
JP 2012-112735 A 2012.6.14

10

(57)【要約】
【課題】滴定までの待機中に滴定用試薬液導入管内にあ
る試薬液が酸化等により変質してしまうことによる不具
合を簡単な構成で防ぐことができる滴定装置を提供する
。
【解決手段】試薬液導入機構３が、前記試料容器１１内
に挿入され、その先端３４１が当該試料容器１１内に試
料液が貯留されている際の液位よりも下側に設けられて
いる滴定用試薬液導入管３４と、前記滴定用試薬液導入
管３４内の試薬液を吐出又は吸引する試薬液ポンプ部３
５と、を具備し、前記制御装置５が、前記液体排出機構
４を制御して前記試料容器１１から液体を排出させた後
に、前記試薬液ポンプ部３５に吸引動作を行わせて、前
記滴定用試薬液導入管３４内に先端３４１から所定の長
さだけ気層３４２を形成させた。
【選択図】図1
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　試料液が貯留される試料容器と、前記試料容器内に試料液を導入する試料液導入機構と
、前記試料容器内に滴定用の試薬液を導入する試薬液導入機構と、前記試料溶液内から液
体を排出する液体排出機構と、前記試料液及び前記試薬液の前記試料容器への導入及び試
料容器からの排出を制御する制御装置とを備えた滴定装置であって、
　前記試薬液導入機構が、前記試料容器内に挿入され、その先端が当該試料容器内に試料
液が貯留されている際の液位よりも下側に設けられている滴定用試薬液導入管と、前記滴
定用試薬液導入管内の試薬液を吐出又は吸引する試薬液ポンプ部と、を具備し、
　前記制御装置が、前記液体排出機構を制御して前記試料容器から液体を排出させた後に
、前記試薬液ポンプ部に吸引動作を行わせて、前記滴定用試薬液導入管内に先端から所定
の長さだけ気層を形成させることを特徴とする滴定装置。
【請求項２】
　前記試料容器が挿入され、試料液が加熱される反応槽を更に備え、
　前記制御装置が、前記滴定用試薬液導入管の先端から前記試料液よりも外側に至る長さ
の気層を形成させるように構成された請求項１記載の滴定装置。
【請求項３】
　前記反応槽が、前記試料容器を内部に収容するものであり、前記滴定用試薬液導入管が
、当該反応槽を貫通して前記試料容器内に挿入されており、
　前記制御装置が、前記滴定用試薬液導入管の先端から前記反応槽の外側に至る長さの気
層を形成させるように構成された請求項１又は２記載の滴定装置。
【請求項４】
　前記制御装置が、気層を形成させた際の当該試薬液ポンプ部の吸引した量と同じ量だけ
吐出させた後に滴定を開始するように構成された請求項１、２又は３記載の滴定装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば酸化還元滴定や中和滴定等などの種々の滴定を行うための滴定装置に
関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　水質汚染の指標の一つであるＣＯＤ（化学的酸素要求量）を計測する場合、過マンガン
酸カリウムにより試料液中の有機物等の被酸化物を酸化し、過剰のシュウ酸ナトリウムで
酸化を停止して、その後、酸化に必要となった過マンガン酸カリウムの量を測定するため
に、再び過マンガン酸カリウムを用いて逆滴定を行っている。
【０００３】
　上述したような滴定を自動で行うＣＯＤ自動測定装置は、少なくとも、試料容器内に試
料液を導入する試料液導入機構と、滴定用の試薬を導入する試薬液導入機構と、測定終了
後に前記試料容器内の液体を排出する液体排出機構と、前記各機構を制御する制御装置と
を備えている。
【０００４】
　滴定に特に関連する試薬液導入機構は、前記試料容器内に挿入される滴定用試薬液導入
管と、前記滴定用試薬液導入管に接続されモータ等により試薬液の吐出又は吸引量が制御
されるシリンジとを備えており、モータに入力する指令パルス数により押子の移動量を微
小制御することで試料液に滴下する試薬の量を制御している。
【０００５】
　このように、試料液内に滴下する試薬液の量は正確に制御されているが、例えば滴下し
ている試薬液が化学的に変質していると、別の物質が加えられることになるので、制御に
