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化合物の構造とBOD、CODとの関連

稲村

1　はじめに

現在、BODやCODは、河川水および産業排水など

の有機汚屈指標として広く用いられており、排水の総

量規制における汚局員荷畳もCODによって行われて

いる。しかし、BODとCODは不完全な生物反応や化

学反応を利用しているため、測定される内容の物質が

極めてあいまいであり、測定温度、時間及び測定操作

などからみて再現性もあまりよくない。BODやCOD

は、長い間環境再腐の指標として定着している反面、

その持っているあいまいさのために、それらに替わる

ものについてもいろいろと検討されてきている。その

中にTOCやTODがあるが、それらを測定する場合、

分析機器が非常に高価なうえ、浮遊物質の多い試料で

は誤差が非首に大きく、再現性の高い分析をするため

には、ろ過をLて浮遊物質を除かなければならないな

どの、測定上の問題点がある。

また、汚染水の流れ込む河川水の自浄能力を見ると

いった点からは、生物の働きを利用した指標である

BODの方がより自然の状態に近いため、BOD測定を

一概に否定することは出来ない。

他方、これらの指標は、汚染された水の総体的な特

性を示すものとLて位置づけられており、その試料が

どのような物質を含んでいるのかといったことが全く

わからないため、何を測定しているのか分からないと

いったあいまいさが、分析者を不安にしている。

ここでは、BODやCODの持つ化学性について検討

するための第一段階として、化合物の特性を示す、標

準生成エンタルピー（△Hfo）、分子結合性指標

（1Ⅹ，lXr、）及び位相幾何学的指標（CIC）を選び、

低分子化合物について、化合物の持つそれらの特性と

BODあるいはCODとの関連について検討した。ここ

では、△Hfoは分子の熱力学的特性、つまり化合物が

原子の組合せによって生成する際の熱容量を示してお

り、lXyとCICほ分子の立体的パラメーター、lX－′は

分子の電気的パラメーターを示しているtl
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2　それぞれの化合物におけるBOD、
COD及び化合物の構造を示す4つの
指標

低分子化合物として、アルコール類、カルポン酸、

糖及ひ芳香族化合物など64種類を選び、それぞれの化

合物について、BODとCODの値を文献卜うノより抜粋

した。また、△Ⅲ0は化学便覧b）により、－Ⅹ、－Ⅹr7）

及びCIC8）は計算して求めた。

IX、lXy及びCICとは、化学物質の生態毒性に関

する定量構造活性相関（QuantitatlVe Structure

ActivityRelatlOnShips；QSAR）の研究の分野で取り

入れられてきた指標であり、化学物質の構造から算出

されるものである。生態毒性に関するQSARでは、

これらの指標とオクタノ岬ル／水分配係数（E川）と

の組合せにより、毒性の強さとの関連が非常に良く説

明されている7‾9）。

lXとlXyは、化合物の水素原子を除いた構成原子

に対する結合数またほ価電子敷から求められる結合の

数をもとにLている指標であり、結合軌道によって占

められる空間の広がりを示している。lXと1Ⅹrの問

のちがいは、lXの場合、原子の種類を問わず、また、

島原子に結合している二重結合も三重結合もひとつの

結合とみなLているのに対し、1Ⅹ■yは原子のもつ価電

子数をもとにしている点で、原子の種類、たとえば、

炭素、酸素、あるいほ窒素といったものをある程度区

別するとともに、結合の種類についても区別している

点に特徴がある。1ⅩとlXyについての計算例を図1

に示す。図1の炭素原子と酸素原子の右肩の数字

は、lXの場合、水素原子以外の原子何個と結合して

いるかを示しており、1Ⅹyの場合は、価電子数から水

素との結合数を引いた数である。

他方、CICは分子を構成するすべての原子がどのよ

うな形で他の原子と結合しているのか、その分子が対

称性をもっているのか、異なる原子がどれくらい含ま

れているのかといったことを確率的に数式化したもの
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図2　C‡Cの計算例
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であり、分子の立体的な形そのものを示す指標と考え

