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人口の増力旺 工業の発達は河川の汚溝を来 し,水棲生物の生存をあやう_くするばか りでな く

飲料水,農業用水,工業用水の危機 さへゐ称へられるようになった｡

特に昨夏の本州製紙の江戸川工場の問題から河川汚溝防止の研究が盛 とな り,昨年末 ｢水城

保全法｣｢工場廃水規制法1)｣が,本年4月 ｢下水道法施行令2)｣が公布されるに至った｡

産業廃水による水産漁業に対する被害は年}{増加の傾向に あるが, 昭和 32年度の状況は

第 1表に示す如 く3',パルプ工業,化学工業,農相工業の代表 ともいうべき澱粉工業,鉱業,

第 1表 水質汚濁による魚業被害状況 (1958)

数量 (貫) f金額 (千Fj)F漁民 (人)

パ ル プ 及 紙

香 川 県

静 岡 県

広 島 県

山 口 県

富 山 県

京 都 府

その他の都府県

化 学

紡 織

金 属

で -ん 粉

鉱 山

石 炭

石 炭 以 外

2,122.357

413,185

80,000

89,639

351,884

133,400

1,700

1,052,558

441,075

1,069,337

231,324

652,920

256,927

200,502

294,021

68,363

41,940

34,393

24,405

20,150

1,675

102,087

309,209

142,429

64,106

50,234

97,994

55,343

56,425 【 42,601

39,457

1,454

1,298

680

1.454

3

1

1

7

3

8

2

5

3

1

1

1

1
1

1

550

399

407

297

985

840

81ア

5

5

1

9

0

1

820

金属工業等がその対象

となっている｡ パルプ

工業に あ っ て ほ,香

川, 静岡, 広島, 山

口,富山の′五県でその

被害数量は半を占めて

いる｡

自召和33年度のパルプ

生産量は,溶解パルプ

(DP)約30･万 ton,

製紙用パルプ (PP)

約 240万 tonであっ

て4), このうち廃水問

題の対象 となるのは,

亜硫酸パ ルプ, (SP),

クラフ トパルプ (KP)
ゼ ミケ ミカル パルプ

(SCP)の三 者 で あ

る｡

これら三者のうち,

KP廃液は原則 として

薬液の回収を行い, SCPは高収量を目標 とする もので あるから廃水中の諸成分は比較的少

い｡従って廃液利用の面から或は廃水問題として最も論究の対象 となるのは SP廃液なのであ
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る｡

SP廃液 (SpentSulfiteLiqnor,SSと)-ほ木材成分の-45-6Q%と蒸解液の諸成分を含有 し

ておるが,普遍的な適切な利用方法が確立 されていないために,一般に河川に放流 されている

圭昆状である｡

これ ら廃水が河川に放流 され るときほ河川の溶存酸素 (DO)を消費 し, 水棲生物の生存を

あや うし,又有機物の沈積 は,嫌気性醗酵即ち腐敗の原因 とな り益 々河川を汚溝するに至 るの

である｡

水質汚溝防止上 パ ル プ紙 関係の廃水を放流するに当っ ての処 理 基準 として要望 されているの

第2表 パルプ生産量

'''｢ 1958 トン 再 融 %

DP 1 296,576

PP

SP

KP

SCP

GP

その他

計

2,074,655 】 109

_430,148｣ 86

726,446

118,495

722,725

76,841

2,371,231

117

119

94

110

96

第 3表 パルプ及紙廃水処理基準

pHIBO,,Dm麿 到冨禦,;,;m呈硫1,k,"m

は 第 3表 に示す如 く,生物化学的酸素要求量 (BiochemicalOxygenDemandBOD)は

SP,SCP,では 150ppm以下, KP.APでは 80ppm以下であ り,浮遊物質, 100ppm以

下である｡

一方,廃水が放流 され る所謂公共水域は,その水質に応 じて用途の適否が決定 されるのであ

って,その一例を示す と,第 4表 の如 くである｡

即ち上水道水源 としてほ BOD3.Oppm以下 DO6.5ppm以上であることが望 ましい｡ (淀

川の大阪市上水道取入れ 口の柴島に於 て,昭和31年 1月 BOD9.03ppm大腸菌群3,500以上に

連している)5)

第 4表 放流先水域の分類

D,0,m 上空撃 若)

A

B

C

D

E

5.0-10,0

10以上

0- 1

1′-′50

50.--250

備 考

浄化し易し,上水違,水浴,

普通の浄化法でよい,上水違,水浴,

浄化に補助操作が必要,上水違,水産に疑問,工
業用水としても限定される.

