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事業所排水試料を対象とした BOD 分析の DO 測定方法について、公定法の中で最も新し

い手法である光学式センサ法が、これまで採用してきたよう素滴定法の代替法として活用で

きるか評価することを目的として、模擬排水と実排水試料による比較試験を行った。水質の

異なる模擬排水を用いた試験により、光学式センサ法は、よう素滴定法と同等の結果が得ら

れるとともに、作業効率に優れることが確認された。また、実排水試料をよう素滴定法と光

学式センサ法により測定し、得られた BOD 値を比較した結果、ほぼ同値で高い相関が確認

された。これらの結果から、当センターの事業所排水分析において、光学式センサ法は、よ

う素滴定法を代替できる方法であると評価できた。 

  
 

１．はじめに 
 
生物化学的酸素要求量（BOD）とは、水中の有機汚濁

の指標であり、水試料を 20℃で 5 日間暗所保存したと

きに好気性微生物によって消費される溶存酸素量（DO）

から算出される水質項目である。BOD については、水

質汚濁防止法をはじめ、下水道法や浄化槽法でも排水基

準が規定されており、我が国では有機物の代表的な指標

項目とされている。当センターでは、水質汚濁防止法に

基づく、県内の事業所排水の監視を行っており、BODが

規制対象となる事業所排水は多く、測定頻度が特に高い

項目である。 

BOD測定の公定法は、日本産業規格 JIS K 0102 で定

められるよう素滴定法（以下「滴定法」という）、ミラー

変法、隔膜電極法および光学式センサ法（以下「光学式」

という）といった 4 種類の方法が規定されている 1)。環

境省が実施した令和 3 年度統一精度管理調査結果によ

ると、それぞれの方法の利用機関数は、滴定法が 45 機

関、 隔膜電極法が 260 機関、 光学式が 38 機関であっ

た 2)。当センターでは、これまで滴定法により BOD を

測定していたが、この方法は、旧来からある分析法で高

額な機器が不要であり、試料中の塩分の影響を受けない

等の利点がある反面、手分析の作業が煩雑であることや、

滴定操作による誤差が生じやすいこと、試薬に毒劇物を

用いること等が課題とされてきた。このため、測定操作

が比較的簡便な隔膜電極法が公定法に採用されると、こ

の方法を用いる分析機関が増加したが、電極部がデリケ

ートであり、良好な状態の維持に大変な手間がかかる問

題があった。例えば、測定中に隔膜に接している部分で

は酸素が消費されるため、電極に接する試料水に一定の

流速が必要となることや、電極の隔膜が油分による汚れ

の影響を受けやすく、内部液とともに定期的に交換が必

要であること等、測定およびメンテナンスに細心の注意

と労力が必要である。 

一方、近年公定法に追加された光学式は、測定操作が

簡単で、毒劇物を使用する必要がない。測定時に酸素を

消費せず、機器のメンテナンスもセンサーキャップを 1

～1.5 年間隔で交換するだけで良好な状態に維持できる。 

ただし、滴定法 3-7)や隔膜電極法 8-12)では、BOD分析

に関する様々な評価が行われているものの、光学式は比

較的新しい手法であることから、詳細な文献情報がない。 

以上から、本研究では当センターにおける事業所排水

を対象とした BOD分析における光学式の信頼性を評価

するため、様々な水質条件で調製した模擬排水を用いて

光学式の特性評価を行うとともに、実際の事業所排水試

料の BOD分析について、滴定法と光学式の比較評価を

行った。 

 

２．光学式センサの原理 

 

光学式の DO測定は、基本的にセンサ内における蛍光

強度の変化を利用する方法である。センサ内の蛍光物質

は、励起光を受けると励起状態となり、その後基底状態

に戻る際に蛍光を発生する。蛍光物質近傍に酸素分子が

存在すると、励起状態の蛍光物質に酸素分子が衝突する

ことで、励起エネルギーが酸素分子に奪われ、蛍光の発

光強度が弱くなる。この関係は次の Stern-Volmer の式

で示される。 
𝐼₀

𝐼
=
𝜏₀

𝜏
= 1 + 𝐾𝑆𝑉[𝑂2] 

 

𝐼₀：参照（無酸素）蛍光強度 

𝐼：測定された蛍光強度 

𝜏₀：参照（無酸素）蛍光寿命 

𝜏：測定された蛍光寿命 

𝐾𝑆𝑉：蛍光物質の特性である蛍光消光定数 

[𝑂2]：酸素濃度 

 

