
（Ⅹ）　河川水のTOCとBOD，C〔うDとの

相関について

The Correlation between TOC and BOD，TOC and

CODin the River Water
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1　まえがき

有機汚濁物質の総合的測定には、従来BOD5日間法、

COD法等か用いられている。しかし、近年の有機汚濁

物質の多様化、総量規制時代を迎えての測定チータの迅

速活用化、自動監視化等の要請には十分答え難い面も多

く、それらに代わるものとして、工場排水試験法（JI

S EOlO2）にも参考法として、水中の全有機炭素（To

talOrganic Carbon，TOC）　測定法か記載されてい

る。TOCは水質の有機汚濁物質を構成する成分である

炭素量を、直接的に測定するものであり、BOD法、C

OD法か生物的酸化、化学的酸化に使用される酸素量か

ら間接的に有機汚濁物質量を評価Lようと試みているの

とは、根本的に異なっている。

昭和51年度より主要河Ji】常時監視地点について、TO

C測定を行なっているので、以下その知見を報告する。

2　調査地点
1ニ

主要河川43地点について、毎月1回、年12回測定Lた。

但し、古綾瀬川、伝石川、綾瀬川は6時間おきに4回／

日であり、また機器の整備の為、51年度の7、10、11、
2」

12月と、52年度の8、9月分は欠測Lた。河川の類型別調

査地点数は、A、B、C、D、E類型についてそれぞれ

9、10、10、2、12地点である。

3　調査法方

3．1　TOC測定

A社製の連続式TOC／TC測定装置M－1200を使用

した。　FigIにその概要を示す。

本木妙子

長島藤太郎

FigI TC／TOC測定器ブロック飼

〔仕様〕

測定原理；燃焼一非分散赤外分析法

爆焼温度；9000c

検水量　；約0．5m老／／ふ1n連続

重爆ガス；酸素　約10～20m£／汀in

標準物質；7タル酸水素カリウム及びエチレンク1j

コールで、毎回検量線を作成Lた。

測定レンジ；TOCとLて、0～20ppIn

試験水　；検水を漸く静置L、その上澄渡を使用。

この装置において、言式験水はキャiノアガスの酸素とと

もに、酸化触媒か充てんされた　900℃のリアクタに導入

され、次式の様に酸化され炭酸オスを生成する。

〈有機炭素〉

CaHbNcOd＋nO2→aCOz＋b／2H20＋CNO

く炭酸水素塩〉

MeHCO3一→1／2MeO十l／2H20＋CO2

く炭酸塩〉　〉

M－1YCO3→MexO十C O2

但し、Me：金属、Ⅹ：金属の係数で1～2
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これらの反応によって生成Lた炭酸カ、スを非分散赤外