より加えようとしている試薬液の量と、実際に加えられた試薬液の量との間には誤差が生
じる。あるいは、試料液中に当初の試薬液とは別の物質があることによって想定している
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のとは別の反応が生じることにより、滴定の精度が低下してしまう。具体的には、自動Ｃ
ＯＤ測定装置において、試料液を交換しながら連続でＣＯＤ測定を行っている場合、前記
滴定用試薬液導入管内には、滴定で試料液内に導入されなかった過マンガン酸カリウムが
残っているので、滴定を行っていない間は多量の空気にさらされ続けることになる。そし
て、多量の空気がある環境下で過マンガン酸カリウムが放置されていると、４ＫＭｎＯ４

→２Ｋ２Ｏ＋４ＭｎＯ４＋３Ｏ２で示される自己分解反応が促進されて固体の二酸化マン
ガンが管内に発生してしまうことがある。この二酸化マンガンは触媒効果を有するので、
管内又は試料容器内に存在すると、試料液に滴定用に加える過マンガン酸カリウムが二酸
化マンガンに変質する量が加速度的に増えてしまい、滴定精度に大きな影響がでてしまう
。また、滴定用試薬液導入管内で二酸化マンガンが発生すると管が詰まってしまい、そも
そも滴定自体が行えなくなる可能性もある。
【０００６】
　このような滴定が開始されるまでの待機時間中に自己分解等が生じて試薬液が変質する
のを防ぐには、特許文献１に示される滴定装置のように滴定用試薬液導入管の先端を試料
液の中に入れてしまい、試薬液が空気と接触しないようにすることが考えられる。また、
このように滴定用試薬液導入管の先端を試料液中に入れると試料液と試薬液の接触により
生じる拡散効果で試薬液を導入することができ、表面張力等によりある程度の量ごとにし
か導入できない滴下による滴定方法に比べてより分解能を上げ、正確な滴定を行うことが
できる。
【０００７】
　しかしながら、このように滴定用試薬液導入管の先端を試料液中に入れてしまうと、滴
定時には導入できる最小量を小さくすることはできるものの、滴定時以外においても試料
液と試薬液が接触している。このため、滴定に使われるはずであった試薬液が、制御下に
ない間に試料液に流出してしまうことによって滴定の誤差が生じてしまう。例えばＣＯＤ
測定のように試料液の酸化を待っている間等の待機時間中にも、試料液と試薬液が接触し
ていると、試薬液は試料液に流出してしまうので、滴定を開始したときには既に幾分かの
試薬液が予め加えられた状態で始まってしまうことになる。このような各液の接触による
意図しない試薬液の流出量は、どの程度の量であるのかは分からず、補正を行うのも難し
いので滴定時の誤差となって現れることになる。また、待機中において前記試薬液導入管
の先端近傍で温度が上昇する等の環境変化があると、試薬液中に存在する微小な気泡が膨
張するのに伴って、先端から試薬液が出て行ってしまい、この流出量も制御又は測定不可
能な量であることから滴定の精度が悪くなる原因となってしまう。
【０００８】
　一方、試薬液の自己分解等による変質を防ぐためだけの構成としては、滴定用試薬液導
入管の先端を試料液内に付けずに、特許文献２に示されるように滴定が終わるごとに、前
記滴定用試薬液導入管の先端から前記シリンジの間に残った過マンガン酸カリウム等の試
薬液を全て排出する方法がある。しかしながら、特許文献２に示されているように、滴定
用のシリンジはその吐出容量が小さく、前記滴定用試薬液導入管の内部にある試薬液の全
てを排出することはできないので、別途エアーポンプを設け、配管も複雑にする必要があ
り、滴定装置の構成が複雑になってしまう。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平１１－１０８９１７号公報
【特許文献２】特開２００５－１９５４１２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は上述したような問題点を鑑みてなされたものであり、試料液を交換しながら連
続で滴定を行ったとしても、滴定開始までの待機中に滴定用試薬液導入管内にある試薬液
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が酸化等により変質してしまうことによる不具合を簡単な構成で防ぐことができるととも