つまり、蛍光強度は酸素分子の濃度に反比例するため、

蛍光強度の低下から DOが計測できる。 
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また、蛍光を利用する光学式には、蛍光強度を計測す

る方式の他に、新たな方式としてパルス発光による蛍光

の位相のずれを利用する方法がある 13)。これは Stern-

Volmer の式より蛍光の減衰時間が酸素濃度に反比例す

ることを用いるもので、蛍光の減衰時間を位相のずれに

より測定し、DOを求めることができる。 

 

３．実験方法 

 

３．１ 模擬排水を用いた試験 

３．１．１ 実験条件 

 光学式センサ法の特性を評価するため、DO、水温、塩

分、色相および濁度の異なる模擬排水を調製し、滴定法

と光学式で DOを比較した。 

各模擬排水の調製には、JIS K 0102 21「生物化学的酸

素要求量（BOD）」1)に準じて、空気を曝気して DOを飽

和させた希釈水（以下「飽和水」という）を用いた。 

光学式センサは、4010-1W IDS ProOBOD（YSI 製）

を用いた。この光学式センサはパルス方式であり、セン

サ先端に付属したスターラーで測定時に一定の速度で

試料水を攪拌できる。また、測定前に水飽和した空気に

より校正を行い、DO（mg/L）を測定した。 

なお、測定は各模擬排水について 2 回ずつ行い、それ

らの平均値で評価した。DO の測定方法は JIS K 0102 

32.1「よう素滴定法」1)および JIS K 0102 32.4「光学式

センサ法」1)に準拠した。 

３．１．２ 中低 DO での応答性について 

DO の異なる模擬排水として、飽和水、飽和水に室温

（20℃）で 5 分間窒素ガスを曝気した水（以下「中 DO

水」という）および飽和水に室温で 10 分間窒素ガスを

曝気した水（以下「低 DO水」という）を用いた。飽和

水の DOを 100%として、中 DO水および低 DO水中の

DOの応答性を比較した。 

３．１．３ 温度の影響について 

BOD 測定において、5 日目の DO 測定は 20℃で保管

した試料を対象とするため、検体の温度は約 20℃である。

また、低温の検体を 20℃で保管すると過飽和になるため、

0日目のDO測定時にも約 20℃にしておくことが一般的

である。しかしながら、本試験では測定法の温度による

影響を確認するため、温度の異なる模擬排水の DOを測

定し、比較した。模擬排水は、室温で調製した飽和水を

開放系のビーカーに入れ、冷蔵庫内で静置し 10℃まで冷

却したものと、温水浴内で静置し、35℃まで加温したも

のを用いた。それらを室温で放置したフラン瓶に移し入

れた後に、直ちに DOを測定した。20℃の飽和水の DO

を 100%として、模擬排水の DOの割合を比較した。 

３．１．４ 塩分の影響について 

塩分の異なる模擬排水として、質量体積パーセント濃

度が 1%および 3%となるよう飽和水に NaCl を溶解し、

室温で 30 分間空気を再曝気した。飽和水（塩分 0%）の

DO を 100%として、塩分変更後の DO の割合を算出し

た。 

なお、光学式では、水中の酸素分圧から得られる DO

の飽和度%が mg/L 濃度に変換されるが、飽和 DO 値

（mg/L）が変化すると正しい DO値（mg/L）に変換さ

れない。塩分は飽和 DO値に影響するため、測定前に装

置に塩分を手動入力し、飽和 DO値の補正を行った。 

３．１．５ 色相の影響について 

色相の異なる模擬排水として、体積パーセント濃度

0.1%食用色素水溶液（東京化成工業株式会社製）の赤

104 号、緑 3 号および黄 4 号をそれぞれ体積パーセント

濃度が 0.0001%となるよう別々の飽和水に添加し、室温

で 30 分間空気を再曝気し、3種の色相の飽和水を調製し

た。飽和水の DO を 100%として、色相変更後の DO の

割合を比較した。 

３．１．６ 濁度の影響について 

濁度の異なる模擬排水として、ポリスチレン濁度標準

液（100 度）（関東化学株式会社製）を、1L メスフラス

コに 100mL添加し、飽和水でメスアップ後、室温で 30

分間空気を再曝気し、換算濁度 10 度としたもの（以下

「低濁水」という）と、カオリン濁度標準液（1000 度）

（関東化学株式会社製）を、1Lメスフラスコに 50mL添

加し、飽和水でメスアップ後、室温で 30 分間空気を再

曝気し、換算濁度 50 度としたもの（以下「高濁水」とい

う）を調製した。飽和水の DO を 100%として、模擬排

水の DOの割合を比較した。 

また、これらの模擬排水の浮遊物質量（SS）を JIS K 

0102 141)に準じて 3 回測定し、平均値を算出した。 

 