分析計で測定し、全炭貢量（TC）を求める。一方、検

水を塩酸でPH2位にして空気で曝気し、全無機炭素（I

C）を除去して測定すれはTOCか求まる。故に、IC

は曝気による揮発性有機物量か無視できれば次式として

求まる。

IC＝T C－T O C

4　講萱結果

ヰ．1河川類型別のTOCとIC

52年度の7月分のTCとTOCを類型別に表わしたも

のをTableIに示す。

TabieI　類型別TOCとIC（p pm）

業貞　 型 A B C D E

地　 点　 数 9 10 10 2 12

T O C の平均 0 ．7 2 ．5 3 ．8 12 ．9 24 ．2

I C の平均 13 ．6 14 ．7 12 ．8 32 ．1 28 ．5

I C の平均 14 ．3 17 ．2 16 、6 45　0 52 ．8

T （）C ／′7 C 〉／
1（）0刀、tlとJ tウβ）

4 ．8 14 ．5 22 ．8 28 ．6 45 ．8

I C ／T （〕C くゝ
1∩（）′）サ均 （㌔1

19 ．4 5 ．8 3 ．3 2 ．4 1，1

TableIから、A類型からE類型に移行するに従い、

TOC、ICが増加Lているのか分る。TOCc7）増加は

30倍程で、ICの増加が約2倍なのに比べ、ずっと大き

く、頸型指定か下かるにつれて、有機作の汚染の比率か

高くなると考えられる。A類型の様な汚染の′トさい河川

では、TOC濃度か平均07p pmと′トさく、TOC濃

度に比べIC濃度か10倍以上高く、一方、E顆型の様な

強汚濁河川てはTOCとICか同程度である。

ヰ．2　TOCの類型別の月、年平均

TOCの類型別月平均をTableI‡に示す。

TablelI TOCの類型別月平均（p pm）

碩望　 月
年度 4 5 6 7 8 9 10 田 12 ロ 2 3

A
51 1 4 0 1 0 0 0　2 0 1 0　7 0　7

52 0　6 1 2 0　8 0　5 0　2 0 1 0．4 G 4 0　9 肝 0．4

B
51 5　4 4　7 2．9 1 4 0　7 3 1 5　2 5　7

52 3　5 j　8 4　4 2　2 1 4 匹 2　5 4 6 8　9 9　6 5 1

C
51 5　2 1 日 3　9 1 6 2　8 6　8 9　3 10

52 3　5 4　2 3 i 3　5 2　8 3　5 4　8 6　8 7　6 8　6 7　8

D
51 5　0 14 n 5　0 8　0 15 13 18

52 6　5 9　5 10 12 9　5 8　0 3　2 7　6匂 7　4 14

E
51 i9 12 9 1 7 1 18 29 25 28

52 10 23 18 14 13　∩10 17 18 21 i9 21

但し、通日採水のものは、畳の分のみを採用した。

TOCの月別変化も、一般的にBOD、CODと以た

挙動を示し、夏期には低く、冬期に高くなるが、これは

河川流量の増減の影響か大きい為と思われる。

次に、TOCの類型別年平均をTableI7Ⅰに示す。

TableIII TOCの類型別年平均（p pm）

類　 型 A B C D E

51年度 0．5 3．9 5．7 12 20

52年度 0．7 5．3 5．3 9．8 18

但L、欠測の月かあるので、4、5、6、9、1、2、

3月の平均値である。

T五bleIIIから、51年度より52年度の方か少L良化の兆

Lか認められるが、A、B類型て、はむLろ悪化Lており、

地域間莞等による汚染の広域化が窺われる。

4．3　BOD、CODとTOCの相関関係

河川水中のTOCと、従来から有機汚濁指標とLて用

いられているBOD、CODとの相関を約20地点につい

て調べた。TableⅣに示す。

TableⅣ　BOD、COD－TOCの相関

河川名 調査地点

相 頼

狩り払

回u
回
凹 有

テ
l a値巨関の

種類

相関係数

R

帰
係
放

B l

凹
の
L〃
ハ
B o

F
帥 意

性 　　　 n
CO D

Or
C OD

T O C
タ
組．
数

（B l／

2 66）

小山川 一ノ倍
もopぺ o c

A 0．397 0．33 1．3 3，1 × 1．8 1．5 0．6 0．8 19 0．12

ロ ロ C OシT n C ロ 0．424 1．17 1．8 1．5 〉く 3．9 1．7 1．6 0．6 9 0．43

入間川 給食センタ前Bロワ1 。C ロ 0．973 3．63 0．7 307 ○ 2．5 0．5 3．9 1．0 19 1．35

ロ ロ C（〕ツr。C ロ 0．990 3 10
　 u
〕．8 i 328 ○ 3．2 0．7 4．5 1．4 9 1 16

小山川 新明腐 B O隼 。C B 0．840 2．36
1・8 l 40

○ 7．1 5．3 1．8 3．4 19 0．88
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但し、有意性の項で、○印；F検定の1％点で有意∴

△印二　F検定の1％点では有意ではないか、5％点で有童。

×印ご　F検定の5％点で有意とは認められない。

また、a値，回帰係数を2．66で除Lた値であることをホす。

籠ble　Ⅵの中てa値は次の様な苦味を持つと思われる。

即ち、試泉水中の有桟物か炭素たけから構成されてお

り、かつTOC，BOD、CODか100％の酸化串を持

っと仮定すると、C＋0コ→COコよl）、TOCに266倍し

た値かBOD、CODとなる。従って、逆に、BOD、

COD－TOCの回帰係数を266て険した値（a値）か

1に近づく干生　BOD、CODの酸化辛か高いと考えら

れる。

4．3．1　A類型地点

A頬型地点は清澄な河川であり、BOD、COD、T

OCの測定か不安定で、評価し難い地点か多い。Table

Ⅳ　で、　一ノ矯では相関関係か有意でなく、給食セン

ダー荊地点か有意と認められた。給食センタⅥ前におけ

るa値か1以上なのは注目されるか、これは2回程A類

型とは思えない程の、分解性の高い有桟汚染を貴けた為

と思われる。また、相関か非常に高いことから、汚濁物

閂は2僅とも同じ様な物質と思われる。

4．3．2　B類型地点

入間川水系と小山川水系について取り上けた。山一ノ倍

においてBOD、COD－TOCの相関は認められなか

ったか、元′ト山川か合流した後の′ト山川の測定点、新明

倍ではBOD－TOCの相関が有意性を帯び、しかもそ

の相関図か良く以ていることから、元′ト山川に影響され

た汚濁か強いと思われる。しかし、CODdTOCの相

ー71－
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間は変わらずに悪い。そこで、S S－TOCの相関を見