ちれる。その計算例を図2に示す。これは、同じ環境

にある原子の割合を和として表したもので、原子の右

肩の数字は、計算の便宜上、記号化したものであり、

その原子の結合の手と、結合している相手原子の原子

価を示している。

3　結果および考案

それぞれの化合物について、理論的酸素要求量

（Th．OD）を1とした時のCODとBODの値を図3に示

した。

図3から、低分子化合物のBODは、通常の生体内

代謝経路へのはいりこみ易さ、すなわち、生体内にす

でに代謝経路（TCA回路など；図4）がある物質、たと

えば、脂肪酸やアルコール、糖類のような物質が高く

なっている反面、尿素やエーテル、ベンゼン、及びビ

リジンのBODはゼロ、メチルイソプチルケトン、ヘ

キサメナレンテトラミン、トルエン、アニリンの

BODはほとんどゼロであり、生物がそれらの物質を

分解できないか、あるいは生物毒性があることを示し

ている。
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図4　TCAcycle

他方、CODの場合、分子の中の隣接する炭素に両

方とも酸素原子が結合しているもの（たとえばエチレ

ングリコールなど）や、フェノール、アニリンのよう

に電子供与基を持っものは過マンガン酸イオンによる

酸化を受け易いため、高い値を示している。しかしな

がら、BODが高い値を示す脂肪酸や一価のアルコー

ル類、アミノ酸、ケトン類などのCODはゼロか、ゼ

ロに非常に近く、過マンガン酸イオンの攻撃を受けに

くいことが分かる。

これらのことを数的に示すため、BODやCODと4

つの化学特性について相関を求めてみた。それぞれの

相関係数を表1に示し、さらに、数値の標準化を行う

ため、BODとCODをTh．ODで割ったものと、△

Hfo、1Ⅹ，lXV及びCICを分子量（MW）で割ったも

のの相関係数を衰2に、BODとCODはTh．ODで割り、

その他は△HfoのみをMWで割ったものの相関係数を

衰3にそれぞれ示した。

さらに、それぞれの場合について、重回帰式を求め

て、それを表4から6に示す。

表1から、標準化を行わない場合のBOD・CODと

4っの指標との相関係数は絶対値で0．044から0．231の

間にあり、ほとんど相関はない。

しかしながら、標準化の操作を行った場合（衰2・

3）、COD／Th，ODは1％有意水準でCIC／MWと、5％有

意水準でⅠⅩとそれぞれ相関係数－0．331、0．317で、相

関があった。他方、BOD／Th．ODの場合、△Hfo／

MWとの相関係数は【0．558となっており、1％有意水

準で相関が認められ、1Ⅹ／MW、CIC／MWとそれぞ

れ相関係数一0．283、・】0．261で、5％有意水準による相

関があった。

これらのことから、COD／Tb．ODの場合は、分子

の形の指標であるCIC／MWと良し1相関をもち、構成

原子の結合数による指標であるlXとやや相関がある

ことが分かった。これは、直鎖脂肪酸の場合、鎖の長

さが増すと同じ環境にあるメテレン基が増加し、それ

に伴ってCIC／MWの値が増し、COD／Th．ODの値が

小さくなることや、脂肪酸のメテレン基に水酸基置換

のあるもの、つまり、環境の異なる原子が増加すると、

CIC／MW値は減少し、それに伴って、COD／Th．OD

値が高くなることからも予測できる。すなわち、

CODは分子の形と広がりに依存していることが分

かった。

他方、BODの場合は分子の生成エネルギーと密接

に関連した△Efo／MWと非常によく相関があり、分
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蓋1COD，BOD及び4つの化学特性問の相関係数

