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はじめに

●湖沼におけるCODとBODの乖離

● CODの指標的意義

汚濁負荷量からの推定…？

TOCへの変更…？

CODはどのような有機物をみているのか？

有機物の特性とCODとの関係
（標準化合物のCOD分解性試験の例はある）

特徴
標準化合物ではなく、環境水試料を使って、
有機物全体の包括的な把握を試みる

・疎水性－親水性
・酸性－中性－塩基性
・分子サイズ

★物理化学的特性に基づいた分画

採水

・地点： N4 （35.3821、136.0983）

・深度： 表層水

・日時： 2013年12月19日午前中

・水温： 12.3℃

・電気伝導度： 124.5 μS/cm

・溶存酸素濃度： 9.3 mgO/L

・濁度： 2.7 FTU

・協力：
滋賀県立琵琶湖環境科学研究所センター
早川 和秀 様

・容器： 10 Lキュービテナー×10

・ろ過： 3 μm, 0.45 μm
カートリッジフィルタ

溶存有機物（DOM）の分画①

＝ フミン物質
試料水量；90L
流速；20 L/min

(90 mL)

(85 mL)

(H+、45 mL)

(OH－、 45 mL)

溶存有機物（DOM）の分画①

HoA TrA

さらに、
・分子サイズ分画

AG MP-50（H+） 減圧濃縮

HoN TrN

Na+ 除去 アセトニトリル除去

Hi/HoB HiA

減圧濃縮

アンモニア除去

凍結乾燥

・熱化学メチル化GC/MS
（py-GC/MS）
（脂肪酸、フェノール類定量）

・TOC
・UV（SUVA254）
・CODMn

減圧濃縮

一 定 量 に 定 容

溶存有機物（DOM）の分画①

試料水量によるDAX‐8とXAD‐4樹脂への
吸着炭素濃度の変化

各画分の炭素濃度（単位mgC/L、
括弧内はDOMに対する百分率）

初期吸着濃度の約1/2
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溶存有機物（DOM）の分画②

未分画のDOMと樹脂分画した各画分の
HPSECクロマトグラム（低濃度試料）

分子サイズによる分画
高速サイズ排除クロマトグラフィー
（HPSEC）

【条件】
・カラム；Asahipak GS‐220 HQ ＋ガードカラム
・移動相；10 mMリン酸ナトリウム緩衝液（pH 7）‐

アセトニトリル＝4:1
・検出波長；260 nm
・温度；40℃
・流速；0.6 mL/min

●低分子サイズ（溶出時間の遅い）領域の
分離が良くなるように条件を検討

DOM

HoA

HoN

TrA

TｒN

Hi/HoB

HiN

溶存有機物（DOM）の分画②

・HoA、HoN、TrA、TrN、Hi/HoB画分
・注入量；20～50 μL
・ピーク形状を基に、

Large、Middle、Small に分取
・減圧濃縮でアセトニトリル留去
・定容後にTOCとCODを測定

HPSEC分取時の各画分のクロマトグラム

●HPSECによる分取
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HPSEC分取した各画分の炭素濃度
（試料水中の濃度に換算）
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樹脂分画画分の構造特性解析①

Fracion SUVA254

(L mgC-1 m-1)

DOM 1.71

HoA 2.47

HoN 1.58

TrA 1.53

TrN 1.23

Hi/HoB 1.04

●吸光度特性（SUVA254）

230 330 430 530 630

Wavelength (nm)

HoA

HoN

TrA

TrN

HiHoB

HiA

DOM

※本研究ではアルカリ性下でUV測定

・フミン物質や芳香族化合物含量の簡易指標

樹脂分画画分の構造特性解析②

●構成成分組成（py-GC/MS）

・メチル化剤；TMAH

各画分の熱化学メチル化GC/MSのトータルイオンクロマトグラム（TIC）
とマスクロマトグラム（m/z 74, 166）

HoA

HoN

TrA

TｒN

Hi/HoB

脂肪酸メチルエステル リグニンフェノール類等

樹脂分画画分の構造特性解析②

Compounds HoA HoN TrA TrN Hi/HoB

Vanillic compounds 783 124 330 319 310

Sillingic compounds 321 33.3 65.8 35.8 -

Cinamic compouds 119 15.2 25.9 27.9 -

C12-18 even FAME 994 24000 2850 5370 5240

C20-24 even FAME 3.37 75.5 4.54 34.4 7.41

C9-17 odd FAME 136 784 299 626 593

●構成成分組成（py-GC/MS）

フェノール化合物と脂肪酸メチルエステル（FAME）類の収量（μg/g）

Compounds HoA HoN TrA TrN Hi/HoB

Sillingic/Vanillic 0.41 0.27 0.20 0.11 -

Cinamic/Vanillic 0.15 0.12 0.08 0.09 -

Vanilin/Vanillic acid 0.32 - 0.26 0.83 1.04

Sillingic/Sillingic acid 3.3 - - - -

フェノール化合物の組成比

・HoA；
陸域由来
裸子植物木質部の影響

・HoN；
プランクトンの影響

・Hi/HoB；
有機窒素化合物を含む

樹脂分画画分のCOD
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樹脂分画した各画分の炭素1mg当たりのCOD値
※エラーバーはDOMの繰り返し分析から算出した変動係数（5.3%）

・試料水（DOM）のCODMn＝1.7 mgO/L (n=10, SD= 0.091, CV=5.3%)
・約 0.3 mgC/100mLになるように各画分の試料量を調整

各画分の炭素1mg当たりのCOD値と
SUVA254との関係

・画分間のCOD/TOCの差は小さい

・HoAやHi/HoB画分でやや高い；リグニンフェノール類や有機窒素化合物？

・COD/TOCとSUVA254、構成成分組成の間に相関性は見られなかった
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分子サイズ分画画分のCOD
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分子サイズ分画した各画分の
炭素1mg当たりのCOD値
※エラーバーはDOMの繰り返し分析から

算出した変動係数（5.3%）

・分子サイズによってCOD/TOCが異なる

傾向は画分によって異なる

・HoAやHi/HoB画分は分子サイズ分画前のCOD/TOCよりも低い

分画・精製中の損失、CODの加算性の問題

まとめ

・琵琶湖DOMを親水性－疎水性、酸性－塩基性、分子サイズ によって細分画

・画分によって、COD/TOCが異なる （COD分解耐性が異なる）

・COD/TOCとSUVA254、リグニンフェノール含量、脂肪酸類含量との関係は不明

・画分のCOD値で試料水のCODの36%を説明可能

・試料数の増加、NMR分析、回収率向上、CODの加算性検証

・各画分が“有機性汚濁”のどのような面に寄与しているのか課題
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