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　工業誹水中の有機物質としては種々のものがある

が，それらのうちの主なものに多塘類，たんぱく質お

よびリグニンなどがある．多糖類やたんぱく質は各種

食品・醗酵工業排水中に，また多糖類やリグニンはパ

ルプ排水などに多く含有されている．

　素水を処理したり，投棄する場合，炭素化合物の変

化を知っておくことが重要である。現在，有機・無

機の炭素化合物にかかわる測定法としてはBOD

（biological　oxygen　demand），　COD　（chemical

oxygen　demand），燃焼法など生物的，化学的，物

理的方法があるが，いずれも，その精度や正確さにお

いていろいろな問題がある．また，このような酸素消

費量により炭素量を求める方法では，水素，窒素，イ

オウ化合物なども酸化をうけるので，誤差がさらに大

きくなってくる．そのために試料中の全有機炭素量

（tota1◎rganic　carb◎n；TOC）を測定することが

必要となる．炭素量の測定に関しては，ガスクロマト

グラフィーや分光分析による方法もあるが，これらの

場合は試料の前処理に困難をともなうために，多数の

試料を短時間に分析することが要求される排水処理の

場合にはあまり適当ではない．この欠点を補うものと

して，試料を触媒で酸化し，発生する二酸化炭素を非

分散赤外分光計で灘定するT◎C分析計が考案されて

いる．この方法は感度や精度もすぐれており，さらに

on－1ine分析が可能であることなどの点から，　TOC

分析法は処理排水の検定上重要な手段となってくると

思われる．しかし，一一方では特殊な装置を必要とせ

盤

ず，比較的熟練を要することなく短時問に多数の試料

を処理しうる，従来からのCOD測定法もなお，汎

用性があると考えられる．CODを測定する方法とし

ては，日本工業規格で定められている「100℃におけ

る過マンガン酸カリウムによる酸素消費量」を用いる

場合が多い．これは試料誓事の被酸化性物質，主とし

て有機物によって消費される酸素の量を求める方法で

あるが，この場合炭素質の有機物は酸化されやすく，

窒素質の有機物は酸化されにくい．また亜硝酸塩，第

一鉄塩，硫化物なども酸化される．

　有機物質を含む工業雛水中には，製造工程中に各種

の装置などから溶出した種々の金属イオンが含まれる

可能性があり，有機物質のあるものは，これらのイオ

ンと種々の形式で結合して存在していることが考えら

れる．また，たとえ原排水中にはほとんど金属イオン

が含まれていなくても，これを測llに放流するときに

は二種の工場からの含金属撲水，あるいは天然河川中

に存在する金属イオンと相互に作用しあうことも考え

られる．このように一一般に複雑な組成をもつ排水の

COD測定法としての「過マンガン酸カリウム法」の

有効性を検討するために，食品工業排水中の炭水化

物，たんぱく質としてそれぞれ可溶性でんぶんおよび

卵白アルブミンを，さらに微生物によって資化されに

くく，したがってその処理が困難なパルプ排水中の主

成分の一つであるLSA（リグニンスルホン酸）を用

い，各種金属イオンの共存下に，それらのCODを比

較した，
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実験材料および方法

　材料および試薬

　可溶性でんぶん，卵白アルブミンは和光純薬学，広

葉樹材リグニンスルホン酸（LSA）は山陽国策パルプ

社製のものをそれぞれ用いた．また，Cu2＋，　Mg2＋，

Fe3÷，　K÷および：Na÷などの金属塩については陰イ

オンのちがいによる影響を除くために，すべてこれら

の硫酸塩（試薬一級）を用いた。この理由は，Cl一イ

オンは過マンガン酸カリウムを消費するので塩素化合

物を用いることは不適当であり，さらには過マンガン

酸カリウムを用いるCOD測定法（∫IS法）では排

水中のC1一をAgClの沈殿として除去する目的で

Ag，SO4を添加することを推奨しているので，　SO42…

がJIS法によるCOD測定を妨害することはないと

判断されたためである．

　混合液の調製

　可溶牲でんぶん（以下でんぶん）L◎憩9，卵白アル

ブミン（以下アルブミン）i．Omg，またはLSA　2・O

mgを脱イオン水に溶解し，金属塩を加えないときは

脱イオン水を加えて，または金属塩を添加するときは

金属原子数がひとしくなるように各種の金属の硫酸

塩を混合して，液量をle　mlとした．混合液のCOD

の経日的変動をしらべるときには，これらの混液50