C O D B O D △H ′0 1Ⅹ 1Ⅹ Ⅴ

B O D t

△ H ′0

－0．1 5 9

0．13 2 －0．0 4 4

－0．6 38 ＊

l

0．9 5 8 ＊

1Ⅹ 0．18 0 0．1 0 7

1ⅩⅤ 0．1 1 4 0．2 3 1 －0．4 9 0 ＊

C I C 0．1 4 6 0．2 1 3 －0．1 2 9 0．6 6 4 ＊ 0．7 9 3 ＊

＊：i％有意水準で，相関関係があるといえるもの。

表2　COD，BODをTh．ODaで割り，他の4つの化学特性をMWbで割った場合の相関係数

Cヲ与も．。。B？％h．。。　　M竺㌦w Ⅰシ忘 1‰

B O D ／ T b ． O D

△ H ノて／M W

0．1 5 1

－0．1 6 2
－ 0．5 5 8 ＊

0 ．6 2 2 ＊

0．6 4 0 ＊

0．5 9 0 ＊

1Ⅹ／ M W －0 ．0 2 4 －0．2 8 3 ＊＊

1Ⅹツ M W 廿0 ．2 4 9 ¶0 ．1 7 5 0．5 5 5＊

C I C ／ M W 】 0．3 3 1 ＊ －0 ．2 6 1 ＊＊ 0．3 9 2 ＊ 0 ．3 2 3 ＊＊

α：三理論的酸素要求量

丘：分子量

串：1％有意水準で相関関係があるといえるもの8

＊＊：5％有意水準で相関関係があるといえるもの。

蓋3．COD，BODをTb、OD伍で割り，他の4つの化学特性のうち・△H〆切みを
MWβで割った場合の相関関係

ーC O D ／　T h ・O D B O D ／　T h ・O D △ H ノ＝デ　M W 1Ⅹ 1 ⅩⅤ

B O D ／ T 壬1 ・O D

△H メ■㌢M W

0，1 5 1

－ 0．1 6 2
－0 ．5 5 8 ＊

0．0 3 2

0．9 5 8 ＊

1Ⅹ 0．3 1 7 ＊＊ 0．1 3 8

1Ⅹ Ⅴ 0．1 7 2 0．1 1 1 0．1 0 7

C I C 0 ．0 4 0 －0．0 7 6 0 ．3 3 6 ＊ 0．6 6 4 ＊ 0 ．7 9 3 …

α

　

ム

　

＊

　

棉

表2と同じ
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表4　COD，BOD及び4つの化学特性間の重回帰分析