∴ ∴ ~. ~~~
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総べての河川がA,B,級であることは望ましいが,都市下水,産業廃水が散流 される水域

であってもC級に止むべきであろうが,現在既にD,E,級になっている河川をC級になすに

は相当な困難が伴 うことと考へられる｡

表中BODは細菌や微生物によって完全に浄化されるに必要な酸素 11中のmg数であって,

この数値の大小は主 として有機的な汚染の大小を示すものであり｡DOは水の腐敗の難易,冒

然浄北作用の程度を示すものであり,大腸菌群は人間尿尿の混合の程度を示すものである｡

BDOIOppm 以上では魚類は生存せず, 鯖,略の如 き勝-tする魚類は D06-10ppm,底

魚も 4ppm 以上でなければならない6)｡

B0D

最近までは産業廃水による害毒は有毒物■質によるものであると考へられでいたが,水中酸素

の欠乏が水棲生物に及ぼす影響が大であることが判 り,廃水中の分解 され得る物質が好気性の

生物化学的な作用によって分解 される間に必要 とする DOを mg/1で表はし一,廃水を河川に

放流 した時河川中の酸素を消費する程度を知 る方法 とした｡

普通は酸素を飽和させ適度に細菌の栄養素を含有させた水で廃水を適度に稀釈した後,直後

と適当日数 (普通は5日間)の後 とに DOを測定し,決定する｡ 完全に分解 し尽すのには,

20℃ で100日を要するがそれでは長すぎるので特殊な研究以外の試験測定には不適当なため標

準法 として5日間を定めている｡

B0Dの測定は好気性細菌を利用して行 うものであるから酸性物質, アルカ リ性物質,育

毒物,遊離の塩素,塩素 化合物,硫黄化合物等を含有しているときほ究づこれらに対する対策

を講 じてお くべきは勿論であるが, B0Dが 2ppm 以上のときは稀釈水で稀釈しなければ

ならない｡ この稀釈すつき水量の概数は第 5表に示すようである｡

第 5表 廃水の BOD と採るべき検水量の概数

試 84ml H BO,D,m

2
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150

200
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1,000

2,000

5,000

8,000

5

7

5

5

5

7

5

3

1

0

0

2

1

Ilo,000

20,000

30,000

50,000

100,000

8

5

2

3

1

0

0

0

0

0

0

0

0

即ち SSLの場合は稀釈水 11中に 0.1ml.以下を,SP廃水の場合,BOD380ppm として

10ml前後を添加すべきである｡

溶存酸素の定量は純水或はそれに近い水質の場合は Winkler法8)によって行 う｡

この_方法は硫叔第 1マ-/ガンと7ルカ リ性 ヨウ化カ リウムとから生ずる水酸化第 1マンガン
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を水中の酸素に作用せし･め,亜マンガン酸 となし,更に濃硫酸を加へて反応に与った酸素に匹

敵するヨウ素を遊離せしめてこれをチオ硫酸 ソーダで滴定する方法である｡

この方法は諸種の妨害物質によって結果が不正確になるので次の如 き変法が行ほれている｡

Rid甲LStewart(Permanganate)法9'

この方法は単に第 1鉄イオンのみが存在するとき用いるべきである｡予め硫酸及過マンガン

酸 カリ溶液で処理し,過マンガン酸カ リの色を藤酸カ リで消して後 Winkler法を以て溶存酸

素を定量する｡

10FeSO｡+2KMnO4+8H2SO4→K2SO｡+2MnSO4+5Fe2(Soヰ)3+8H20

KOH
2Mn(OH)2+02--2 Mn202(OH)2

Mn202(OH)2+2KI+2H2SO4-2MnSO4+2H20+2KOH+I2

Alkaline-Hypochlorite法10)

亜硫酸塩類,チ牙廃酸塩類,ある程度の遊離塩素,次亜塩素酸塩等を含有しているときに用

いる｡即ち含有されている酸化物質を,予めアルカ リ性次亜塩素酸塩,~ヨウ化カ')ウム,亜硫

酸 ソーダで処理 した後,Winkleを法により溶存酸素を定量する｡

AIsterberg(Azide)法11)

亜硝酸態窒素 0.1mg/1以上,第 1鉄塩 1mg/1以下を含有しているが 他の酸化或は還元物

質を含有していない時はこの方法を用いる｡この場合は Winkler法のアルカ リ性 ヨウJ化カリ

ウム溶液た NaN3 (アジ化ナ トリウム)を添加し用いる方法である｡

Alum Floculation法12)

