
理6

　　　　　　　　　　　　中海に於ける観測・（第3報）

　　　　　牛戯湖水のヨード消費物質の測定法に就いて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酒　　井　　勝　　郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曾　　　我　　　　　治

1緒■言
　水中のヨード消費物質としては1硫化水素，チオ硫酸，亜硫酸，分解途中の魔植物婁重硝酸等何

れもI・溶液を運元するもので，従つて其の多少は水中溶存酸素の増滅と共に運元性水質か否

カ葛の程度を示すことにもなる。

　筆著等は先に報告した様に中海に於ける水の悪変が湖水の運元性表質形成によるごとを推察

しだ。こ④運元性水質の形成は如何なる化学的，生物学的変化に基くものか，或はこの運元性

物質が何であるかは検討すべき重要な事項であるが，赤湖発生時とか，或は；所謂魔敗水に於て

はヨ｝ド消費量が著しく増大する。

　然し乍亨このヨード消費物質の測定法に就下は前報に報告しした様に牛戯湖という申海ρ特

性に応じて検討しな1ければならぬ。

　上述のヨード消費物特にその主要なものと見なされている硫化水素の測定法としては13×4×5）

（6）等に記載され叉多数の報告がある。17×9〕㈹（11）

　之等を大別すれば沃素滴定法と比色法に分類されるが筆者等はこれら測定法中主として沃素

滴定法として海洋観測法中に記載されている所謂Dupasqu1er－Fresen1ous法を用いて総ヨード

消養量測定の可青維を推察し，この基礎実験及び併せて本法の主要目的である硫化水素の測定

法として・章を牛鹸糊に適用する場合の留意すべき点を考察しだ。

2Dupasqu1er－Fresenious法の考察と実験方針

　先す本法は採水現場で直接検体にヨード液を加えるため操作の途申に於いてヨード液からの

I・の揮散により不正確をまぬがれぬ恐があるが，内容約100・凡の酸素瓶に検水をみたし，之

に1／100N　I。溶液の一定量（2肌不足せば更に追加）を加え，密栓，振鐙，ヨードを消費させ，

之を実験窒肉で三角フラスコに移し洗篠約o・2αcのcon蝸c1を加えP亘を酸性俸保ち1／100N

Na・S．O・溶液で滴定，消費1・液を算定之をAとし別にブランクテストとして表層の水を充分

塞気酸化多硫他水素を揮散させ，全様な方法で算定之をBとし，ムから；Bを差引き係数を1乗じ，

1”申の硫化氷素の測定を行うのである。筆者は以上の操作申ブランクテストを行わすして総

ヨード消費量を求め得るとのと認め之等の方法及びその測定値恒競て吟味した。

　本法を実際に使用する場合に検水の比重は用いる1／100NI・溶液の姥重より大きい場合が普

通種あ1るの頂，其のため注入したI・溶液が浮上し，瓶外に盤れそのための誤差が甚だしく認め

ら牝る⑳で其の依点を除くだめ4％Naα水で工・溶液を調製し之を使用すること俸し危③（実

際の検体は常に塩分を含有する故試薬をNaC1水で調製しても差麦えないわけである。従つて
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11）蒸溜水で調製し先I・溶液と比較し標準I・溶液として使用し得るかどうか、叉12版素滴定法

