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(57)【要約】
　　【課題】　　　懸濁性物質を含有する水の水質を懸
濁性物質を除去せずに、濁度等を測定する簡便な方法を
提供する。
　　【解決手段】　上記課題は、溶存汚濁物質を励起す
る波長の光を試料水に照射し、試料水から発生する蛍光
強度を測定するとともに、照射した光のラマン散乱光を
測定することを特徴とする、懸濁性物質を含有する水の
溶存汚濁物質の測定方法によって解決される。
【選択図】　　　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶存汚濁物質を励起する波長の光を試料水に照射し、試料水から発生する蛍光強度を測
定するとともに、照射した光の水分子によるラマン散乱光強度を測定することを特徴とす
る、懸濁性物質を含有する水の溶存汚濁物質の測定方法
【請求項２】
　溶存汚濁物質を励起する波長の光を出す光源と試料水より出てくる蛍光および水分子に
よるラマン散乱光を受光する受光器と、受光器で測定された蛍光強度およびラマン散乱光
強度を用いて溶存汚濁物質濃度を算出する演算部よりなる、懸濁性物質を含有する水の溶
存汚濁物質の測定装置
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば下水、工場廃水、環境水（河川水、湖沼水、海水など）の水質として
水中に溶存する汚濁物質濃度を、オンサイトにて、無薬注かつ連続的にモニタリングする
方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、公共水域においては、水質保全のために環境水の水質測定が行われており、下水
処理場や工場、事業所などでは、水質汚濁防止法にもとづいた種々の規制値を遵守するた
めに、処理水や排水の水質測定が行われている。
　これらの水質は、時間的な変動が大きいため、連続的にモニタリングすることが望まし
い。また、下水は工場廃水の汚濁物質を除去する処理施設などにおいては、施設に流入す
る原水の水質変動を捉えることができれば、水質に応じた運転条件の設定が可能となり、
適正な運転管理、消費電力や消費薬剤の削減などが可能になる。
【０００３】
　しかしながら、これらの水質分析は、手順が複雑である上に専門的な技術が必要とされ
ることから、連続的な水質の監視は難しいという問題があった。
　そこで近年、試料水に励起光を照射したときに試料水から出てくる蛍光の強度を測定す
ることで、水中の汚濁物質濃度を求める方法が注目されている。
【０００４】
　この蛍光強度を測定する方法としては、特許文献１には、励起波長２７０ｎｍ乃至３７
０ｎｍの光を被検査対象となる水に照射し、その分光スペクトル中の３８０ｎｍ乃至４８
０ｎｍの蛍光波長を測定することにより、前記水中のトリハロメタン生成能あるいはフミ
ン質濃度を測定することを特徴とする水質検査方法が開示されている。
【０００５】
　特許文献２には、予め設定されている波長の励起光を発生する励起光発生装置と、特定
波長範囲内の各波長光を抽出する波長光抽出器を有し、前記励起光発生装置から照射され
た励起光によって有機物測定対象となる被検水から発せられる蛍光に含まれる特定波長範
囲内の各波長光を順次、または一括して抽出して光強度を測定し、この測定結果に基づき
、前記被検水中の有機物濃度を測定する濃度測定装置と、本測定装置を備えたことを特徴
とする蛍光分析水質測定システムが開示されている。
【０００６】
　特許文献３には、被測定水の濁質を除去するための孔径５μｍ以下のフィルタと、前記
フィルタによるフィルタリング後の被測定水に光を照射する照射手段と、前記照射手段に
よって光の照射された被測定水から発生する蛍光の強度を測定する蛍光測定手段と、前記
蛍光測定手段によって測定された蛍光の強度に基づいて、被測定水中の有機ハロゲン化合
物の前駆物質に関するデータを測定するデータ測定手段とを具備したことを特徴とする水
質測定装置が開示されている。
【０００７】
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　また、特許文献４には、試料水に波長の異なる第１、第２の励起光を照射し、試料水が
発する波長の異なる第１、第２の蛍光の強度を測定することに基づいて、試料水の第１、
第２の水質指標を測定することを特徴とする水質測定方法が開示されている。
【０００８】
【特許文献１】特開平７－２９４４３４号公報
【特許文献２】特開２００１－８３０９５号公報
【特許文献３】特開２００３－９０７９７号公報
【特許文献４】特開２００５－３０８３９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記の従来の蛍光測定法は、オンサイトにおける連続的な水質のモニタリングに適して