浮遊物の多いときは,酸性溶液 とした時遊離の沃度を吸着し誤差を生ぜしめるから, ミ去ウ

バンを加えて予め浮遊物を除去 した後,Winkler法で晃量する｡

箇 この他の方法が それぞれ 提案されて いるが, これら変法のうち SP廃水中の DO或は

SSLの BOD測定に当って考慮しな ければならない方法は,アルカ リ性次亜塩素酸塩法 と,

過マンガン酸カ リ漢であると考へる｡

これらの方法により測定 した,SSLの稀釈液中の溶存酸素の損失は 第 6表 に示す如 く,

第6表 SSゝL添加量と DO の損失

S S L の 添 加 量

1:30,000 1:10,000 1:3,000 1:1,500

D O の 損 失 (形)

1:1,000 1:150
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1:30.000までは,三者さしたる差はないが, それ以上では Winker法,過マンガン酸カ リ

法は溶存酸素量の損失が認められる｡

SSLの BOD測定に当っての稀釈程度では,過マンガン酸カリ法では誤差が大きすぎるが,

Winkler法かアルカ リ性次亜塩素酸塩法によるべきであると考える｡

Polarograph法13)

･Polorograph法による溶存酸素の定量は,血液中等の微量酸素の定量, 酸酵液中の生物共

存中の酸素の定量,ポ リ塩化ビニ ル等高分子化合物製造用溶液中の微量酸素の定量, SSL等

の BOD測定の際の DO の定量等が行ほれている｡

酸素還元波は特徴のある二段波の Polarogram を示す｡

酸性溶液中では

第 1汲 02+2H'+20--H占02

第2波 H202+2H'+20-H20

塩基性溶液中では

第 1波 03+2H20+2e-H202十20H一

第 2波 H壷02+2e-2H-

で示される｡

即ち第 1波は過酸化水素に起因するものであって溶液中の酸素を測定するには極大波を適当

な極大抑制剤で抑制して後第 1波によって定量するのである｡附加電解質 としての塩化カ リウ

ムと酸素の極大波との関係については鈴木氏の詳細な報告がある18)｡一段に酸素の定量には附

第 7表 DO の測定法

方 法 l 応 用 範 囲 E 薬

Winkler法

Rideal-Stewart法

アルカ リ性
次亜塩素酸塩法

AIsterberg法

Alum floculation
法

純水及びこれに近
き水

第 1鉄イオ ン

1. MnSO4･4H20 400g/1H20
2.NaOH 500g+K I,150g/lH20

orKOH,700g+NaI,135g/1H z0
3
一4

一
1
2
3

Con°.HZSO4
0.025NNa2S203,6.205g/1Hz0

KMnO4 6.3g/･lH20
K2C204･H20 2g/lH20
Winkler 試薬

亜硫酸塩類
チオ硫酸塩類
多チオネ-ト類
ある程度の遊離塩素
次亜塩素酸塩類

1. 1NNaOC1
2. 1NKI 17g/100mlH20

或はlNNaI 15g/100mlH20
3.0.1NNa2SO3 6 .3g/100mlH20
4. Winkler 試薬

0.1mg/1以上の
亜硝酸態窒素

1mg/1以下の
第一鉄イオン

浮遊物多きとき

1. NaN3 10g/40mlH20
を ア ル カ リ性 ヨ ウ 化カ リウム溶液 9 50mlに 加 う

2. KF･2lfI20 40g/100m1Hz0
3. W inkler 試薬

1. AIR(SO4)2･12Hz0 10g/100mlH20
2. Con°.NH40H

Polarograph法
1. 0.01MKC1 0.75g/lH20
2. Methylred

lOOmgノア.4m10.05N NaOH/100mlH20
3. Nitrogengas
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加電解質 として 0.001MKCl溶液を極大抑制剤 として,メチルオレンヂの如 き物質を添加 して