mlを三門をほどこした100　ml容三角フラスコに入

れて，暗所で室温（25℃前後）に放置した．内容物

の状態は空気との界面附近と器底部では異なっている

ことが予想されるので，灘定時によく振とう混和して

混一を均質化したのち，その一定量を1，3，5日に

それぞれ採取し，測定に供した．また，この試験を無

菌下に行なうと壷には，でんぷん，アルブミンあるい

はLSAなどの高分子物質溶液と金属類溶液を混合す

ることなく，あらかEめ129℃，三滋螢．で3◎分間

の処理を施し，蜜温に冷却後，高分子溶液と金属塩：溶

液を無菌的に混合し，放置した．COD測定時には上

記と同様に内容をよく混和し，無菌的に一定量をとり

だして用いた．

　COD測定法
　H本工業規格（諏S）法にしたがった．これは憩◎℃

における過マンガン酸カリウムによる酸素消費量を測

定するものである．ただし，原法では検水100m1を

要するのでこれを10mlとし，添加する（1十2）硫酸

（水2容に硫酸1容を徐々に加えながら混ぜたのち，

うすい紅色を呈するまで過マンガン酸カリウム溶液を

加えたもの）sN／4◎しゅう酸ナトリウム，：N／40過マ

ンガン酸力｝］ウム溶液（f＝0．950）の量を検水量に

応じて調整した．すなわち，混合液を鋭イオン水で

10倍に希釈したもの1◎m1を50認容丁付試験管に

とり検水とし，（1十2）硫酸1mlを加え，激しく振

りまぜて数分間放置した．これにN／40過マンガン

酸カリウム溶液1m1を加えて沸騰水浴中に入れ，30

公地加熱する．このとき沸騰水浴の水面は，つねに検：

水面より上部にあるようにする．

つぎに，N／40しゅう酸ナトリウム1m1を加え，約

80℃に保ちながらミクロビュウレットを用いてN／40

過マンガン酸カリウムで逆滴定した．別に検水の代り

に脱イオン水を爾いて同一条件で処理したものを空試

験とした．

　強酸溶液中での過マンガン酸による酸化反応は次式

　　　2MnO42wt十6H’．2Mn2“十3H20十50

に従い，N／40過マンガン酸カリウム溶液1m1が活

性酸素a2搬奮に相当することになる．したがって，

各種混液に対する過マンガン酸カリウムによる酸素消

費量Oppmは次式によって示される．

　　　　　　　　　　　　　1000　　　0PP血＝＝（b一一一a）〉＜f＞く　　　　　　　　　　　　　　　　xO．　2Xd
　　　　　　　　　　　　　V

ここでb：滴定に要した全N／4◎過マンガン酸力

　　　　　ljウム溶液（ml）

　　　a：空試験の滴定に要した：N／40過マンガン

　　　　酸カリウム溶液（ml）

　　　f：N／40過マンガン酸カリウムのファクタ

　　　　　・一一；　e．　gsg

　　　V：検水（ml）；1◎

　　　d：血液の希釈度；10

実　験　結　果

1．高分子物質一金属塩詳審のCOD

　A．可溶性でんぶん

　使用した濃度（1mg／10ml）のでんぶん溶液の

CODは66．9ppmであった．硫酸酸性下での過マ

ンガン酸カリウムによるこの濃度のでんぷんに対する

理論的CODは約118　ppmである．一方，近藤・山

崎（1979）によればJIS法による斑溶性でんぶんの

CODは理論値の61％を示すという．著者らの場合

も，ほぼ同程度の値が得られた．Fig．1にでんぷん溶

液に金属イオンが2mMとなるように各種金属塩を混

合した溶液のCODを示す．ここでα値はでんぷん

と金属塩の丁丁のC◎Dであり，β値は同一丁度の

でんぷんのCODと金属塩のそれを加算したもので
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Fig．　1．　COD　values　of　soluble　starch，　egg

white　albumin，　lignosulfonate　and　their
mixture　with　metal　salts．　The　COD　value
i難。◎勧綴玉窃was　calc綴a重ed　fr（）搬重he　c◎犠口

sumption　of　oxidizing　reagent　with　a　macro－

molecular　compound　or　it’s　metal　salt
fnixture，　and　that　in　column　P　was　the　sum

ef　COD　values　which　weye　giveR　by　the
independeft重重三重ration　of　correspo獄d圭ng　c◎簸一

centration　of　the　macromolecule　and　the
metal　salt．　Starch：　soluble　starch，　Albumin：

