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第4間衛生工学シンポジウム

1996.11北海道大学学術交流会館

上水および公共浴用水の衛生管理を目指した過マンガン駿

カリウム消費璽計の開発

0荒川豊，北田 茂，小野崇 (セントラル科学株式会社)

1 .はじめに
余暇時間の増加と鍵康志向の高まりにより，プールを合むスポーツ・レクリエーション施設

が増え，より高いレベルの水質が要求されてきている.また，平成5年12月より改定され施行

された新水道水質基準J)においては，快適水質項目が規定されるなど，上水はその安全性のみ

ならず，快適性に対しても関心が注がれている.表lに公共浴用水の水質基準をまとめた.こ

のように，上水および公共浴用水の質的向上が望まれている中，とりわけ有機汚濁量の管理は

重要であると忠われる.有機汚濁物質が溶け込んだ水は，臭い・味・色等に影響を及ぼすため

である.

一方，この有機汚濁量の測定法としては，上水試験方法による過マンガン酸カリウム消費量

測定法があるの.この方法は，水中の有機物によって消費された過マンガン酸イオンの量を容

量法で求めることにより，その水の脊機汚濁量を評価しようというものであり，今自公定法と

して用いられている.

容量法を用いたこの公定法は，精度の高い方法ではあるが， 日常的な水質管理の分析法とし

てはいくつかの開題点が見受けられる.測定に際し.高度な分析化学的知識を要すること，ま

た容量ガラス器具の多用には熟練を要することなどである.

こうした中で本法は， rいつでもJ. rどこでもJ. rだれでもjを念頭に，公定法をより
コンパクト，かっ簡易なものとすべく開発されたものである.

本法，及び本測定装置の概要について以下紹介する.

表1.公共浴用水の水質基準3)

基 準 億

項 日 公衆浴場
プール

上がり場 浴場水

色 度 5度以下 一
濁 度 2度以下 5度以下 5度以下

p H 5.8""' 8.6 5.8""' 8.6 5.8""' 8.6 

過マンガン酸
10mg/1以下 25mg/l以下 12問/1以下

カリウム消費量

大腸菌群 50m1中に不検出 1偶/m1以下
試料はi伽iずつ5*について試験
したとき陽性は2本以下

遊離残留塩素 0.4mg/l以上1.0臨/1以下
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2.過マンガン酸力リウム消費量と
C 0 DMnの相違
過マンガン酸カリウム消費最関様，水中の

有機汚濁指標としては.COD (化学的酸素

要求量). BOD (生物化学的酸素要求量)

などがある.

とりわけ，過マンガン酸カリウム消費量は，

我が闘で最も一般的に用いられているCODMn

(lOOOCにおける酸性過マンガン酸法) 4)と原

理的には同じものである. しかしながら鍛密に

は，表2に示すようにいくつかの点で異なって

いる. CODは. 1140到過マンガン駿カリウム

溶液を用いるが，過マンガン酸カリウム消費量

では. 1IIOON過マンガン酸カリウム溶液を用い

表2.過マンガン艶カリウム消費量と

CODMnとの相関

詰々と 過マ
:;1).:;駿

CODMn 力ザウム消費量

駿化剤濃度 l/lOON l/40N 

l回あたりの 硫酸(1+2)を 硫酸(1+2)を

硫酸添加量 5穏i 10ml 

酸化分解法 直火5分間
lOO.Cの水浴

中30分間

消費された過 消費された過

測定績の処理
マンγy酸カ1)ウム マンγン酸カリウム

量 議を当量酸素

濃度に換算

る.次に，測定液を硫酸酸性にするための硫酸添加量が異なる.さらに これは最も大きな梧

違点と思われるが，酸化分解操作法が異なっている. 1000Cの水浴中で30分間行なう CODに

対し，過マンガン酸カリウム消費量では，直火で5分間行なう.最後に，測定値の取り扱いで

あるが，消費された過マンガン酸イオンの量を等最の酸素に換算するのがCODであるのに対

し，過マンガン酸カリウム消費量は その名の通り 消費された過マンガン酸イオンの量を麗

接測定値とする.

以上のような相違点をふまえ，従来ある電量滴定によるCOD測定法を応用発展した形とし

て，本測定法は確立された.

3.本法と公定法との操作手11襲
過マンガン酸カリウム消費最測定の操作手

順は，大きく二段階に分かれている.まず最

初の段階においては，検水中の有機物を酸化

剤である硫酸酸性過マンガン駿カリウふ溶液

中で加熱酸化分解する操作である.この操作

を以後「酸化分解操作j と呼ぶ.二段階自，

酸化分解操作により消費された過マンガン酸

イオンを定最する操作である.ここで，消費

された過マンガン酸イオンの量は，初めに一

定量の過剰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!この操作を f残存過マンガン酸イオン

定量操伶Jと呼ぶことにする.

公定法

(上水試験法)

300m!二角フラスコに

-検水100m!