に、試料液中に前記滴定用試薬液導入管の先端があったとしても意図しない試薬液の流出
を防ぎ、滴定精度が悪化するのを防ぐことができる滴定装置を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　すなわち、本発明の滴定装置は、試料液が貯留される試料容器と、前記試料容器内に試
料液を導入する試料液導入機構と、前記試料容器内に滴定用の試薬液を導入する試薬液導
入機構と、前記試料溶液内から液体を排出する液体排出機構と、前記試料液及び前記試薬
液の前記試料容器への導入及び試料容器からの排出を制御する制御装置とを備えた滴定装
置であって、前記試薬液導入機構が、前記試料容器内に挿入され、その先端が当該試料容
器内に試料液が貯留されている際の液位よりも下側に設けられている滴定用試薬液導入管
と、前記滴定用試薬液導入管内の試薬液を吐出又は吸引する試薬液ポンプ部と、を具備し
、前記制御装置が、前記液体排出機構を制御して前記試料容器から液体を排出させた後に
、前記試薬液ポンプ部に吸引動作を行わせて、前記滴定用試薬液導入管内に先端から所定
の長さだけ気層を形成させることを特徴とする。
【００１２】
　このようなものであれば、滴定終了後に試料容器内から排液した後に、前記試薬液ポン
プ部に吸引動作を行わせて、当該滴定用試薬液導入管内に先端から所定の長さだけ気層が
形成されているので、次の滴定のために試料液が新たに導入されても試料液と試薬液とが
接触しない。従って、前記試薬液ポンプ部を動作させて滴定が開始されるまでの間の待機
時間において、試薬液が試料液に接触することにより勝手に流出してしまうことによる滴
定誤差は一切発生しない。さらに、待機時間中においては前記滴定用試薬液導入管中の試
薬液は、前記試料容器内の試料液との間にある気層中のわずかな酸素としか接触しないの
で、待機時間中に試薬液が酸化等により変質することを防ぐことができる。また、待機時
間中において滴定を開始する下準備として試料液に加えられる熱等は前記気層により試薬
液には伝熱されにくくなっているので、試薬液中に存在する微小な気泡が膨張することに
より試薬液が管の外へと出てしまうのを防ぐことができる。加えて、試薬液ポンプ部の吸
引動作により前記滴定用試薬液導入管内の先端部に気層を形成させるだけなので、管内の
全ての試薬液を全て排出できるような吐出容量の大きいポンプを別途設ける必要がなく、
滴定に用いる試薬液ポンプ部をそのまま用いることができるので、滴定装置の構成の複雑
化を避けることができる。
【００１３】
　滴定動作の前に下準備として試料液が加熱される場合であっても、その熱により試薬液
内の気泡等が膨張して、試薬液が管外へと出てしまうのを防ぐための具体的な実施の態様
としては、前記試料容器が挿入され、試料液が加熱される反応槽を更に備え、前記制御装
置が、前記滴定用試薬液導入管の先端から前記試料液よりも外側に至る長さの気層を形成
させるように構成されたものが挙げられる。
【００１４】
　さらに確実に前記試料液が加熱される場合であっても、待機時間中において前記滴定用
試薬液導入管から試料液へ試薬液が気泡の膨張により流出するのを防ぐには、前記反応槽
が、前記試料容器を内部に収容するものであり、前記滴定用試薬液導入管が、当該加熱槽
を貫通して前記試料容器内に挿入されており、前記制御装置が、前記滴定用試薬液導入管
の先端から前記反応槽の外側に至る長さの気層を形成させるように構成されたものであれ
ばよい。このようなものであれば、前記蓋体により内部と外部を断熱させることができ、
試薬液へ熱が加えられてしまうのを防ぎ、待機時間中の外部への流出を防ぐことができる
。
【００１５】
　待機時間中には前記滴定用試薬液導入管内に気層を形成して保持するようにしつつ、滴
定精度を保つことができるようにするには、前記制御装置が、気層を形成させた際の当該
試薬液ポンプ部の吸引した量と同じ量だけ吐出させた後に滴定を開始するように構成され
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たものであればよい。
【発明の効果】
【００１６】