egg　white　albumin，　LSA：　lignosulfonate．

ある．でんぷんと金属塩を混合しても各々の過マンガ

ン酸カリウム消費量が変化しないならば，αとβは

同一の数値を示すべきものである．同様の表示は以下

に述べるアルブミンおよびLSA溶液と諸金属塩との

関係についても適用される．でんぷん溶液にCu2＋を

共存させると，この混液のCOD（α）はでんぶんの

みの溶液のCOD（67　ppm）にくらべて約4◎％減少

して40ppmとなった．一方，β値はCu2＋溶液も少

量の過マンガン酸カリウムを消費することから，でん

ぷん溶液のC◎Dよりも約7％増大して72　ppmと

なった．同様の傾向はでんぷんとMg2÷あるいはFe3÷

との混液のα値およびβ値についても観察された．

K：＋；およびNa＋は単独では過マンガン酸カリウムを

ほとんど消費しないので，これらのβ値はでんぷん

溶液のCODと著しいちがいはないが，α値はでん

ぷん溶液のそれよりもK＋共存下で40％，Na＋存在

下で茸％減少した．

　B．卵白アルブミン

　たんぱく質溶液は窒素を含有するので一一maに過マン

ガン酸力ljウムによる酸化をうけにくく，低いC◎D

を示す．岩崎ら（1966）は過マンガン酸カリウムによ

る酸化率がモノメチルアミンで3．8～6．9％程度であ

るとし，また山鼠ら（1973）も数種のアミノ酸では酸

化率は3～6％にすぎないとしている．供試した

1m菖／10mlの濃度のアルヅミンのCODは46PPm
であった（Fig．1）．この溶液に金属イオンとして2

mMの金属塩を添加するとそのα値はCu2÷，　Fe3＋

共存下ではアルブミンのみの溶液の場含にくらべ，約

9％減少していた．Mg2＋，　Na＋あるいはK：＋をア

ルブミンと混合してもそれらのα値はアルブミン溶

液のそれと著しい変化はなかった．一方，β値につい

てはCu2＋，　Mg2＋およびFe3＋溶液が若干の滴定液

を消費するので、これらの混液のβ値はアルブミン

溶液のCODよりも大となった．

　C．　LSA

　LSA溶液（1　mg／le　m1）のC◎Dは42　PP憩で

あったので，LSAが過マンガン酸カリウムによって

比較的酸化されにくいことがわかる．このLSA溶液

に各種金属イオンを混合したときのCOD（のはた

とえば，Cu2÷を混合するとLSA溶液自体のCOD

に対して約10％増加して47ppmとなった．　Fe3÷の

二藍でも，弱くはあったがα値の増加が認められ

た．K＋あるいはNa÷を加えたLSA溶液のα値

はLSA溶液単独のα値とほとんど差異がなかっ
た。他方，β値についてはFe3“，　Cu？÷，　Mg2÷など

は単独でも滴定液を消費するので，これらを加算した

だけLSA溶液のCODはLSA溶液自体のCOD
よりも大となった．いずれにしても，これらの3種の

金属イオンが共存するLSA溶液ではそのα緯とβ

値は一致しなかった．

2．混合高分子溶液およびそれらの各種金属

塩混液のCOD

　可溶性でんぶん，卵白アルブミン，LSAの3種の

高分子溶液のうち，2種を混合した場合のC◎D変
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化，およびこの2種混合液に各種の金属塩（金属とし

て2mM）を添加したと嚢の滴定液の消費量をTable

lにまとめた。使用したでんぷん，アルブミンおよび

LSA溶液のCODは第1項でのべたように，それぞ

れ67PPm，46　PPmおよび42　PPmであった．各種

金属塩のそれは本表に記したとおりである．表申のα

値は第1項と同様に各種混液のC◎Dを示す．また

β値は各成分の個別のCODを加算して得られたも

のである．いずれの混合液においても，その成分間に

相互作用がなく混合によってCODの変化が生じな

ければα畿βであり，したがってβ／α＝1となる

べきものである．

　この関係をまず，でんぷん一アルブミン混一につい

て検：癒すると，そのCt値は鎗6．9であり，β値は

112．9であった．したがってα値はβ値よりも6

％低かった．この混液に各種の金属イオンを共存させ

ると，いずれの金属イオンを加えたときでもβ値が

α値に対して署しく大となった．最もその影響が大

きいのはFe3＋を加えたときでそのβ値はα値より

も53％高い．ついでMg2＋，　K＋，　Cu2“，：Na＋を加

Tab韮e歪．　COD　of重he翻x重ure　c◎雌ai滋簸9

two　macromolecular　compounds　and　metal
sulfates．

Item

starch
albumin
LSA
Cu2÷
Mg2＋
Fe3＋

K＋

Na＋

starch十albumin
　〃　十　〃　　・十Cu2＋
　〃　十　〃　　十Mg2＋
　ti　十　　tt　十Fe3＋
　，，　十　tt　十K－Y
　〃　十　〃　　十N餅