に1於ては1申性塩（例NaC1）の存在に於て何らヨード澱粉青色を防害せす叉終点が明白になると

云われているが，ω㈹本法に於てもその塩分濃度と水温との関係に於て如何なる変化を示す

かの二点を調べだ。

3実験結果と考察

　11）本実験に使用する検体は4，2，1，O．5％NaC1水及純水を用いた。（純水とはイオン交稗

　　樹腹により作つ淀水を云う）

　121試薬
　　イ1／10N　I。溶液I。を2回精製，1必申20gの割合恒KIを使用之を各a，bに類別

　　　まラR1A　　純水で調製

　　　b，醐A　　4％Naα水で調製（NaC1は関東化学特級品）

　　口1／100N　I。溶液　之もa，bに類別

　　　a，R正B　　．klAを10倍に稀釈

　　　b，R皿B　　R皿Aを4％Naα水で10倍に稀釈

　　《1110N　As・O。溶液　　特級As・O。を昇華により精製之を用いて常法俸より調製ω

　　二1／100N　As．0・溶液　　1／10N　As・o・を10陪に稀釈

　　ホO・5％澱粉液　　検体100c屯c・に2仏⑫．を使用

　　へNaHCO。一級品

　　ト1／100N　Na・s20・溶液

　（3〕1／100N　I。溶液の標定について（附記参照）

使用する1／100NI！溶液は濃度が変化し易い叉滴定時常に滴定する方が安全であるので基準

として1／100N　As．O・溶液を用いて標定することにした。以下例をあげ説明する。

　先す1／10N工・溶液の規定度夫々RIA…o・1018N，R皿A…o・0982Nに就て1／10N　As二〇・溶液で

常法により滴定した結果完全に両者共理論規定度上述に一致，即ちR皿Aの1／10N工・溶液も

1／10N　As．O・溶液で標定出来る1二とを確め，次にこの両者より夫々1／100N　I・溶液Rb，R皿・

を調製之を次の方法で標定した。

（方法）la）Na亘CO・1g～2gを250脇ビーカーに之にとり若干の水30cGを加え溶解001N

　As・O。溶液25肌を加え澱粉液を指示薬のもとに淡青色の串現を終点とする。

（b）内容200㌫＆の三角フラスコ叉は250cルのビーカーに同量のNaHC0・と水及びI・溶液25㌫c・

　の加え1／100N　As203溶液で標定し青色の消失点を終点とす局。

　実験緒果は何れも良好であり多即ちR1毘の理論規定度O・O102Nにa，b両法共に一致し，叉R皿。

の理論規定度o・o098Nにa，b両法共に一致した。この際の暴後P亘は；8・oで1／100N－AS・O雰溶液

の良好な滴定範囲であつた。

　この結果Naα水で調製したI・溶液も何ら差麦えなく1／100NAs・O彗溶液で滴定し得る事を

認め狂ので次に1／100NNa・S・Q・潜液の標定をこ五ろみだ。
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　（刈　1／100N　Na．s・O・の標定（附記参照）‘

　　工・溶液25肌を三角フラスコにとり，之に30⑫．αの水を加えNa．S．O。溶液を滴カロし澱粉液を指

　示薬のもとに脱色点を終点とする。使用I。溶液R1B一α0102N多R脆…α0098Nを用いて実験

　した緒果は，両者何れもNa．S．O・溶液の濃度はO・0120Nとなり，NaC1が存在してもI・溶液で

　Na・S・0・溶液の標定が緒確に標定出来ることを確めた。

　㈲　水温，塩分濃度によるヨ｝ド消費量

　　前述の様に中性塩の存在に於てヨード澱粉の青色が鋭敏となり・叉稀釈されたI・溶液に於

　ては水温の高い場合その発色は鋭敏性をかくと云われている。11）（13

　　Dupasq醐er－Fresen1ous浅恒於ても100鮒中に1／100N工。溶液2鮒を使用するため検体100c，c

　の中のI・の濃度は約α0002Nであり，KIは000024Nである従つて以上の様な稀釈さ牝た溶液

　に麓てのNa・s・o・滴定値の変化の状態を調べ検水100αc花ついての1／100N工。溶液の消費量を

　示す。（図1，2）

　　　　　　　　　　（図1）　　　　　　　　　　　　　　　　　（図2）
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　（図，1，2の水温19o～20◎C，8◎C～9◎Cの場合は室温29o～28◎Cで検体を流水若は氷で冷去口実験

　を行つ淀緒果を示す。）

　図により判明する様に水温の低い場合は塩分濃度の影響が著くし表れ高鹸水の場合は1殆んど

当量近辺仁欲七終点を示す。（永温が約10・Cの場合当量点をオーバーしているのは正溶液中の

KIから亘C1より工・が遊離するためと考えられる。この点は水温30・Cのものを10・C近く冷却し

て求めた場合にもこの現象が認められたし，叉無Hαの場合に比しHC1酸性の場合終点が理

論値に近づくことカ・らもうなすける。）山

　従つて試料に純水を痛いた場合R肺が良1BよりNa・S，O。消費量渉大きい従つてヨード消費

量が少くなる欠点があるが実際の検体は多少塩分を含んでいるし，無視して差支えな帆

　高温即ち30oC近辺（25oC以上）の水温の場合は低温に比し塩分濃度の影響が少くNa・S・O・の

消費量が少い従つてヨード消費量が多くなる。叉以上の事は次の澱粉青色の再現をN漉S・Oえ

溶液で滴定した場合の図でも明白である・（図3・4〉
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（61ヨード澱粉青色の再現（図3，4）　　　　　　　　　　　　　　（％数は蝸C1水の濃度）