いると考えられるが、試料水中の懸濁物質濃度が増加すると、励起のための照射光が懸濁
物質により散乱し、同じ溶存汚濁物質濃度の試料水であっても、出てくる蛍光強度が変化
する。このために、別途、濁度などを測定して補正を行うなどの必要が生じる。しかし、
蛍光測定法で用いる照射光と濁度などの測定に用いる光は波長帯が異なる。２つの異なる
波長帯の光は、散乱特性あるいは吸収特性が異なり、混在する懸濁物質が換わると測定値
が大きく変化してしまうことが知られている。
【００１０】
　このため、特許文献２には、フィルターなどを用いて懸濁物質を事前に除去する方法な
どが開示されている。この方法の場合、懸濁物質濃度が高いとフィルターがすぐに閉塞す
るなどの問題が生じ、メンテナンス性が著しく低下する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明では、以上の問題を解決するため、試料水に励起光を照射して出てくる蛍光強度
を測定すると同時に、水分子のラマン散乱光（照射光の波長より約１５％長波長の散乱光
）の強度も併せて測定を行い、水分子のラマン散乱光強度が小さい場合は、同じ溶存汚濁
物質濃度でも発する蛍光強度が小さくなる関係から、補正を行うこととした。
【００１２】
　試料水の懸濁性物質濃度が高くなると、照射した光が懸濁性物質により散乱し、溶存性
の汚濁物質に対する有効照射量が減少するため、発生する蛍光が減少する。また、発生し
た蛍光も懸濁性物質により散乱してしまい、検出量が減少することとなる。
　この散乱度合いを、他の波長帯の光を用いて測定した濁度などで推定すると、散乱特性
あるいは吸収特性が異なるため、正しい推定が行えないことがわかった。
　そこで、濃度が既知の水分子によるラマン散乱光強度を検出して補正に用いることによ
り、有効照射量を正確に把握することができ、溶存汚濁物質濃度を精度良くモニタリング
することが可能となる。
【００１３】
　モニタリング対象とする汚濁物質濃度が１０００ｐｐｍ以下の場合は、溶存汚濁物質濃
度とそれから出る蛍光強度は１次の相関関係があり、

Ｃ：溶存汚濁物質濃度
ａ、ｂ：定数
Ｓｆ：蛍光強度
で表すことができる。そして、下記の式２に水によるラマン散乱光強度（Ｓｒ）の補正項
を加えることで、精度良くモニタリングすることが可能となる。
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　ここで、ａ‘、ｂ‘はａ、ｂとは異なる値である。
【発明の効果】
【００１４】
　本法では、懸濁性物質が数百ｐｐｍのオーダーで存在する試料水も、フィルタなどによ
るろ過は必要が無く、メンテナンス性が良い。また、光源が励起光用の１つであるため、
別途濁度測定用の光源を有する方法より、光源強度補正のためのキャリブレーションの手
間も必要なく、補正の精度も高くなる。励起用の光と別の波長（たとえば濁度計は６００
ｎｍ周辺波長を使用）の光を照射して、励起光や蛍光の減衰を補正する方法に比べ、高い
精度の水質モニタリングが可能となる。
【００１５】
　本発明により、懸濁性物質が多く含まれる試料水を対象としても、溶存性の汚濁物質濃
度を正確にモニタリングすることができるようになる。特に、下水や工場廃水の汚濁物質
を除去する処理施設などにおいては、施設に流入する原水の水質変動を捉えることができ
れば、水質に応じた運転条件の設定が可能となり、適正な運転管理、消費電力や消費薬剤
の削減などが可能になる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明は、懸濁性物質が存在する水の水質を測定するものであり、対象となる水は、例
えば、下水、工場廃水、環境水（河川水、湖沼水、海水等）などである。測定対象となる
溶存汚濁物質は、ＣＯＤ（化学的酸素要求量）、油分、フミン質、ＮＯ３－イオン等であ
る。濃度としては、ＣＯＤの場合は、１０～１０００程度、通常１００～５００程度、懸
濁性物質の濃度は５０～１０００ｍｇ／ｌ程度、通常１００～５００ｍｇ／ｌ程度である
。この濃度はＪＩＳあるいは下水試験法で測定したものである。
【００１７】
　上記の試料水に照射する光は、測定対象の溶存汚濁物質を励起して蛍光を発光させる波
長のものであり、ＣＯＤの場合は、２２０～３５０ｎｍ程度、好ましくは２６０～２９０
ｎｍ程度の波長の光である。
　光源に含まれる上記以外の波長の光は、測定に影響を与えない波長については除去しな
くてもよいが、少なくとも測定対象の蛍光および励起光の水分子によるラマン散乱光と同
じ波長の領域は除去しておくことが好ましい。除去手段は常法によればよく、例えば、フ
ィルターやプリズムが用いられる。
【００１８】
　測定する蛍光およびラマン散乱光はそれらの全波長を対象としてもよいが、通常は、そ
の一部であり、光度が強く、他の影響を受けない波長が選択される。