　このように本発明の滴定装置によれば、試料容器内から液体を排出した後において前記
試薬液ポンプ部を吸引動作させることにより、前記滴定用試薬液導入管の先端から所定の
長さだけ気層を形成するように構成されているので、新たに試料液が導入され、滴定が開
始されるまでの待機時間中における試料液と試薬液の接触がない。従って、待機時間にお
ける試薬液の流出や、外部からの熱の影響による想定外の流出を防ぎ、滴定時における誤
差要因が発生するのを防ぐことができる。また、滴定に用いる試薬液ポンプ部により気層
を形成するように構成されているので、別途ポンプ等を設ける必要がなく、滴定装置の構
成の複雑化や製造コストの増加を防ぐことができる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明の一実施形態に係るＣＯＤ自動測定装置の模式的構成図。
【図２】同実施形態におけるＣＯＤ測定全体の流れを示すフローチャート。
【図３】同実施形態における滴定に関する動作の流れを示すフローチャート。
【図４】同実施形態における排液工程時の滴定に関する動作を示す模式図。
【図５】同実施形態における試料液導入工程から酸化停止工程までの滴定に関する動作を
示す模式図。
【図６】同実施形態における滴定開始及び滴定工程時の滴定に関する動作を示す模式図。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明の一実施形態について図面を参照して説明する。
【００１９】
　本実施形態の滴定装置は、水質の指標の一つであるＣＯＤ（化学的酸素要求量）を測定
するＣＯＤ自動測定装置１００として用いている。より具体的には、ＪＩＳに定められた
手順に基づいて、試料液を変更しながら、連続でＣＯＤ測定を行うように構成してある。
【００２０】
　すなわち、図１に示すように本実施形態のＣＯＤ自動測定装置１００は、試料容器１１
貯留用の試料容器１１が内部に収容される反応槽１と、試料容器１１に試料液を導入する
試料液導入機構２と、前記試料容器１１にＣＯＤ測定に用いられる各種試薬液を導入する
ため試薬液導入機構３と、ある試料液についてＣＯＤ測定が終了した後に前記試料容器１
１内から液体を外部へと排出する液体排出機構４と、を備えたものである。そして、前記
試料液導入機構２、前記試薬液導入機構３、前記液体排出機構４をシーケンス制御し、前
記試料容器１１内への試料容器１１及び試薬液の導入及び排出制御する制御装置５を更に
備えたものである。
【００２１】
　各部について簡単に説明すると、前記反応槽１は、図１に示すように試料液を貯留する
試料容器１１が挿入される伝熱体１２と、前記伝熱体１２を加熱するシートヒータ１３と
、前記伝熱体１２及び前記試料容器１１の上面側を覆うように設けられた蓋体１４と、を
備えたものである。
【００２２】
　前記試料容器１１は、底面側がコーン形状で上面側が円筒形状のガラス製の容器であり
、上面の開口から当該試料容器１１内へ、各種導入管、滴定の終点を検出するための双白
金電極１５、撹拌翼１６、液体排出管４１が挿入してある。前記試料容器１１内は、コー
ン状（概略逆円錐状）となっている底面側の部分、すなわち、底面側から上面側へ向かう
に連れて横断面の面積が大きくなっている部分にのみ前記試料液を貯留するようにしてあ
り、試料液の量が少なくてもある程度の液位が出るようにしてある。このようにすること
で、試料液が少なくても前記測定電極１５や撹拌翼１６１６を試料液内に浸漬することが
できる。さらに、上面の開口において横断面積が最も大きくなるようにしてあるので、前
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述した各種機器を挿入する際にも機器同士が干渉することを防ぎ、容易に当該試料容器１
１内に挿入することができる。
【００２３】
　前記伝熱体１２は、金属で形成されており、その縦断面が概略Ｍ字状になるように形成
された回転体形状のものであり、上面に試料容器１１が収容されるコーン状に凹ませてあ
る収容部と、底面に放熱用の凹部１２１が形成してある。すなわち前記凹部１２１が形成
してあることにより、伝熱体１２の底面側中央部はコーン状に突出しており、その側面を