行っているのであるが,BOD測定液には塩化カ リウム0.03M濃度添加すれば極大波は消滅す

る｡ これは BOD液は細菌栄養剤 として諸種の塩類を加え又緩衝剤を加えて pHを規正してい

るのでこれ ら塩類 も亦極大抑制剤 として働いているためと考へられる｡

Polarograph法による BOD液中の DO測定の際は,供試液は 5-10mlで十分であり操

作回数を少 くし,空気中酸素による誤差の生ずる機会を少 くするよう考慮すれば迅速正確に定

量することが出来 る｡

以上の測定方法を要約すると第 7表の如 くである｡

DO及 BODの算出

Winkler法に於てほ1mlの 0.025NNaZS203榛準液は 0.2mgの酸素に相当する, 従っ

て供試産を 200ml採れば滴定に要 した 0･025NNa2S203の ml数は直ちにDOの mg/1を

表はす｡

更に BODについては

pp-BOD-･((DO1-Doヨ)-(DO S-Do且)×% .k696DAl,1,～X頂 荒 二

DOl:稀釈検水の定温器に入れる前の DO

DO2:稀釈検水の定温器中5日後の DO

DO 3 : 稀釈水そのものの定温器に入れる前の DO

DO｡:稀釈水そのものの定温器中5.日後の DO

稀釈水の ml:一定量の検水に加えて 11とした時の ml

検水の ml:11の稀釈検水を調製 した際加えた試料の ml｡

BODが大であって検水の 5ml以下を 11に稀釈する場合は

ppmBOD-(Do且-Doヨ)×
1000

検水のml

で表はされる｡

SSLの処理について

SSL或は SP廃水を処理するに当って問題 となるのほ, 主 としてその含有する糖頬による

非常に高い BODと,主 として リグニン物質による強い色調 とである｡

SSLの処理法 としては,生石灰による沈澱法,或は濃縮燃焼法等があり,SP廃水処理法 と

しては,撒布炉床による曝気法,活性汚

泥による生物化学的処理法等が考へられ

る｡

現在汚水処理場を有 している都市は,

東京,京都,大阪,名古屋,豊橋,岐阜

の六都市のみである (京都製紙所の KP
廃水の一部が豪都市下水処理場で処理さ

れている) ｡ 化学工場はその廃水の性質,

放流水域の現状を考慮し次第に廃水処理

第8表 放流水の水質

浮警監j大讐慧群
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の設備を設置 しつつある15)｡

放流水処理に関し下水道法施行令の指示する規準2) は第 8表の如 くである｡

高級処理を行っている東京三河島汚水処理場の放流水は工業用水 として 2, 3の工場が使用

している｡

パルプ廃液の場合,適当な処理によって BODはある程度低下 させることは出来 るが,色調

の除去はむづかしい16)｡

次に BOD150ppm 或は 80ppm の SP廃水を河川に放流 したときの BODの変化につい

て考察してみる｡

水質汚溝防止の観点から調査を進められているのは, 淀川, 桂川, 木津川, 宇治川,隅田

川,江戸川,利根川,石狩川,木曽川,信濃川等23河川であるが, これ らのうち2, 3の河川

の流量は,第 9表の如 くである17)0

第 9表 河川の流量

最 低 流 量
m3/see

低 流 量
m3/see

平 均 流 量
m3/see

最 高流 量
m3/ser

流 速
m/see

利 根 川 (粟僑)1)

江 戸 川 (関宿)1)

富 士 川

鴨 川

淀 川3)

5

4

5

5

1

95

5.4

3.8

150

13,0002)

3,1002)

1) 1948. 2) 1947 Sept. 3) 400m3/see 1959. 2.20

一方パルプ工場 の排水量は生産パルプ

lton当 り320m3とし,日産 25ton及 100

tonの SP工場が,排水 としてそれぞれ

BOD80ppm 及び 150ppm の廃水をを

加茂川級,江戸川級の川に排出すると仮

定 してこの排水が,河川に流入した時の

BOD,DOの変化を計算すると,第10表

の如 くなる｡

即ち 加茂川級の 河川に あってほ 日産

25ton,BOD 80ppm の排水が河川に流

入して綜合 DOは,4.7ppm,綜合 BOD

は 4.5ppm とな り, 先づその限界点に

連するものと考へられる｡然 し江戸川級

の流量 で あれば, 日産 100ton,BOD

150ppm でも庸余裕はあるものと考へら

れる｡

唯工場廃水が流 入した時は沿岸他工場

の廃水成分等の間 とも重大な関係がある

川 H 江 戸 川

流 量 m3/sec

DO ppm

BOD ppm

SP廃水を河川に放流したときのDO,BODの変化

1)関宿, 2)陶化橋, 3)篠崎,

4)廃水量 320m3/ton/day
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からこの点も十分考慮 しなければならない｡

何れにしても水量豊富な自然浄化作用の強い河川に放流 されるときは SP廃水もさして問

題 とはならないものと考へられる｡
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