てみると、元′ト山川0．806、新明橋→0．46のように相関係

数か正、負に逆転している。元小山川のS S物質はBO

Dに強く影響する有機性のものと考えられ、新明橋ては、

有機性70ラス無気性のS S分がかなり含まれていると考

えられる。そのためにCOD－TOCの相関か悪いと思

われる。

次に入間川水系についてBOD－TOCの相関を比較

すると、当然なから、上流から下流に下るにつれてTO

Cも高くなり、aの値も同様に少Lずつ高くなっている。

これは、豊水矯の下で霞川か、富士見橋の下で工業団地

排水（化学物質も多量に含まれるか、有機性物質守も非常

に多い）か歳入して、TOC成分よI）BOD成分かその

比率としては多量に加わってる為と思われる。しかし、

aの値は0．6前後で、1には満たない。豊水倍、富士見檎

初雁矯の3地点の相関図は良く以ており、同一河川であ

ることか現われている。

一方、COD，TOCの相関関係はBOD－TOCの

場合より少し弱く、有意性は△印となった。CODの場

合は隔月測定の為、チータ敷か約半分て少ない為もある

と思われるか、やはリS Sの質の問題か、CODには影

響か大きい為と思われる。

4．3．3　C葦頁聖地点

C類型地点は中川水系と前橋、徒歩僑について調べた。

徒歩椋についてはBOD－TOCより、C OD一丁O

Cの相関G7）方が少L良い。S S－TQCの相関係数は0

，069で相関は全く認められず、S S成分か無機的成分と

思われる。

前橋のBOD－TOCのa値は0．28でかなり小さく、

BOD成分かTOC成分より非常に小さいと思われる。

中川水系について、本流の豊橋についてみると、BO

O、COD－TOC共に相関は良く、a値も0．81、0．70

と高く、生活排水等の分解性の高い有機汚染の傾向にあ

ると思われる。支川の寿橋も相関はいすれも良い。しか

し、S S－TOCグ）相関係数は013と非常に小きく、有

機性のS S成分とは考えられない。中島橋では、BOD

－TOCは相関か高く、COD－TOCでは低い。a倦

も前者の相関で0．38、後者で0．28とかなり低い。

4．3．4　D類型地点

D類型地点は2地点だけである。いすれも荒川本流へ

合流する直前の地点で、感潮河JIけあり、水の流れは不

規則で、解析か難しい。今回の調査でも相関は悪く、有

意差の認められたのは、菖蒲川のBOD－TOCのみで

あった。BOD－TOCのa．値の平均を比較すると、C

類型の平均より少L高く、有機性汚染かかなり進行して

いると思われる。S STTOCの相関係数も笹日樋管て

－0．32、菖蒲川で0．47であり、有意差も認められなかっ

た。笹目相管のS Sは平均値で80p p皿と大きかった。

4．3，5　E類型地点

強汚濁河川て県南地域に集中している。通日調査地点

はいす］Lも悠嘲／hIHlてある。旭倍でほBOD、COD～

TOCのいすjLの相既往得；，iLなかった。S S－－TOC

では、相関係数－0．53と有弘ではないか員の相関の傾向

にあるJ′ノか窺われる。また、BODよりむしろC OLノの

ノノかTOCとの相関か少し高い。

次にLIl綾i柏川について見る。B OD、C OD－TOC

いすれレ相関の有軌件か高い。a値も…一般に大きく、ま

たBODMTOCの時の値は0．65とCOD－TOCの時

の0．47よf）少し大きく、有機性汚濁か強い事か窺われる。

しかし、相関係数はCOD－TOCの方が高い。年度別

に見ると、51年度よリ52年度の方が平均値、標準偏差と

も小さく、水質は良化の傾向にあるか、B OD－TOC

のa値か両年とも余り変化か見られす、汚濁物質の質は

変化していないと思われる。一方、C ODMTOCのa

値は51年度よリ52年圧の方か少し大きくなっている。

次に見方を少し変えて、6時間毎のテ一夕を見ると、

畳と夜の分については有意性かやや低いか、いずれも有

意と認められる。平均値では畳、夕よりむLろ、夜、朝

の方か高く、過日採水あるいは自動監視化等の必要性か