-硫酸(Iサ)5m!

'1/100N KMn0410m! 

-沸騰石を数傭

れト7.トトで5分間煮沸

1/100N NazCz041 Om 1 

1I100N KMn04で、滴定

過マ')1)"ン酸消費量算出

本法

CK十10型方法)

100m!専用トJvピ寸目に

-検水20m!

-電解液CB液)10m!注1)

. K液]怒l注2)

赤熱したヒートにて持続

する沸騰が始まってから

5分間煮沸

電量滴定

過マンカツ酸消費量産読図lに，公定法(上水試験方法)と簡易法

である本法との測定操作手JI債の概要を示した.

本法と公定法では，酸化分解操作，残存過
図上過マンガン酸カ 1)ウム消費量測定の概要

マンガン酸イオン定量操作のいずれも異なる.
注1.2)は本文5参照

まず.公定法であるが，清浄な300ml::::角フラスコに，検水100ml.続酸(I+2)5ml. 1IIOON 
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過マンガン酸カリウム溶液10m1を添加し，さらに沸騰石を加える.次いでホットプレート上で

5分間煮沸し.これを酸化分解操作とする.酸化分解操作後， ビーカー内に1I100Nしゅう酸ナ
トリウム溶液を10ml添加し. 1/100到過マンガン酸カリウム溶液にて逆鴻定し，残容過マンガ
ン酸イオンを定量する.一方本法においては，専用トールビーカーに検水を20mlとり，後述す
る専用試薬B液を10ml.K液を1ml添加する.次いで，赤熱した電熱ヒーター (200W)上に藍
に置き，持続する沸騰が始まってから5分間加熱験化分解操作を行ない，その後電量滞定によ

り，約1分関で過マンガン酸カワウム消費量が求まる.

4.酸化分解操作
4-1 酸化分解操作

一般に過マンガン酸カリウムの酸化カは，たとえ硫酸酸性中であっても測定試料中の有機汚

濁物質を完全に酸化分解できるほど強くはない.むしろ汚濁物質の種類によっては，ほとんど

分解できないものもあるの.6) もちろん長時間にわったて酸化分解を行えば，いずれは100%に

近づくかも知れないが，それは実際的ではない.つまり，過マンガン酸カリウム消費量測定法

においては，ほとんどの場合，酸化分解皮拡が宋完結の状態にあるのである.よって精度の高

い測定を行うためには，常に酸化分解率を一定に保つ必要がある.このためには，取り扱う液

量はより少なくまたできるだけ短い時間で， 自的の温度(IOOOC)に到達させることが望まし
い.測定時における全液量31m 1.直火で5分間という酸化分解条件は，このような観点から決

められた.

一方，この酸化分解操作を安全かっ安定に行うためには，突沸を防ぐことが第ーである.突

沸を防ぎ，穏やかな沸騰を持続させるためには，一般には沸騰おが用いられるが，測定のたび

にこの沸騰石を取り扱うよりも，予め突沸を防止するように工夫された容器を用いる方が，よ

り簡便である.弊社においては，内閣の底にスリ:を入れ，かっダイヤモンドで強度に影響を与

えない程度にキズを入れた専用のトールビーカー OOOmI)を用いることでこの問題を解決し

た.

4-2 電量滴定操作
本測定法においては，電量滴定という電気化学的手法を用いて過マンガン酸カリウム消費量

の定量を行う.この原理については，本学会で既に報告済7)のCOD掛定の場合と同様である.

すなわち，酸化分解反応終了液中に残存する過マンガン酸イオンを電解によって電解電極か

ら発生させた第一鉄イオンで速やかに還元する.この還光皮応が終了した瞬間に姿を現す第一

鉄イオンを指示電極で検出し電解を止める.後は，電解に要した時間と電流値からファラヂー

の法則より残存していた過マンガン酸イオン量が求まり，消費された過マンガン酸イオン量，

すなわち過マンガン酸カリウム消費量へと換算されてゆくというものである.

この方法は， ピュレットを用いて岳視で終点を決定するという容量法よりも精密で，かっ信

人差が生じにくいという点で有利である S)

5.専用試薬の組成と機能
本法においては，専用試薬としてK液およびB液なるニ種類の試薬を用いる.

K液とは. 11100到過マンガン酸カリウム水溶液であり，棚定の都度1mlずつ用いる.
このK液は，試料に対する酸化分解剤として機能する.

一般に，過マンガン酸カリウム水溶液は，光や熱で吉身が分解してしまうことから，安定な

試薬ではないということが知られているが，我々がその安定性を評価したところ，室温で直射
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日光を避ければ，ポリピン中で約一ヶ月間は安定(測定に影響を与えない)であった.

次にお液であるが，この専用試薬は1.8M硫酸.0.25Mの硫酸第二鉄アンモニウム.O. 12誕の
硫酸銀.0.075Mのリン酸の混合溶液である.この8液は，電量滴定を行うための電解液とし
て，また塩化物イオンによる妨害をマスキングする機能をもっ.一回の測定には.10mI用い，
約一年間は安定である.