starch－P－LSA

　〃　十　〃　十Cu2＋
　，，　十ti　十Mg2＋
　．2　一i一　ri　十Fe3＋

　〃　十〃　÷K÷
　，，　十t2　十Na＋

albumin十LSA
　〃　　　十・〃　十Cu2＋

　〃　　十〃　十Mg2“
　〃　十〃十Fe3“
　〃　　十〃　十K÷
　〃　　十〃　十Na＋

COD　（ppm）

a f
i

B／at

9
0
8
◎
0
0
0
0

6
6
重
5
4
4
1
1

1
0
4
4

iO6．　9

90．　1

76．　6

74．　8

86．　3

96．　1

102．　2

88．　5

88．　3

82．　2

94．　3

99．　3

80．　2

77．　4

78．　1

7王．5

84．　e

84．　1

112．　91　1．　e56

117．　9i　L　308

114．　91　1．　500

114．　91　1．　536

113．　91　1．　319

113．　91　1．　185

108．　7

113．　7

112．　7

112．　7

1e9．　7

1e9．　7

87．　8

92．　8

91．　8

9王．8

88．　8

88．　8

1．　064

1．　284

1．　276

1．37玉

1．三63

i．　104

1．　095

1．　198

董。王75

1．　283

重．◎57

1．　055

In　respect　of　figures　in　a；　and　B，　see　Fig．　1．

えた場合は，この順にα値とβ値との差は小さくな

ったが，最も影響の低いNa＋添加の場合でもそのβ

値はα値より19　％大であった．

　でんぷん一LSA置旧ではβ値はα値よりも6％

高かった．これに金属イオンを混合すると，でんぷ

ん一アルブミン三二の場合と同様に，いずれの金属イ

オン存在下でもβ値はα値よりも大となったが，そ

の程度はでんぷん一アルブミン素謡の場合よりも全般

的に低かった．でんぷん一LSA混液に対する金属の

影響はFe3÷が大量く，ついでMg2÷であった．で

んぷん一アルブミン混液に対するCu2＋の影響は供試

金属中，Na＋につ炉で弱かったが，でんぷん一LSA

混書に対してはMg2＋，　K＋，　Na＋よりも大であっ

た．またK÷と：Na÷の影響はでんぷん一アルブミ

ン混液では前者が大で，でんぷん一LSA混液でも同

様の傾向であったが，その差は小さかった．

　アルブミンー・LSA混液でもβ値がCt値より鎗

％大となった．この丁令に各種の金属イオンを添加す

ると5～28％の範囲でβ値がα値より大となった．

最も影響力が強いものはFe3＋であり，ついでCu2＋，

Mg2“の顯であった。また：N甜およびK÷の影響力

は微弱であった．

　二種高分子混液のβ／αはアルブミンー・一一LSA混液

の場合に最：も大で，ついででんぷん一一LSA，でんぷ

ん一アルブミン混液の順であった．しかし高分子混液

に金属イオンを添加するとこの傾向は変化し，いずれ

の金属イオンを混合してもそのβ／αは大きい順に，

でんぷん一アルブミン，でんぷん一LSA，アルブミン

ーLSA混液であった．

3．高分子物質一金属塩混液のCODの経日

的変化

　でんぷん，アルブミンならびにLSAと各種金属塩

との混合液を第1項と同じ組成に調整し，滅菌するこ

となく綿栓をほどこしたガラス容器申に保存（二二・

20。C）したもの，あるいは上記高分子物質の溶液と金

属塩溶液をあらかじめ加圧滅菌（120℃，1　atm．，1

時間）した後おのおのを無菌的に混合後，同様に放置

したものについて，3および5鑓後にそれらのCOD

の変化を過マンガン酸カリウム溶液の消費量によって

比較した．ただし，Figs．4，5，6およびTable　2中

の1欝霞の滴定値は調整直後のものである．

　A．菲滅菌混液

　a．可溶性でんぶん

　可溶性でんぶん溶液は5日間の放置によって13％
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のCODの減少を示した．また金属イオンのみの溶