求められる由縁か存在する。夜とBOD－TOCのa値

か最も高く、0．75であるか、他の時間は0．6～0．7の間

で余り変化Lない。畳のS S－TOCc〕相関係敦は¶0．

43、平均値62p pmであった。

次に伝右川について見る。この地点は赤禍邑の汚濁の

非常に激Lい地点で、付近には星夜兼行の工場群か有存

する。莫種別の排水量は製紙業か最も多く、河川の自流

が徳めて少ないので、山見工場の排水路の観かある。

相関衰を見ると、非常に相関係数か高く、朝を除いては

BOD－TOCの相関係数より、C ODATOCor）方か

高い。また、この地点を特徴づけるものとLて回帰係数

がある。即ちBOD－TOCとCODqTOCの回帰

係数か非常に異なり、前者か後者に比べ極めて′トさい。

これは、古紙再生排水等の、BODでは評価しきれない

TOC成分、あるいはまた、COD成分か多量に存在す

ることを意味する。それ故、この地点の真の汚濁評価は、

BODのみでは不十分と考えなくてはならない。

51年度と52年度を比較すると、異常とも思われる高濃
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度の測定値か記録された51年度の平均値か非常に高く、

52年度はその様な事かふられなかった為か、平均値て1

／／2に、また標準偏差もかち・り小さくなった。しかL、

それでもなお、H紆とする抑Ilの状態には程遠く、汚濁

か度しい享に変わi）はない。52年度の尽のS S－TOC

の利＝賢‖素数は∩．22、－ド均値1コ4p pⅢlてあった。また、

二の地点においても、兢、タ上り、夜、粥の万か汚濁か

倣しいr，

次に都県境地点を兄る。ニノノ地点は、古綾瀬川、伝石

川を合流させた楼の、綾漸川の県下最‾F読地点てあり、

感潮河川てもあるのて、汚制の復権な地一t．tlてある。測定

テ一夕グ）rf一にも51で‡‾度の6、9jjと2垣1異常値か検出さ

1Lた。つ　ニノ・峠は、TOC118ppm BOD7．3ppm、COD

17．1ppmと、TOC185ppm、BOD221ppmグ）2回て、TO

CがBODに比／、」F二′パ＝ニープ青く、伝イⅠ‾川の揖響と思われる。

二の2回ク√刀テ一夕は持用せすに相関を取った。

夕のC（〕D－TOC、初のB OD－TOCか有意惟か

一．一id）；，jLl、拉のC（〕D－TOC、初のCOD－TOC

7）イ［，出′藍‾か少L劣る。全体的には、B〔）D－TOCの方

かCn D－T（＝∴よ牛机聞か少L良いか、51年度と52年

他の比較ては．虐になった（巨仙I‡係数については、52年度

7）C OD－TO CのL＝仲山篠放か牙、〔に′トさいか、BODM

TOCの相関か拍を除いて非常に高く、C ODMTOC

の相関は余り明確でほない。坪均伯は一｛日を通じ、余I）

変動Lていない。

5　　まとめ

以上の様に、河川水中のTOCは、従乗C7）BOD、C

（〕Dと似た汚濁指標とLての性格を持ち、A類型からE

博型へと移るに従い、増加の傾向をホす。また、BOD

mTOCの間には、調査Lた20地点中17地点で、COD

－TO⊂の問には、13地点で有意な相関関係を持つこと

か認められた。また、その回帰係数の大きさにより、各

抑l！水の汚濁かBOD成分、C OD成分あるいは、TO

C　成分のいすれが優位な位置を占めるかか知られるのて、

某棒別等の排水の相関値との比較から、各河川の特性を

ある程度伺い知ることかできる。今回の調査では、元小

山叫、給食センター前を除く他の地点のa値は、1に満

たす、BOD、CODでは評価され難い物質か、各地点

に多く存在することか予想される。特に、伝右川には顕

著であと）、今後の水質の有機汚濁に対処する上で、十分

に留意きれなけれはならない間置である。それ故、TO

C測定の意義か改めて認識される。

一方、TOCの測定にも、S S対策、機器の保守等の

問題かまた残されており、今後の課題である。　末
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