重　　 回　　 帰　　 式
r

C O D

A ＝－ 0 0 2 3 －0・0 4 8 B ＋0・0 0 1 C ＋OA 9 3 D －0．5 3 1 E ＋0．2 1 3 F 0．5 1 8

A ＝－0・0 6 5 十 0 0 0 1 C ＋0．5 1 1 D － 0．5 5 9 E ＋0．2 2 1 F
0，5 1 7

（A ） A ＝0．1 6 0 ＋0．0 0 1 C ＋0．4 4 6 D － 0．3 8 4 F 0．4 9 2

A ＝0．2 6 6 ＋0．0 0 1C ＋0．1 2 7 D 0．3 6 7

B O D

B ＝0・8 8 1 －0・0 4 6 A －0・0 0 0 2 C ～0．3 6 3 D 十0．5 5 0 E q O．1 4 6 F 0．4 4 2

B ＝0・8 8 4 － 0・0 0 0 2 C －0．3 8 6 D ＋0．5 7 6 E －0．1 5 7 F 0．4 4 0

（B ） B ＝0．9 0 7 －0．3 3 1 D ＋0．5 5 0 E －0．1 8 9 F 0．4 2 5

B ＝0．7 1 4 －0．2 5 6 D 十0．3 8 6 E 0．3 9 9

A：COD

B：BOD

C：△H′0

・D：1Ⅹ

E：1ⅩV

F：CIC

子の広がりや形を示す1Ⅹ／MW、CIC／MWとやや相

関があることが分かった。すなわち、BODは分子が

生成する際の熱容量に大きく依存しており、このこと

ば、△Hfo値の大きな芳香族化合物のBODは低く、

逆に、△Hfoの小さい糖類のBODが高いことからも

よく分かる。

また、実際の排水ではCODとBODとの間に高い相

関がみられることが多いが、これらの低分子化合物で

は相関が全くみられず、このことは、実際の排水では．

互いに別々のものを測定しながら、見かけ上高い相関

を得ている可能性が十分考えられる。

蓑4り重回帰分析をみると、標準化を行っていない

場合、COI〕と他の5つの項との董回帰式における相

関係数は0．518、BODを除いた場合は0．517と、単相

関と比べるとはるかに相関がみられるようになる。ま

た、△Hfo、1Ⅹ、CICとの重相関係数も0．492と高く、

低分子化合物のCODは3つの指標による重回帰式で

予測できることが分かった。他方BODではCODに比

べるとやや相関係数が小さいが、CODと同様、単相

関に比べるとはるかに相関がみられるようになり、

BODの場合は、1Ⅹと1Ⅹyの重回帰式（墓相関係数

0．399）によって予測できることが分かった。

COD、BODをTh．ODで割り、他の項をMWで割っ

た場合の重回帰分析（表5）をみると、COD／Tb．OD

と他の項との相関係数は0．389であり、単相関におい

て最も相関係数の高いCOD／Th．ODとCIC／MWとの

単相関係数十0．331と比べてそれほど高くはない。こ

れはCOD／Th．ODの重相関に対してCIC／MWが大き

く寄与しているためであると思われる。同様に、

BOD／Tb．ODでは他の5つの項との相関係数は0．602

であり、BOD／Tb．ODと△Hぎ0／MWとの単相関係数

－0．558より少し高いだけであり、やはりBODの場合、

△Hfo／MWが大きく寄与しているものと思われる。

また、衰6の、COD、BODをTb．ODで割り、他は

△HfoのみをMWで割った場合の童回帰分析をみると、

CODの場合、他の項との墓相関係数は0．590となり、

BOD／Th．ODでは、0．592となった。さらに、CODの

場合、1ⅩとlXyによる墓相関係数は0．554と非常に高

く、COD／Th．ODはとⅩと1Ⅹyの重回帰式によって予

劇できることが分かった。同様に、BOD／Tb．ODは、

△H払／MWとの単回帰式（相関係数0．558）によって

予測できる。

以上のことから、低分子化合物のCODやBODは、

化合物のもつ4っの特性のどれかでかなり予測できる

ことが分かった。すなわち、理論的酸素要求量に対す

るCODの割合は、分子の形を示す指標CIC／MWや分
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衰5　COD，BODをTh・ODaで割り，他の4つの化学特性をMWbで割った場合の童回帰分析