液は放置されても滴定値の変動を生じなかった．こ

のような条件下でのでんぷんと各種金属塩の二上の

CODの変動をFig．2に示す．　Cu2＋，　Mg2＋，　Fe3÷

あるいは瞭とでんぷんとの混液では，混合直後の

CODがでんぷんのみのそれ（67　ppm）に比して著し

く低い（おのおの，41，36，47，41PPm）　ことは第1

1項で述べたとおりであるが，5日間放置後にはこれ

らのCODは，おのおの，53，46，51および56　ppm

7e

60

50

40

’LwwL一．．ew．in．

に増加した．すなわち，それらの増加率はそれぞれ

32，28，9，37％ということになる．
　　　’

　b．卵白アルブミン

　卵白アルブミン溶液も5日間の放置によって，わず

かにCODを減じた．　Fig．3に示すように，アルブ

ミンにCu2÷あるいはFe3＋を混合した溶液のCOD

の変化は同様であった．すなわち，これらの混液は調

製直後にアルブミン溶液よりも低いCODを示し，

そのCODは3日目後にもアルブミンのみの溶液の

CODと平行して減少した、しかし5浅目には，かえ

って両混液のC◎Dは若干上昇して1縄目の値にほ
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ぼ等しくなり，みかけ上は両者のCODには経日的

変化はないようになった．Mg2＋およびK÷を混合

した場合は，アルブミンのC◎Dの経弩的減少が擁

鰯され，放置によってもほとんど過マンガン酸力蓼溶

液の消費量に変化がなかった．またNa÷との混合は

このたんぱく質のCODの変化に影響を与えなかっ
た．

　c．　LSA

LSAのCODに対する各種金属イオンの影響につ

いて検討した結果を：Fig．4に示す．　LSA溶液も5

日間の放置によってCODは約2％減少した．各種

50

40

3倉

m．

Cu2＋

’B一．．．．

　　’●璽’・・…　鱒・・…口

．50

40

30

ur一一一 　　　　　　Mg2＋

●●
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　　　　　　…　一一〇

金属イオンとLSA溶液と混合した直後のCODの
変化は，ac　1項一Cでふれたように，　Cu齢，　Mg班お

よびFe3÷共存下では，：LSA溶液のそれに比してや

や多い傾向が認められた。これらの傾向は混合放置後

も認められ，LSA溶液のCODが経舞的に低下する

につれて，ほぼそれと平行して上記LSAの金属混液

のCODも漸減した。　K÷は混合直後にはLSA溶

液のCODにほとんど：影響をおよぼさなかったが，

混含放置3日後には混合液のCODが対応するLSA

溶液のそれよりも1．5％減少し，放置期間とともに

この差は増大するようであった．Na＋を混合した

LSA溶液は混合直後にはLSA溶液よりもCODが

やや多かったが，3日聞放置以後には両者のCODは

ほぼ同程度になった．

　：B．滅菌書紀

　滅菌状態ではTable　2に示すように，でんぷん，

アルブミン溶液とも放置してもCODには変化がな

かった．でんぷん溶液に金属を加えて5賃闘放置した

後の値は混液調製直後のそれにくらべて高くなってい

た．アルブミン溶液ではCu2÷，　Mg2÷，　Fe3＋の添加

で，混液調製直後よりも5日後の値が高くなっていた
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Table　2．　COD　change　of　sterilized　mixture
of　macromolecules　and　metal　salt，　at　25”C．
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が，N餅，　K＋を添加したものでは5日後の値の方が

