イオンの量が求まり，次いで当量

の残存過マンガン酸イオンの量が求まり，最終的にCOD値記換算される.

E = Eo + (RT/nF) 1n [Fe3 +] / [Fe2つ (4)

W = (M/nF) ~ idt (5) 
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E :検出電極の電位

Eo:標準酸化還元電位

訳:理想、気体定数

T :絶対温度

n 電荷数

F :ファラデ一定数

W :発生したFe2+の量

M :Feの原子量

i 電解電流値

t 電解時間

鴎 5に本法における電気化学セルの模式図

を示した.種々の電極材料の適用性を評価し

た結果，電解竜揮については陽極にバラジウ ， 

ム，陰極に白金が，検出電極については陽極 欄 r.:..t ~ 
lW $ 

スタm う

髄酬明
内

回

〉

爪

桝

V

にタングステン，陰極に自金を採用した.

検出電極と電解電撞は，かき混ぜ用のプロ

ペラと共に一定の位置関係が保たれるように

圏定されている.これらはピーカーの中でそ

の直径に添って一車線上に配位される.検出

電極に対する電解電流の影響をできるだけ小

さくするための配膳である(実用新案登録

991516号). 図5 電気化学セル

4-2 専用試薬

本法では専用試薬としてA液 B液なる二種類の祷液を隅いる.A液とは酸化分解操作にお

ける酸化剤であり，公定法同様%過マンガシ酸カリウム溶液である.一方B液とは，①測定液

を硫酸駿性とするための1.8M硫酸，②第二鉄イオンの源となるO.25M硫酸第ニ鉄アンモニウ

ム・ 12水塩，③塩化物イオンをマスクするためのO.022M硫酸銀，④O.075Mのリン酸，以上の四

種類の混合水溶液である.

リン酸は，本試薬の最も大きな特徴で，酸化分解操作において副生成するMn02の生成を抑制

すると共にMn02とFe2+との滴定反応、を促進する自的で添加されたものである.

つまり，本法は検水，及びA液， B 液の一定量を加えておけば， CODの酸化分解操作と残

存退マンガン酸イオン定量操作が引き続いて実施されるよう配慮し，これによって簡易化，迅

速化の目的を果たそうというものである.

4-3 装置概要

電量滴定法を用いたCOD摂IJ定法を装置にするには，図 6のブロック図で示す構成要素が必

要である.

図6に基づき弊社で製品化されたCOD計においては，図の①，③，⑤を一つのフ'ロlツクに

まとめ電極ユニットとし，②，④，⑥，⑦，⑧，⑨をまとめて計器部とした.
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5.実測例

① 

l@ 

① 滴定終点を検出するための電極(検出電極)

② 終点が来たら滴定を止めるための回路

③ 電解電流を流すための電極(電解電極)

④ 電解電流を流すための回路

⑤ かきまぜ機とその田路

⑥ 電解電流を積分しこれをCOD値 (mg!l)に演算する回路

⑦ 結果を示す表示器

⑧ iRIJ定調始から終了までのプログラムを実行させる回路

⑨ 翻路を作動させるための電源回路

図6 装置のブロック図

表 1 測定精度の比較

我国におけるCOD測定法においては， COD! mg!1 

公定法においても検水中の全有機物量を測 時o.

定し得るものではない.あくまでも測定条 本法 公定法

件を一定とした場合の測定備を，相対的に

評価するものである.このような場合，一 69 72 

定条件における精度(再現性)が重要とな 2 72 72 

ってくる. 3 71 73 

表 lには， 0.1g!1のサッカロース溶液に 4 69 74 

対し，公定法と本法との測定精度を不す. 5 69 71 

熟練した祖IJ定者が行なったものであるが， 6 71 72 

本法は公定法と向等の精度を有するととが 7 70 72 

分かる. 8 69 71 

図 7，8には，実際の工業排水のCOD

f直に対す，公定法と本法との相関を不す. 平均値 70.0 71. 9 

多種多様な業種の排水に対し本法は，多く

の場合0.8以上の相関を持ち， 0.9以上の 相対標準偏差(%) 1.1 1.1 

相関を有する場合も少なくない.
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(誠司:勝広場樹く)
(誠ヰ:化学恥も工場捌く)

6.おわりに

本法の骨子は，測定所要時間を短縮し，測定操作を単純化し，さらにできるところは自動化

して分析化学制定にあまり馴染みのない人々にでも扱えるようにした点にある.i?IJえば，公定

法の酸化分解時間30分間を醒火5分間にした.一般に操作の繁雑な檎定操作は電量滴定法を応

用することによって自動化し，個人差の入る余地を少なくした.試薬は専用の試薬を処方する

ことにより，測定者の試薬管理に対する手聞を省き，さらに操作の単純化によって生じる不舗

を補足した.

本法の大きな欠点、は，開じ検水について測定した時，公定法による測定値と金く同じ値が得

られない場合があるということである.これは，酸化分解操作が大きく異なる点に最大の原因

があり， CO Dそのものの測定原理から考えてむしろ当然の結果と思われる.しかし，南系列

の検水については，商法との測定値との聞に高い相関性がある場合が多ω.また間一検水につ
いての測定鑑の精度(再現性)も，公定法に勝る色も劣らないことが確かめられているつま

り，一系列の検水について予め公定法との棺関を求めておかなければならないという手間はあ

るものの，日常の管理にはむしろ有利に利用できるものと考えられる.
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