　本発明の方法は、溶存汚濁物質の濃度を蛍光強度で測定し、その際の懸濁性物質による
影響を水分子によるラマン散乱光の強度で補正する方法である。
　そこで、あらかじめ、溶存汚濁物質濃度および懸濁性物質濃度の異なる３検体以上、好
ましくは１０検体以上の試料水を準備し、溶存汚濁物質濃度（Ｃｋ）と蛍光強度（Ｓｆｋ

）および水によるラマン散乱光強度（Ｓｒｋ）を測定する。
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が最小になるように定数ａ‘、ｂ‘を決定する。
ラマン散乱光は、入射光の振動数（Ｖ）と照射された物質に固有の振動数（Ｖ１、Ｖ２・
・・）が総合した振動数（ＶＩ１、ＶＩ２・・・）の散乱光であるが、図３に示すように
、最も強度の大きなものを測定するのがよい。この散乱光は、前述のように水分子の場合
は照射光の波長より約１５％長波長の散乱光である。
【００１９】
　これらａとｂの定数が定まったら、試料水の蛍光とラマン散乱光の強度測定を行い、そ
れらの測定値から溶存汚濁物質の濃度を求めることができる。
　図１に、本発明法で使用される装置の一例の概略構成を示す。溶存汚濁物質濃度をモニ
タリングすべき試料水１に、励起光３を照射する光源２、試料水より出てくる蛍光および
水によるラマン散乱光４を観測する受光器５、観測された蛍光強度および水によるラマン
散乱光強度を用いて、換算式（式２）により溶存汚濁物質濃度を算出する演算部６、およ
び表示部７からなる。
【００２０】
　また、受光器５は、蛍光と水によるラマン散乱光が同時に入射するため、ハーフミラー
や光学フィルタなどを用いて、光学的に分光し、各々の強度を観測できる機構とする。　
【実施例】
【００２１】
　図１に示す装置を用いた。受光器は図２に示す構図とした。入光部５１より蛍光と水に
よるラマン散乱光が入射する。入射した光をハーフミラー５２により５０％ずつに分け、
片方の光は蛍光の波長に併せたバンドパスフィルタ５５を通り、フォトマルにて蛍光強度
が観測される。もう一方の光は水によるラマン散乱光波長用バンドパスフィルタ５６を通
り、フォトマル５７にて強度が測定される。
【００２２】
　都市下水処理場の曝気槽流入水を試料水として、溶存性の化学的酸素要求量（ＣＯＤ）
をモニタリングした。試料水は処理前の下水であるため懸濁性物質が多く含まれ、懸濁性
物質濃度（ＳＳ）として１００～２００ｍｇ／Ｌであった。ＣＯＤは下水試験に準拠した
方法にて測定した。
　紫外線（波長２７５～２８５ｎｍ）を照射したときに出てくる蛍光と溶存性のＣＯＤに
相関があることを次のように確認した。
【００２３】
　蛍光は３５５～３６５ｎｍの波長の強度を測定した。ＣＯＤ濃度に対して観測した蛍光
強度をプロットした結果を図４に示す。この時ＳＳ濃度は１００～２００ｍｇ／Ｌと変化
が大きく、この影響によりＣＯＤ濃度と簡素空された蛍光強度との相関は弱くなっていた
。
【００２４】
　これに対して、あらかじめ、対象下水処理場の曝気槽流入水を１時間おきに１日間、計
２４回サンプリングし、ＣＯＤ濃度（Ｃｋ）と蛍光強度（Ｓｆｋ）およびラマン散乱光強
度（Ｓｒｋ）を測定した。この結果をもとに、
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が最小になるように定数ａ‘、ｂ‘を決定した。
　このとき３０７．５～３１２．５ｎｍの波長の強度を測定し、水によるラマン散乱光の
強度とした。
　観測されたラマン散乱光強度を用いて補正を行った結果をプロットしたものを図５に示
す。
【００２５】
　図５に示すように、本発明で得られた値はＣＯＤの実測値とよい相関を示した。
【産業上の利用可能性】
【００２６】
　本発明の方法は、懸濁性物質が存在する水の水質をそのまま高い信頼性で測定できるの
で、下水、工場廃水、河川水などの水質測定に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】本発明の方法で使用される装置の一例の模擬構成を示す図である。
【図２】その受光部の構造を示す断面図である。
【図３】散乱光スペクトルの一例を示す図である。
【図４】本発明法による補正を行わなかった場合のＣＯＤ実測値と蛍光強度の関係を示す
グラフである。
【図５】図４のデータを本発明法による補正を行って得られた値とＣＯＤ実測値との相関
関係を示すグラフである。
【符号の説明】
【００２８】
　１　　試料水
　２　　励起光光源
　３　　励起光
　４　　蛍光および水によるラマン散乱光
　５　　受光器
　６　　演算部
　７　　演算結果表示装置
　５１　入光部
　５２　ハーフミラー
　５４　ミラー
　５５　蛍光の波長用バンドパスフィルタ
　５６　水によるラマン散乱光波長用バンドパスフィルタ
　５７　フォトマル
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