低くなっていた．LSA溶液は無菌状態で放置しても

わずかずつではあるがそのC◎Dを減少した．これ

に各種の金属を添加して放置しても非滅菌下に金属を

添加した時とほぼ同様の経過をたどった．

考 察

　各種産業あるいは生活排水中の有機物質は微生物な

どによって，あるいは非生物的化学反応によって酸化

分解され除去される．排水処理の点からこの酸化に要

する酸素量を求める必要があり，その方法について多

くの研究がなされてきた．しかし，一般に排水の組成

は複雑であり，またその組成も常に一定であるわけで

はなく，いずれの場合にもその酸素要求量を迅速に測

定できるような方法は確立されていない．一方，COD

は測定内容が不明確であるとはいえ水の汚染指標と

して上下水試験法やJISなどの公定法に定あられて

おり，水質保全法，府県条例などによる水質規翻も

CODをその墓準の一一一一・・つにおいている．

　過マンガン酸カリウムによるCODの測定は対象

物によって酸化力が異なるので信頼度に問題があり，

そのためアメリカ合衆国など諸外国では重クロム酸カ

リウム法が標準法として用いられている（Farber，

1970）．それにもかかわらず，わが国ではその簡便さ

の故に過Vンガン酸カリウム法が一般に用いられてい

る．このような状況のもとで過マンガン酸カリウム法

（JIS法）の各種携水に対する汎用性を検討するため

に，排水中に禽まれる有機物質のモデルとして，可溶

性でんぶん，卵白アルブミン，：LSAを用い，これら

が単独であるいは2種混合下で各種金属イオンと共存

した場合について，それらの過マンガン酸カリウム液

消費量の変動を比較した．

　Fig．1で明らかなように，これらの高分子物質に

各種の金属イオン，特に二価金属イオンを加えたとき

には実測値と計算値との間に差が生ずる．この傾向は

でんぷんにおいて顕著で，Cu2＋，　Mg2÷イオン共存下

では計算値の50％以下の値を示すのみであり，Fe3＋，

K＋，：Na＋でも40～30％の減少が認められた．また，

高分子物質に金属イオンを添加したときその実測

COD（α）は計算値（β）との闘に差を生じるのみで

はなく，高孟子物質のみの溶液のCODとも異なっ

ていた．実際上の閥題としてはα値と高分子物質の

みのCODとの比較がより重要である．

　このような金属イオンによる過マンガン酸力ijウム

液消費量の変動は，Table　1に示すように，2成分

の高分子物質を混合したものにも認められる。その

最も著しい場合には，でんぷん一アルブミン回忌に

Fe3÷イオンが共存したときのように，　Ctがβよりも

35％も低かった．いずれの混合系でも金属イオンが

共存すれば約2◎～5◎％だけαがβよりも低いとい

う結果が得られた．このことはこれらの高分子物質が

金属イオンとの相互作用によって過マンガン酸カリウ

ム溶液による酸化をうけにくい状態となって存在して

いること，しかもその酸化に対する難易度は共存する

金属の種類によって異なることを示している．

　排水処理装置の管理には一般にBODが用いられ

るが，実際にはこの測定は長時間を要するのでBOD

は選わめて不便である．そこでCODからBODを

推定することがよく行われている（黒田，1968；森，

197◎）．そのとき起源や性質の異なった各種の欝水に

ついて，遍マンガン酸カリウムによるCODとB◎D

の高閣が必ずしも高くないことが示されている。

　金属イオンと相互作用をもつた高分子物質の過マン

ガン酸カリウム溶液に対する抵抗性と，このような物

質の微生物による被分解性との間には必ずしも直接の

関連があるわけではない．本実験結果が示すように，

金属イオンの共存によって高分子物質の過マンガン酸

カリウム溶液消費量に著変が起こりうるので，金属含

有量の異なった各種の排水の過マンガン酸カリウムに

よるCODとBODには相関が常に成り立つことは
；期待しがたい．

　三種の高分子物質のCODの経口的変化を非滅菌

状態あるいは滅菌状態で比較すると，非滅菌状態では

でんぶん，アルブミン，LSAの三者とも放置するに

したがって徐々にそれらのC◎Dは減少した（Figs．

2：および3）．この理由は前二者については微生物に

よる酸化分解作用をうけたことによるものと考えられ

（太田，1973），LSAは微生物による被資三三が低い

ので，でんぷんやアルブミンの場合のように微生物に

よる分解によってそのCODが低下したのではなく，

むしろ，放置によってLSA中のフェノ・一・一ル性二二基

の重合反応が進行した結果（村上ら，1975），LSAが

滴定液の酸化力に対して抵抗性となったことによると

推定される．

　これらの高分子物質に金属イオンを混合した時，で

んぷんとCu2＋，　Mg2÷，　K＋の混液では，放置によっ

てCODが上昇していた．これはでんぷんとこれら

の金属イオンの閥で形成される難分解性構造が放置し

たままia　しておくにつれて崩壊し，滴定液によって酸

化されやすくなったものと考えられる．アルブミンに
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対しては，Cu2＋，Fe靴Mg2＋，　K＋などはそのCOD低