形成する部材との間に空間が形成してある。このように凹部１２１を形成しておくことに
より、熱容量を小さくするとともに、表面積を大きくして後述する酸化停止工程における
冷却効率を向上させている。そして、前記伝熱体１２の外側周面には前記シートヒータ１
３が巻き付けてあり、その上面には、前記試料容器１１を密閉して覆うように概略平円筒
形状の前記蓋体１４が取り付けてある。すなわち、前記シートヒータ１３で発生した熱は
、前記伝熱体１２を介して試料容器１１に伝導し、試料液を加熱する。また、試料液を加
熱するための熱は、前記蓋体１４により反応槽１の外部へは極力伝達されないようにして
ある。
【００２４】
　前記試料液導入機構２は、前記蓋体１４を貫通させて取り付けられ、その先端が前記試
料容器１１内に挿入された試料液導入管２１と、河川の水や工場排水等に希釈水を加えて
試料液とし、生成した試料液を試料容器１１内へと前記試料液導入管２１を介して移動さ
せる試料液送出部２２とを備えたものである。
【００２５】
　前記試薬液導入機構３は、前記試料容器１１内に貯留されている試料液に各種試薬を導
入するものである。より具体的には、前記試薬液導入機構３は、過マンガン酸カリウムに
関しては２通りの導入ラインを有しており、前記試料液中の有機物質等を酸化させるため
に決まった量の過マンガン酸カリウムを導入する酸化ラインＬ１と、試料液を酸化するの
に必要であった過マンガン酸カリウムの量を逆滴定するために過マンガン酸カリウムを導
入する滴定ラインＬ２とを備えている。
【００２６】
　前記酸化ラインＬ１は、過マンガン酸カリウムが貯留された試薬液タンク３１と、過マ
ンガン酸カリウムが計量される試薬液計量部３２と、を備えたものである。前記試薬液計
量部３２と、前記反応槽１との間は酸化用試薬液導入管３３で接続してあり、前記試薬液
計量部３２から過マンガン酸カリウムが試料液内に導入されるようにしてある。なお、シ
ュウ酸ナトリウム、硝酸銀、硫酸、洗浄水についても同様の機構により前記試料容器内へ
適量ずつ順番に導入されるように構成してある。
【００２７】
　前記滴定ラインＬ２は、過マンガン酸カリウムが貯留された試薬液タンク３１と、前記
反応槽１内の試料容器１１中に挿入された滴定用試薬液導入管３４と、前記滴定用試薬液
導入管３４内の試薬液に吐出又は吸引する試薬液ポンプ部３５と、を備えたものである。
試薬液タンク３１、前記滴定用試薬液導入管３４と、前記試薬液ポンプ部３５は、電磁三
方弁３６によりそれぞれ接続されており、それぞれの接続を切り替えられるようにしてあ
る。
【００２８】
　前記滴定用試薬液導入管３４は、図１及び図４～６に示すように試料容器１１内に試料
液が貯留されている状態において、その液位よりも先端３４１が下方となるように配置し
てある。さらに図４～６の拡大図に示すように、前記滴定用試薬液導入管３４は、先端部
は上下方向に延びるように配置してあり、前記蓋体１４を貫通して前記蓋体１４から所定
距離上方まで延びるように形成してある。
【００２９】
　前記試薬液ポンプ部３５は、シリンジ３５１と、前記シリンジ３５１の押子の移動量を
制御するモータ３５２とを備えたものであり、前記モータ３５２はパルス制御によりその
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移動量を微小に制御できる。すなわち、前記押子は押す又は引く量を制御することにより
、前記滴定用試薬液導入管３４内の過マンガン酸カリウムを所望の移動量だけ移動させる
ことができるように構成してある。
【００３０】
　前記液体排出機構４は、前記試料容器１１の底面まで先端が挿入された前記液体排出管
４１と、前記試料容器１１内の液体を吸引する液体吸引機構４２とを備えたものである。
【００３１】
　次に前記制御装置５について説明する。この制御装置５は、例えば、ＣＰＵ、メモリ、
入出力インターフェース、Ａ／Ｄ、Ｄ／Ａコンバータ等を備えたいわゆるコンピュータで
ある。そして前記制御装置５は、図１に示す前記試料液導入機構２、前記試薬液導入機構
３、前記液体排出機構４を制御して各種液体の移動を制御するものであり、少なくともシ
ーケンス制御部５１と、前記滴定制御部５２としての機能を発揮するように構成してある