重　　　 回　　　 帰　　　 式 r

C O D

（A ）

A ＝－0．0 4 7 十0．1 2 3 B －0，0 0 6 C 十0．2 2 4 D －0 1 4 5 E －0 0 9 3 F 0．3 8 9

A ＝0．0 3 3 ＋0．1 4 9 B ＋0．2 1 0 D －0．1 5 3 E －0．0 9 4 F 0．3 8 8

A ＝0．1 9 0 十0 1 7 9 D －0．1 4 0 E －0．1 0 6 F 0 3 7 2

A ＝0．2 7 8 ＋0．0 8 1 D －0．1 4 4 F 0．3 4 3

0．3 3 1A ＝0．5 1 8 －0．1 3 2 F

B O D

（B ）

B ＝－0．0 3 2 十0．0 5 5 A －0．0 6 1C p O．0 2 2 D ＋0．1 5 0 E N O・0 5 0 F 0．6 0 2

B ＝－0．0 9 2 十0 0 5 1A －0．0 6 2 C ＋0．1 4 2 E －0．0 4 9 F 0．6 0 1

B ＝－0．0 6 3，0．0 6 2 C ＋0．1 3 9 E －0．0 5 5 F 0．5 9 8

B ＝－0．0 6 5 －0 0 6 4 C ＋0．0 9 3 E

B ＝0．1 7 7 －0 0 5 4 C

0．5 8 1

0．5 5 8

α

表2と同じ
ム

A：COD／Th、OD

B：BOD／Th、OD

C：△H／㌢′MW

D：1Ⅹ／MW

E：ユⅩγMW

F：CIC／MW

子の空間的広がりを示す指標！Ⅹに依存し、さらに、

価電子数をも含めた分子の広がり指標lXrも加えた重

回帰式によって、重相関係数0．554で予測できること

が分かった。

他方、BODの場合は、理論的酸素要求量に対する

BODの割合は、分子が生成する際の熱容量である標

準エンクルピーを分子量で割ったものに大きく依存L、

それの単回帰式によって相関係数0．558で予測できる

ことが分かった。

4　まとめ

BODとCODの化学性をみるために、低分子化合物に

っいてBODやCODと標準エンクルピー（△H払）、分

子結合性指標し1Ⅹ、1Ⅹy）及び位相幾何学的指標

（CIC）との関連について検討した。その結果、低分子

化合物のCODは、4つの特性のうち、分子の形や広

がりを表すもの、すなわち、化学的な構造に依存して

おり、BODでは、分子が生成する際の熱容量（生成

エネルギー）に依存していることが分かった。理論的

酸素要求量に対するCODの割合は、分子の空間的な

広がりを示す指標l芸と、価電子数的要素（分子の電

気的な意味あいをもたせた指標）を加えたⅠⅩyの童回

帰式；

COD／Th．OD＝0．067＋0．2431Ⅹ－0．279JXV

（墓相関係数0．554）

で示されることが分かった。また、BODは、熱力学

的な指標である標準生成エンクルピーを分子量で割っ

たものとの回帰式；

BOD／Th．OD＝0．117－0．054△Eね／MW‘

（単相関係数0．558）

で示されることが分かった。

他方、低分子化合物のCODとBODは全く相関が見

られなかったが、実際の排水などでは、CODとBOD

は高い相関を示すことが多く10）、これは、排水中の

成分が極めて複雑であるため、CODとBODが互いに

別々のものを測定しているにもかかわらず、見かけ上、

高い相関を示しているからではないかと思われる。ま
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蓑6　COD，BODをTh、ODaで割り，他の4つの化学特性のうち△HjOのみをMWbで

割った場合の重回帰分析

重　　　 回　　　 帰　　　 式 r

C O D

（A ）

A ＝－0．1 8 3 ＋ 0．1 0 9 B － 0．0 1 0 C ＋ 0．2 9 1 D L O．3 9 9 E ＋0．1 5 9 F 0．5 8 9

A ＝－ 0 1 4 3 ＋ 0．1 6 0 B ＋ 0．2 9 3 D － 0．3 9 9 E 十 0．1 4 6 F 0．5 8 6

A ＝－ 0．0 5 8 ＋ 0．2 8 9 t）－ 0．3 8 2 E ＋ 0．1 2 0 F 0．5 7 4

A ＝ 0．0 6 7 ＋ 0．2 4 3 D － 0．2 7 9 E 0．5 5 4

A ＝ 0．1 3 6 ＋ 0．0 4 2 D 0．3 1 7

B O D

（B ）

B ＝ 0．1 7 9 ＋ 0．0 6 4 A － 0．0 5 3 C － 0．0 4 4 D ＋ 0．0 9 7 E － 0 0 5 4 F 0，5 9 2

B ＝ 0．1 6 9 M O．0 5 4 C － 0．0 2 6 D ＋0 ．0 7 2 E － 0 0 4 4 F 0．5 8 8

B ＝ 0 1 3 6 － 0．0 5 3 C ＋ 0．0 3 2 E －0．0 2 3 F 0．5 8 5

B ＝ 0．1 0 8 － 0．0 5 5 C ＋ 0．0 2 4 E 0．5 8 4

B ＝ 0．1 7 7 － 0．0 5 4 C 0．5 5 8

；…衰2と同じ

A：COD／T土1、OD

B：BOD／Th、OD

C：△H∴㌢MW

D：1Ⅹ

E：1ⅩV

F：CIC

た、実際の排水では、生物活動を抑制する因子が入り

込むことにより、本来化合物のもつべきBODからは

考えられない低いBODを与えることがある。この場

合、単独の化合物による実験でほBODがゼロのもの

が、実際の排水中に含まれた場合、生物活動を阻害す

ることによって、亀の影響を与えることも考えられる

ため、実際のサンプルによる分析は非常に複雑なもの

になっていると思われる。その上、複雑な妨害物質は

除去が難しく実際の測定では、その低いBODに甘ん

じなければならないことも多い。今後、こういったこ

とを考えながら、種々の分析指標について検討すると

ともに、排水中の複雑な成分分析についても検討した

い。
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