３．２ 事業所排水を用いた試験 

福井県内の業種の異なる様々な事業所排水 39 検体に

ついて、BODを滴定法と光学式で測定し、得られたそれ

ぞれの値の相関を評価した。BODは JIS K 0102 211)に

準拠して分析し、植種は BI-CHEM™ BOD Seed

（Novozymes Biologicals, Inc.製）を用いた。 

  

４．結果および考察 
 

４．１ 模擬排水を用いた試験 

４．１．１ 中低 DO での応答性について 

DOの異なる模擬排水について、滴定法および光学式

で DOを測定した結果を図１に示した。両測定法で、飽

和水、中 DO水、低 DO水の窒素の曝気時間順で DOが

低下し、中 DO水と低 DO水の低下の度合いは測定法に

よる大きな差異は見られなかった。このことから、DO

の高低にかかわらず、光学式でも問題なく測定可能であ

ると評価できた。 

また、滴定法では、試薬の添加や転倒混合の操作、沈

殿の沈降を待つ時間が必要であるため、1 試料あたりの

測定時間はおよそ 30 分間かかるのに対し、光学式では

そのような前処理が不要であるため、数分で測定ができ、

作業効率に優れていると評価できた。 

 

 
図１ 中低溶存酸素量での測定法による差異 

※飽和水の DO を 100％とした 
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４．１．２ 温度の影響について 

