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要 旨

１００℃における過マンガン酸カリ ウムによる酸素消費量（ CODMn） の測定について， 試料を希釈する場合

における試料の適量の判断基準を従来の基準から九州の多く の自治体で採用されている別の基準に変更した

場合に測定値に与える影響を検証した。

過去５ 年分の測定データを使用して， 判断基準を変更した場合の測定値への影響の有無と その大きさを評

価した。

解析の結果， CODMnの測定値は統計的に有意に上昇し， また， その影響の程度は， 数％～２０％程度の上昇

と なるこ と が予測された。

CODMn測定方法の変更に伴う 測定値への影響に関する調査

は じ め に

本県では， 「 JISK０１０２： ２０１６工場排水試験方法

１７ １００℃における過マンガン酸カリ ウムによる酸素

消費量（ CODMn） 」 １ ）（ 以下「 JIS法」 と いう 。 ） に

基づき 事業場等のCODを測定し ている。 JIS法で

は， 試料を希釈する場合における試料の適量の判断

基準と して， 「 ３０分間加熱した後の５mmol/L過マン

ガン酸カリ ウム溶液の残留量が４．５～６．５mLと なる

量」 と 規定さ れているが， 当所では「 残存量が４．５

～５．５mLと なる 量」 で運用し てきた。 よ って， JIS

法よ り も適量の試料と 判断される希釈倍率の許容範

囲が狭く ，過マンガン酸カリ ウム溶液の残存量が４．５

～５．５mLの範囲に入ら なかった場合は， JIS法で規

定さ れる５．５～６．５mLの範囲に入っ ていたと し て

も ， 再分析を実施していた。

一方で， 令和５年度に開催さ れた第４９回九州衛生

環境技術協議会で各自治体の測定方法を照会したと

こ ろ， JIS法どおり の「 試料の適量の判断基準」 を

採用していると ころがほと んどであった。

こ う した背景から ， 今後の当所におけるCODMnの

測定に係る試料の適量の判断基準をJIS法のと おり

と し ， 分析業務を効率的に進めるため， 判断基準を

変更した場合に測定値にどの程度影響が出るかを過

去の測定データを用いて検証したので報告する。

方 法

１ 使用データ

平成３０年度から 令和４年度までに， 県の監視計画

に基づいて当所に搬入された特定事業場排水及び産

業廃棄物最終処分場の浸透水に係るCODMn測定値を

対象と した。表１に各年度の解析対象検体数を示す。

２ 測定値に係る影響の検証

２．１ ５mmol/L過マンガン酸カリ ウム溶液の残留量

に応じた測定値の分類

１つの検体に対し， JIS法どおり の残存量をも と に

算出したCODMnの測定値をCODMn_２， 当所で運用し

てきた残存量をも と に算出し たCODMnの測定値を

CODMn_１と した。

２．２ 残存量の違いによる測定値への影響の大きさ

各検体について， CODMn_１に対するCODMn_２の比

を比較した。 また， 両測定値の因果関係を単回帰分

析による回帰式を用いて評価した。

２．３ 残存量の違いによる測定値への影響の有無

すべての検体（ n=２２７） に係るCODMn_１の標本を

群１， CODMn_２の標本を群２ と した。

２．３．１ データの正規性の検定

R２ ）を使用し て各群のデータ をシャ ピロ ・ ウ ィ ル

ク 検定で検定した（ 有意水準５％） 。

２．３．２ 対応のある群間の代表値の比較

正規分布せず， 対応のある データ に適応でき る

ウィ ルコク ソンの符号順位検定を用いて， 各群の代※１ 南部保健所
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表値の比較検定を行った（ 有意水準５％） 。 正規性

の検定と 同様に解析にはＲ を使用した。

結 果

１ 残存量の違いによる測定値への影響の大きさ

図１にCODMn_１に対するCODMn_２の比の箱ひげ図

を示す。 箱ひげ図の箱は，７５％値から２５％値までを

示し， ひげは正負方向に箱の長さ の１．５倍までの区

間を示す。 ま た， 表２にCODMn_１に対するCODMn_２

の比の平均値， 最大値， 最小値及び中央値を示す。

CODMn_１に対するCODMn_２の比は， 平均値が１．０６，

中央値が１．０５と５％程度高い値と なった。 一方で，

最大値は１．２３と２０％程度高く ， 箱ひげ図に係るひげ

の上端を超えるデータが３ 個発生した。 CODMn_１に

対するCODMn_２の測定値を 散布図と し て図２に示

す。 CODMn_１の測定値を説明変数と してCODMn_２の

測定値を推定する回帰式を最小２ 乗法により 求めた

と こ ろ， 回帰式の回帰係数は１．１３， 決定係数（ R２）

は０．９９４と なった。 データが正規分布に従う と 仮定

し， 回帰係数のｔ 検定を行ったと こ ろ，５％の有意

水準で有意と なった。よって，解析対象と した全デー

タからは， CODMn_２がCODMn_１よ り も１０％程度高い

値と なると 予測される。

２ データの正規性の検定

シャピロ ・ ウ ィ ルク 検定の結果， p値が有意水準

５ ％を下回ったためデータの分布が正規分布に従わ

ないと 判断した。

３ 対応のある群間の代表値の比較

ウィ ルコク ソ ンの符号順位検定の結果，２群間の

代表値（ 中央値） に差がないと いう 帰無仮説は棄却

さ れたため，２群間の代表値には有意な差がある と

判断した。

考 察

CODMn測定方法を当所での従来から の方法から

JIS法どおり に変更し た場合， CODMnの測定値は統

計的に有意に上昇し， また， その影響の程度は， 数

％～２０％程度の上昇と なるこ と が予測される。

こ れに関して， JIS法に基づき試料を希釈し た場

合は反応量が少なく なり ， 反応途中に残存する過マ

ンガン酸イオンの濃度が高く なるこ と から ， 有機物

等の酸化率が幾分か大き く なる ３ ）ためと 考えら れ

る。
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表１ 各年度の解析対象検体数

図１ CODMn_ １に対するCODMn_ ２の比の箱ひげ図

表２ CODMn_ １に対するCODMn_ ２

の比の平均値， 最大値， 最

小値及び中央値

図２ CODMn_ １に対するCODMn_ ２の散布図と 回帰式
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