下を抑制するように作用する．植松ら（1969）はCOD

の経日変化を抑制するために塩化第二水銀の添加を推

奨しており，太田（1973）はCu2＋にも同様の効果

があるとしている．たんぱく性下水のCOD変化の

擁舗には上記4種の金属イオンは有効であるが，LSA

のC◎D変化については，金属イオンの影響は一般

に弱い．

　三種の高分子溶液のおのおのと各種金属との混液を

無菌状態下に放置すると，Table　2に示す結果が得

られた．すなわち，でんぷん，アルブミンではCOD

の低下が抑制されるので非滅菌状態下でのこれらの高

分子物質のCODの低下は微生物の影響によるもの

である．またLSAは無菌状態でもなお，　C◎Dは低

下する．これは，葬滅菌状態下でのLSAのCOD

の低下が微生物によるものではなく，酸化重合による

難分解性物質の生成によるものであるという前述の推

定の妥当性を示している．一方，でんぷんあるいはア

ルブミンとCu2＋，　Mg2＋，　Fe3＋との混液はそれぞれ

放置により，それらの相互作用が解除され過マンガン

酸力ijウム溶液の消費量が増加した。

　このように3種の高分子物質の過マンガン酸カリウ

ム法によるCOD値は共存金属イオンの種類によっ

て著しく変動し，また同一金属イオン共存下でも常に

一定値となるわけではない．試験した3種の高分子物

質はいずれも三座配位子であり，金属イオンと錯体を

形成することにより，過マンガン酸カリウムによる酸

化作用に対し抵抗性になることもその一一因であろう．

このことは多可金属イ寒ンと混合したときに特K顕著

な変化が生ずることからも理解される．一般に配位能

を有する有機化合物と金属とが共存すると，過マンガ

ン酸カリウム法によるCODは変動するものと思わ

れる．

　これらの結果は，JIS法によって測定される

CODは単に排水中の過マンガン酸カリウムによって

酸化されうる状態で存在する物質量を測定することが

できるのみであって，群水中の有機物質量を正確に定

量できないことを示唆している．もちろん，易酸化状

態の物質が全物質量に対して常に一定の割合で存在し

うるような場合にはJIS法も適用可能であるが，有

機物質あるいは金属イオンの種類および濃度が時々刻

々変化している各種排水の汚染度の指標としては，過

マンガン酸カリウム法によるCODは十分に対応で

きないと考えられる．それに代るものとして，より強

力な酸化法である重クUム酸カリウム法の適用を検討

するとともに，その測定の迅速化のための自動化

（Chow　et　al．，1972）を推進することが必要である．

さらにより基本的にはTOCが汚染指標としてとり

入れられることが墓ましく，またその測定法の確立な

いしは灘定機器の連発が待望される．

要 約

　各種排水中の有機物は微生物によってあるいは門生

物的に酸化分解されるので，その汚染度を規定するた

めには酸化分解に要する酸素量を測定する必要があ

る．この化学的酸素要求量（COD）を測定する方法

としては，わが国では過マンガン酸酸化によるものが

主に用いられており，本法は日本工業規格（JIS）に

表示されている．

　撰水のモデルとして，可溶性でんぶん，卵白アルブ

ミン，：LSA溶液およびそれらの金属硫酸塩との混液

を用いて本法の有効性を検：定した．これらの高分子物

質のCODは金属イオンの添加によって変化し，そ

の程度は高分子物質と金属イオンの組み合せによって

異なっていた．特に可溶性でんぶん溶液のCODは

Cが㍉iMg肝などの二価イオン，さらにFe3＋および

K÷によって著しく減少した．しかしアルブミンー一，

LSA一下野塩二四では顕著なCODの減少は認めら

れなかった．：LSA－Cu2＋混液のCODはLSA溶液

のそれよりも約10％増加した．二種類の高分子物質

を混合した溶液でも金属イオンの添加によってCOD

の変化が生じた．

　本実験に用いた可溶性でんぶん，卵白アルブミンお

よびLSAなどの高分子物質は金属イオンと錯体を形

成して過マンガン酸酸化をうけにくくなることが擢定

される．この二酸化性の錯体は徐々に分解するので，

特に可溶性でんぷんと金属イオンとの混液においては

そのCODは経日的に漸増する．このように過マンガ

ン酸消費量によって測定した高分子溶液のCODは，

他の高分子物質や金属イオンの共存によって影響をう

けることが明らかである．このことは過マンガン酸法

を，有機物や無機物の種類や含量の異なった欝水の

CODの比較に照いることは必ずしも妥当ではないこ

とを示している．本法のこのような欠点は過マンガン

酸液の酸化能が弱いことに由来するものであるから，

重クロム酸などのより強力な酸化剤を用いた簡便な測

定法の確立が必要である．さらには排水の汚染のより

厳密な指標である全有機炭素量（TOC）の迅速定量

法の開発が期待される。



CODにおよきます金属イオンの影響 虞9

文 献

Chow，　V．　T．，　R．　Eliassen　and　R．　K．　Linsley

　　　1972　Mastewater　Engineering．　McGraw－Hill，

　　　New　York

Farber，　L．　197e　Standard　Metkeds　for　tke

　　　Examination　of　Mater　and　Mastewater　（Uth

　　　ed．）．　American　Public　Health　Association，

　　　INC．，　New　Ygyk

岩崎岩次・平由光衛・大森禎子・久保村哲　1966過
　　　硫酸カリウム酸化法による水中の有機炭素の測定

　　　法．工業用水，No．89：24－28

近藤準子・山崎康男　1970　有機化合物の各種酸素要

　　　求量．第7回下水道研究発表会（仙台）愚慮pe　：