（図3は水温28～29oCの縛水を滴定終了後，同室温に放置し再現するヨード澱粉青色を滴定し淀

緒果，及び滴定終了後7～6oCに冷去口放置して出現するヨード澱粉青色をNa．S203で滴定した

緒果をO・0ユN工・溶液の消費量で示す。図4は水温8～9oC，及ぴ2紬29oCの各検体について実

験した結果を示す）

　再現性は日光光線の強弱に左右されるが高温の場合（30oC前後）再現性なく低温（25oC以下）

になるに従い著しい。

17）試料のP亘

　1／100N　Na．S・O・で滴定する場合その滴定上の良好なP且範囲は0・5～a5であり，従つてそれ

以上のP旺の場合は終点が一定しない事明白で（ユ，2）中海の湖水のP亘は約τ5～9．Oの範囲にある

ことからして必すconC・HC1を加えて試水を酸性にする必要がある。

（81水中溶存C1コ・CO・其他の影響の有瓶ガス実験に使用した水は1イオン交換糊敵より糖製

したものであるがぞ無処理の水・煮沸水，CO。飽和水いすれも，そのヨード消費量は変りない（水

温10oC実験）従つてα・・CO・共の他の影響は考えられない。

4　中海湖水のヨード消費量

　雨R1B，剛B試薬を用いて検討した（表一）

　採水地点　　万原養殖場（水深515㎜）

　採水月日　　28，10，15

　気象状態　　気温19・4晴，東風，波浪O

　採水深度（㎜）　　　　水温oC　　P亘　比重（at16。卯C）

　上層水　　　0　　19．7　8．1　1．O075

　中ク　　4，0　24．08．01．0207
　下ク　　4，8　22．・98．11．0220
渕定に使用した水は上記の様にP亘は上申下層水共に同じく，叉下層水程比重が大で，季節的に

見て正常な水であり，ヨrド消費物質は少い思われる。

　検体100・瓜にCono嘔αO・2…　を加えた水のP亘ユ・8～L9（比色法）
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　表によ’り判明する様にR1・を使角した結果は下層水程測定値が一定していない。即ちヨード