温度の異なる模擬排水について、滴定法および光学式

で DOを測定した結果を図２に示した。20℃の飽和水に

対して、10℃の模擬排水では両測定法で DOが上昇して

おり、35℃では DOが低下していた。この傾向は、水温

が低いと酸素が水中に溶解しやすく、逆に高いと水中に

溶解しにくいという基本的な性質によるものであり、水

温変化による飽和 DOの変化が原因と考えられる。つま

り、10℃の模擬排水は飽和 DOの増加に伴い温度調整中

に大気から酸素が溶解し、一方、35℃の模擬排水は飽和

DOの減少に伴い水中の溶存酸素の一部が気化したこと

が原因と推察される。 

両測定法による測定値の違いに着目すると、35℃の飽

和水の DO について、滴定法が光学式よりも 5%程度高

い値を示した。この原因としては、滴定法では 35℃の模

擬排水をフラン瓶に入れた際に模擬排水の熱がフラン

瓶に奪われて水温が下がり、その後の試薬添加等で大気

中の酸素が検水中に溶解することで、正の誤差が生じた

可能性が推察された。一方で光学式では模擬排水をフラ

ン瓶に移し替えた後、直ちに密栓され、DO測定時も電

極で検水を密封しながら測定するため、大気からの酸素

の溶解が少なく、滴定法に比べて 35℃の模擬排水の DO

を正確に測定できたと考えられた。したがって、測定操

作中の水温変化に対しては滴定法よりも光学式の方が

優位であることが示唆された。 

なお、35℃と 20℃の飽和水 DO の差は 10%程度と大

きいことに注視すべきである。つまり、測定作業中にお

ける水温変化は DO測定値に及ぼす影響が大きい。同一

検体の 0 日目と 5 日目の DO の消費量を計測する BOD

測定では、水温変化による DO値の変化が BODの測定

誤差につながるため、いずれの測定方法を用いたとして

も 20℃に近い水温で測定することが重要である。 

４．１．３ 塩分の影響について 

塩分の異なる模擬排水について、滴定法および光学式

で DO を測定した結果を図３に示した。また、JIS K 

0102 表 32.11)で示されている塩分と飽和 DO との関係

により算出した理論値も図３に併せて示した。DOは塩

分の増加に伴い減少しているが、これは、ヘンリーの法

則により、塩分が増加すると飽和 DOが減少することに

よるものである。 

両測定法とも塩分の増加に伴う DO 減少に応答でき

ていたが、光学式の方が理論値に近く、優位性があると

評価できた。 

４．１．４ 色相の影響について 

色相の異なる模擬排水について、滴定法および光学式

で DOを測定した結果を図４に示した。いずれの食用色

素を用いた場合でも、両測定法で DO の差異は小さく、

色相による影響はほとんどなかった。ただし、黄 4 号を

用いた際に、滴定法の DOが僅かに高値を示した。これ

は、色相の変化が滴定の終点の目視判断に影響した可能

性が高い。このことは、滴定法が、染色系事業所からの

排水にみられる着色排水で滴定誤差が大きくなる懸念

があることを示唆している。福井県では地場産業として

繊維産業が盛んであり、染色整理業の事業所が多いこと

からも光学式が優位であると評価できる。 

４．１．５ 濁度の影響について 

濁度の異なる模擬排水について、SS の結果を表１に

示した。飽和水と低濁水は 1 mg/L 未満、高濁水は 14 

mg/Lであった。 

飽和水および低濁水について、滴定法および光学式で

DOを測定した結果を図５に示した。換算濁度 10 mg/L

の低濁水については、両測定の DOの差はほとんど見ら

れず、濁度による影響はないことが確認できた。 

次に、高濁水について、滴定法および光学式で DOを

測定した結果を図６に示した。換算濁度 50 mg/L の高

濁水についても光学式の DO は飽和水とほぼ同値を示

 
図２ 温度の違いによる DO の変化 

※温度 20℃の DOを 100％とした 

 
図３ 塩分の違いによる DO の変化 

※塩分 0％の DOを 100％とした 

 
図４ 色相の違いによる DO の変化 

※飽和水の DO を 100％とした 

表１ 模擬排水の SS 

試料 SS(mg/L) 

飽和水 ＜1 

低濁水 ＜1 

高濁水 14 
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した。この結果により、濁度や SSは光学式の DO測定

に影響を及ぼさないことが示された。 

一方、滴定法においては、高濁水の DOは飽和水に比

べて低値を示した。これは、高濁水の調製で用いたカオ

リン濁度標準液中に、ホルムアルデヒドが含まれており、

滴定法で使用する試薬のよう素が還元され 3)、その分の

滴定量が減ることで DO の測定値が真値よりも低く計

測されたためと考えられた。還元性物質を含む試料の

DOを滴定法で測定する場合、JIS K 0102 では、試薬の

変更や補正が必要であり 1)、分析操作は煩雑となる。ま

た、本試験のように DO測定時に還元性物質の混入に気

付かない場合には、正しい DO測定が行われず、誤った

BOD を計測する危険性がある。一方で、光学式では原

理的に酸化剤および還元剤の影響を受けないため、この

点に関しても優位性が示された。 

 

 

４．２ 事業所排水を用いた試験  

県内の事業所排水 39 検体分について、滴定法と光学

式で BOD測定を行い、その関係を図７に示した。原点

を通る直線で近似したところ、傾きはほぼ 1 となり、か

つ、相関係数は 0.99 となり非常に良い相関を示した。

また、業種による偏りや特異性は確認されなかった。 

このことから、光学式による BOD値は、滴定法によ

る BOD値とほぼ同値が得られることが確認できた。 

 

５．まとめ 
  

 模擬排水および事業所排水を用いて、光学式センサ法

の特性の把握および滴定法による測定値と比較評価を

行った。 

 その結果、下記のことが確認できたことから、光学セ

ンサ法は、当センターにおける事業所排水を対象とした

BOD 分析において、よう素滴定法を代替できる方法で

あると評価された。 

 

・DO、塩分、色相および濁度の異なる模擬排水の試験

から、光学式センサ法はよう素滴定法と比較して劣る

点はみられず、作業効率に優れることが確認された。 

 

・様々な業種の実際の事業所排水を用いた試験から、光

学式センサ法を用いた BOD値は、よう素滴定法の値

とほぼ同値で高い相関があり、業種による偏りや特異

性がないことが確認された。 
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図５ 濁度の違いによる DO の変化（低濁度） 

※飽和水の DO を 100％とした 

図６ 濁度の違いによる DO の変化（高濁度） 

※飽和水のDOを100%とした※飽和水の DO を 100％とした 
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