　　　215－217

黒田久仁男　1968有機系統廃水のCOD・BODの相

　　　関関係について．水処理技術，9（5）：29－34

森幹雄197◎重クロム酸カリウムのCOD自働公
　　　立面と曲水処理への応用．水処理技術，11（i）：

　　　33－43

村上浩紀・竹原　満・大村浩久　1975　オゾンによる

　　　婆グニンスルホン酸の二色におよぼす添加物の

　　　効果．九大農学訴訟，29（4）：139－146

太田立男　1973有機汚染指標に関する研究一特に
　　　CODについて一．水処理技術，14（7）：665－
　　　675

植松喜稔・島田清二・小島久子　1969各種COD値
　　　一BOD値間の相関．第6回下水道研究発明会
　　　（札幌）予講集：213－215

山堕春美・河村清史・河野哲郎　！973重クロム酸カ

　　　リウムによるCODについて．水処理技術，14
　　　（12）：　1229一一1254

Slnnmary

　　　Orga滋。斑a重ters短wast¢晦u◎r　aro◎xida重ively　dec◎mposedわy　m董cr◎◎rga難is懲s　a雄d

non－biological　chemical　reactions．　lt　is　necessary　to　determine　the　oxygen　demanded

for　the　oxidative　decomposition．　As　one　method’for　measuring　chemical　oxygen

d¢斑晶d（COD），　pe博物韻ga盤ate◎xidat納物is】【艶掘1y縁§ed海Japa簸，認d重he　pr◎ced蟹e圭s

authorized　as　Japan　lndustrial　Standard　（JIS）．

　　　We　tested　utilities　of　the　method　using　soluble　starch，　egg　white　albumin，　lignosul－

fenate　solution　and　their　mixtures　with　metal　sulfate　as　mode！　of　waste　liquor．　COD

of　these　macremolecules　were　variously　changed　by　the　additien　of　metai　ions．　Above

all，　COD　of　soluble　starch　solution　was　remarkably　diminished　by　divalent　ions，　such

as　Cu2“　and　Mg2’，　trivalent　ion　Fe3“　and　monovalent　K’．　The　extent　diminished　was

ab◎滋40％i登each鍾x重ure．　Such　c（搬sp圭。秘◎us　di雛i薙慧tio鍛of　C◎D　w盆s鍛ot　f◎雛難d　i無

albumin－or　LSA－metal　ion　mixture．　COD　of　LSA－Cu2’　mixture　augmented　more　than

that　of　LSA　solution　by　a　factor　of　1，1．　ln　the　mixture　containing　two　sorts　of　macro－

molecules，　COD　also　diminished　by　the　addition　of　metal　ions．

　　　1亡is　s囎Posed三重s◎憩e　c◎1nplex　f◎mati◎簸be榊ee簸雛acr◎醜decu玉e　a撮斑e重a笠i◎難

can　resist　against　permanganate　oxidation．　As　this　poorly－oxidizable　complex　was　not

conformed　irreversibly，　COD　of　the　starch－metal　mixture，　above　all，gradually　increased

aS　重i】餓e　pεしssed．

　　　These　experimental　results　show　that　COD　of　the　macromelecule　solution　measured

by　permanganate　consumption　（JIS　method）　changes　and　always　diminishes　remarkably’

by　the　co－existence　with　other　macromolecule　and　metal　ion．　Then，　it　may　be　concluded

伽も∫互S撮e癒◎dC徽藍◎重be　SUCCe§Sfully　ad◎P重ed　aS　a　ge難Oral　o薮e　tO韻alyZe斑a難y　ki簸dS

of　waste　liquor　which　varies　the　sorts　and　the　content　of　organic　and　inorganic　matter．

The　incompleteness　of　the　method　is　due　to　the　weak　oxidative　potentiality　of　perman－

ganate　rea＄e滋．　D¢ve韮opme撹◎f　rapid　COD　a簸a玉y重ica1搬eth◎ds犠s韮難g搬◎re　s重r◎簸ger

exidizing　agent　such　as　dichromate　are　claimed．　Measurement　of　TOC　（total　organic

carbon）　is　more　favorable　as　the　more　strict　indicator　of　water－pollution　control，

thoUgh　the　analytical　procedure　is　yet　unsettled．