液の浮上によるためであり，それに反しR正Bは各測定値共に一致した緒果を示す。叉明らかに

上層水が下層水よりヨード消費量が多い即ち当時の水の状態から考えて賊度の小さい事の影響

が圭見われたものと考える事が略来る。前報で述べた夏期高温時のヨード消費量が冬期低温時の

それより多いことも前述の基礎実験の事を含めて考えねばならぬ。

5硫化水素の測定

　（引で考察した様に同一水温でも塩分濃度によりヨード消費量が異ることから，海洋観測法指

定の方法即ちブラニ・クテス．トを表面水に就て行うことは表層低賊下層濃賊の中海の様な半賊湖

に適用することは正しいブランクテストを行うことにならぬ。

　従つて・少くとも同一層水に就て行う必要がある・硫化水素の測定r就て本邦に於ては（71に

くやしい報告が出ており・叉0HLE氏或は（5）に示されている硫化物としての固定法がよいと思

わ牝るが、Dup鎚quieL　Fresen量o鵬法に就てそのブランクテストの方法を吟味した・

　（1廠化水素標準液

　標準液の調製法は（7〕に傲い吸収液は2％Naα水及純水を用へこれに硫化鉄に塩酸を加え

て発生したH・Sを吸収ぜしめ液相と気相を充分平衡に保ち使用した。

　使用にあたつてはガラス管より10c．・．のピペツトを用い汲い取り2劣Naα水に吸収せし

あたH・S水を用いる時は500脇三角フラスコに90g…の2劣NaC1水十2肌のR畑工・溶液

中に加え，之にo．2㌫c．のconcHC1を加え，之を1／100N　Na2S203で滴定した値をムとし，

別に100・．G，の2％Naα水十2・，c・のR皿・十〇・2c．c・concHαに就て1／100N　Na．s．O。で滴定

した値を求め之をBとしA－Bの値を1／100NI・溶液に換算し，之からH・Sの濃度を算出し

た。純水に吸収せしめたH・Sを用いる場合は90c、・．及び100＆・．の2％武aC工水の代りに純水

を㍗叉則Bg代りにR1・を使用し上述と全様にその碑体のH・Sの濃度を1定めた・斯く濃度を定

める’と全時に90・・㌫の2％Naα水或は純水に10c“の臨S水を仰えけ）パロ）川三？の方法で

室気酸化を行い酸化終了後之に躯軌の1／1⑪0N凸涛液艮晦，冥伽を力腺言㌫2㍑；のc⑬興・葺醐



存鹿のもと嬉賄磐S費O艦溝定を行い得ら牝定櫨CとBとの義から残存臨魯量を求め転

　駿舵方法ぼ繊単に振鐙する方法と胆仁違球啄客量絢鋤鰍）によるa虹欧込み祭並硲紅㈱麗踏

輔（審量轟⑪⑲脇）庭よる磁欧込みを周いだ緒果次の如し。（表二）

　㈱糞験綾果
　　義二　室気酸化，揮散によるH．Sの変化

　　　　震箒ζ鮒水／集器簑1；7㍗　　　　一

2S

振　　嚢

二違球

鰯

f
3

蔚

10⑨

150

5思

100

150

1，410I皿g／L

1mg／L

O．862～

　O．871

O．674～

　O．692

O．螂～

　O．459

⑫薮57細

　O．593

O，388～

　o。壌鰯

⑳。ヱ駆～

　O．169

O．106斜

　O．123

0，036～

　0．063

O．010～

　0．O19

61．ユ～6雷。王

47，8～49．1

31切4～32．6

遵⑪．魯～遜2．1

塞7。霧舛2魯、7

10．7～12．O

7帖5～8．7

2．6紬4．5

⑰。7触1．3

1，254mg／L

幽霧／L

⑭、747紬

　O．761

⑰．5ヱ3～

　O．578

⑧鶉霧鑓一紹

　O．299

⑰。顯魯～

　O．558

O．306～

　⑳樽鑓3

O。ヱ6⑰～

　O．177

O．082～

　O．090

0，016碍

　O．019

O．017～

　O．019

5蟹．魯斜6⑪邊7

40．9～46．1

留雷垣5鈍盤事．8

壌3．弩～幽．5

24邊唾和磐5蟻窪

12．8（ゴ14．1

6．5～7．2

1．雰～1，5

1．4～玉。5

o．8101皿g／L

1戯・仙

⑪蟻565紬

　⑰．5惚

⑰．艶9～

　O．360

⑱担留魑～

　O．212

⑳、壊蝪坤

　○碑1

O，186～
　⑰。雲o砂

O．n5斜
　鰯邊藪鍵

O，124～

　O．1灘

⑧轡⑭14～

　0．0鍛

敬。Oん

　O．022

％

趣蟹艦轟々搬麟婁

43．1～44．亀

滋．蜘鴉．留

5璽．留652。轡

2霊磁，鰯紬窪艶鱒琢

遮鰯塁～蝪憾霧

15．3蝕15．3

工．71斜暫．7

⑰～雪．7

表二、三の％は残存H2Sの総H2Sに対する％を示す

義三；水温2α5～23巧Co

緒　　　水 秘蝸㎝水

L3鍛蛆gμ 1邊1螂皿g／L

職g／L ％ 幣／L ％

直後
O．O03～　⑳略⑪藪O

O・2～1④争 O～O．Φ14 O～1．O

10分
O．O03～　0．020

O．2～1．4 0～O．005 O～O．3

30分
0，003～　O。⑰15

O．2～1．1 O，O 0～0

　上譲縫果を綜合するに菟分蜜気駿

化を行う恒は単に三角フラスゴ申で

振藍するだけでは1不充秀であり壌多

量の藪虹を吹込みH・Sを遣蹄す必要

嚇ある，叉臨S水10c．c．を90肌の

純水叉は2％亘aCI水に加え放置し

た後ふいごを用い1醐風地を吹込み

濁定し庭鰭果を比較するに殆んど変

化なぐ完全に道し得ることカ・らて奏

三）中性～弱酸性り潜液申でば他の形態に変化なく充灸なa虹吹込みによりガス状の臨sは揮

散出来る。然し乍ら鎗木氏等171はP亘τ61以上⑳緩蟹液中にカ脆た晒S（鬼知α留雌g穿ぼ吸夢昨よ



甥

りその発生量が急激胆滅歩することを認められて伽る様恒茅実際の試氷は715斜臥Oのアルカリ

性否あるので生成し定亘・Sは1他の形態俸変化するものと考えら牝るし雪叉チオ硫酸，璽硫酸等

は容易に硫酸に変化する性質奉あるのでブランク云ろトは現地で遠俸行うべきであるし婁その

測定法に就いては更に吟味の必要がある。且つ叉生成したH．Sの行動に関しては1充鎗検討の余

地がある。

　6総括　ヨード消費物質測定法としてのDupasqu1er－Fsesenlous法を申海の様な海水多

淡水を交雑する孚鹸水に適用する場合，次の点を考慮すべきである。

1・　ヨード液浮上の誤差をなくすため4％Naα水でI。溶液を調製し之を用いることの可能性

　を認めた。

2．　ヨ←ド消費量は高薗歳水が低戯水よりその消費量が少くなる。

＆　上述の現象は：水温25③C以下俸於て甚だしく顕著である。

4　ヨード消費物質中主要な硫化水素の測定には1同一層水に就てブランクテストを行わねばな

　らない。

5　叉多量の疵を吹込み克Sを駆逐する必要がある。

　（附記）分極電圧測定法（DeodS卿法）による1／100則・液及び1／100N蛾2s203液の濃度検定につ

いて。沃素滴定法については古くからD・包dSt・p法で良好卒結果を得ることが認めら枠てい．る。（15）に従

い操置蕾作製じ，ガルバーは1．9×1⑬4灼肌p／皿肌指針型を便用，電極用電圧はi螂yで1／100N馳2s203

液の濃度を求めたるに則可。液については向れも良好な蔵績を得るも，R皿B液の場合は跳C一の存在のた

め何れも実験緕果は不良である。
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