これら専用試薬の大きな特徴は.測定操作の最初の段階でそれぞれ一定量用いれば，酸仕分

解操作および電量滴定操作が引き続いて行えるよう設計されていることである.すなわち.公

定法のように，それぞれの段階でそれぞれの試薬を添加するということがなく簡便である.

6.装置の構成と機能
空軍量滴定法は精密な分析方法の一つであるが この方法を市販さている一般的なクーロメ

ーターを利用して行うとなれば，かえって作業を複雑にするばかりで利点は得られないもの

と思われる.なぜならばこれらの装置は多目的に設計されているので 構成が複雑であり高

価である.また測定条件の設定，電極やセルの選択.電解液の組成の決定など，取扱いのた

めには高度な専門的知識を要するからである.一方 通マンガン酸カリウム消費量測定のた

めの専用装置を考えれば，装置は簡易化され，その操作もボタンーつだけを押すというレベ

ルにまで単純化できるはずである.我々は このような観点から専用装震を開発し市販する

に盗った.

装置の構成と機能をブロック線鴎によって，国2に示す.脱着可能な電極ユニットと計器部

から構成される.

電極ユニットは，電解電極.検出電極およびかき混ぜ機からなり，それぞれの相対的位置

が変わらないように国定されている.電解電極は，渦巻状白金線(陰極)および渦巻状パラ

ジュウム線(陽極)から成り，それぞれ約1.6cm2の褒面積を持つ.この形状および表酪積は
試薬組成とともに，電解効率が100先に保たれるように設計されている.検出電極は，白金と
タングステンから成る微小電極で，電位議法によって滴定の終点を検出する.電極ユニット

はこれらが一つのブロックとして構成され， コネクタを混じて計器部に接続される.それぞ

れの結線は閣の通りである. ブランク設定

電
解
電
極

電極ユニット!

臨2.装置の構成

計器部
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計器部は，その大半が電気自路から成る.検出臨賂は.常時検出電極の電位を監視し，滴定

の終点に相当する電位変化が生じた時これを終点信号としてプログラム回路に送る.電解電流

螺は，電解電極に送る電流をプログラムの指示によって開閉する陸路である.積分演算臨路は，

本装置の心臓部である.電解電流を積分することによって電気量を計測し，これを過マンガン

酸カリウム消費量に換算する.

7.実浪)j例
一般に過マンガン酸カリウム消費量にお 表3.測定精度の比較
いては，公定法においても検水中の全有機 試料水道水 単位:血g/l
物量を測定し得るものではない.あくまで 測定回数 本法(KM-10) 公定法
も測定条件を一定とした場合の測定値を， 3.0 2.9 
相対的に評価するものである.このような 2 3.0 2.8 
場合，一定条件における精度(再現性)が 3 2.8 2.9 
重要となってくる.

4 2.9 2. 7 
表3には，試料として千葉市の一般水道

5 2.6 2.9 
水を用い，本法および公定法による測定結

6 2.8 2.8 
果のー慨を示した.

7 3.0 2.8 
両者とも熟練した分析者が行なった結果

8 2.8 2.8 
である.今自の測定結果では，本法と公定

9 2.9 2.8 
法との値がほぼ一致しているが，一般的に

1 0 2.9 3.0 
は差が生ずることの方が多い.この援の原

平均値 2.87 2.84 
因は，酸化分解条件が異なるためであり，

標準偏差 0.12 0.08 
過マンガン酸カリウム消費量の原理から考

えるとむしろ当然、のことと雷える.精度に

対しては，本法は熟練した分析者が行なった場合の公定法の結果にほぼ一致しており，良好な

結果と雷える.

8闘おわりに
一般に，公共浴用水とりわけプール水の汚染は，アカ，人脂，鼻汁，尿など人体からの分泌

物や排世物であるとされている. しかし，近年になってこれらの汚染物質だけでは，説明がつ

かないほどの急ピッチな過マンガン酸カリウム消費量値の上昇現象が生じていることが，報告

されている9) この報告者は，麓々の検討からその主な原国が，へアリンス，へアコンディシ

ョナー(へアトリートメント)等の毛髪用化粧品ではないかと考察している.かつて女性が主

に用いてきたこれらの化粧品は，今日では，多くの男性も使用しており，このような一つの文

化の流れが，一方では新たな，そして身近な汚染源になりつつあることを示唆する興味深い報

告である.

より質の高い余暇活動， レジャーというものと，より質の高い水とは 密接な関係があるも

のと思われる.これまで一部の専門家に任されてきた水質管理，とりわけ過マンガン酸カリウ

ム消費量測定をより身近なものとし だれもがその水質を評価できるようになることを鴎指し

て本溺定技術は開発された.今後，公共浴用水に対する一つの衛生管理手法として，活用が期

待される.
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