。
【００３２】
　以下の説明では、ＣＯＤ自動測定装置１００の動作についてフローチャートを参照しな
がら説明しつつ、前記シーケンス制御部５１及び前記滴定制御部５２の構成を説明する。
【００３３】
　まず、ＣＯＤ測定全体の流れを説明しつつ、その制御を行うように構成されたシーケン
ス制御部５１について図２を参照しながら説明する。
【００３４】
　前記シーケンス制御部５１は、試料液導入工程、前処理工程、酸化工程、酸化停止工程
、滴定工程、排水工程、洗浄工程をこの順で行うものであり、具体的には各機構による試
料液及び試薬液の移動等を制御している。
【００３５】
　すなわち、まず試料液導入工程では、試料液導入機構２により前記試料容器１１内に試
料液が導入され（ステップＳ１）、前処理工程では、試薬液導入機構３によりまず硫酸と
、硝酸銀とが試料液中に加えられ、試料液中の塩素イオンを塩化銀として析出させる前処
理が行われる（ステップＳ２）。そして、酸化工程では、試薬液導入機構３により試料液
に過マンガン酸カリウムが所定量だけ加えられ（ステップＳ３）、前記反応槽１のシート
ヒータ１３により試料液を１００℃で３０分間加熱することにより有機物質の酸化、分解
が行われる（ステップＳ４）。
【００３６】
　次に、酸化停止工程では、試薬液導入機構３により試料液に酸化工程で加えられた過マ
ンガン酸カリウムと当量のシュウ酸ナトリウムが加えられ（ステップＳ５）、反応が終了
し、試料液の温度が６０℃に冷却されるまで待機する（ステップＳ６）。
【００３７】
　そして、滴定工程では定電流が流れるように電圧制御された双白金電極１５の電極間の
電位が最大となるまで、前記滴定ラインＬ２から微小量ずつ過マンガン酸カリウムが試料
液に加えていく。滴定の終点となったら、酸化工程で消費された過マンガン酸カリウムの
量を算出し、その値に基づいてＣＯＤ値を算出する（ステップＳ７）。
【００３８】
　その後、次に控えている別の試料液のＣＯＤ測定を行うために排水工程が開始され、前
記液体排出機構４により試料容器１１内の液体が吸引排出される（ステップＳ８）。この
排水工程の際、制御装置５内の図示しない試料液検知部は、少なくとも前記双白金電極１
５の白金電極が設けてある高さから、前記試料容器１１内に試料液の液位が低下したかど
うかを検知する。より具体的には、試料容器１１内から試料液が排出される後排水工程に
おいて、前記試料液検知部はそれぞれの白金電極間に交流電圧を印加し、その際の導電率
（電気伝導度）を測定するように構成してある。このように白金電極間に交流電流を印加
することにより、試料液中にある場合において白金電極表面に分極が生じるのを防ぎ、電
流値を測定することができる。また、試料液の有無を検知する具体的な構成としては、例



(8) JP 2012-112735 A 2012.6.14

10

20

30

40

50

えば試料液として用いられる河川の水や、工場排水等における基準導電率を予め測定して
おき、測定された導電率と基準導電率を比較することによって判定するように前記試料液
検知部を構成してある。このように双白金電極１５を利用して、当該双白金電極１５が試
料液に浸漬しているかどうか、すなわち、試料容器１１内から試料液が排出され、その液
位が低下しはじめたかどうかを、フォトセンサや検出用の別の電極等を用いることなく検
出できる。従って、例えば塩化銀が前記液体排出管４１内に詰まる等して排液が開始でき
ないといった異常を付加センサなしで検出することができ、しかも、余分なセンサを試料
容器１１内に挿入する必要がないので、試料容器１１の小型化が可能となる。
【００３９】
　最後に、洗浄工程として試料容器１１内や各種機構内での洗浄が行われ、一巡のＣＯＤ
測定手順が終了する（ステップＳ９）。そして、再びステップ１に戻り次の試料液のＣＯ
Ｄ測定を連続して行うようにしてある。
【００４０】
　このようなシーケンス制御部５１の制御と並行して、前記滴定制御部５２は、滴定に関
する動作の制御を行うように構成してある。より具体的には試料液導入機構２のうち滴定
用ラインの制御を前記シーケンス制御部５１による各種制御に合わせて行うように構成し
てある。以下においては、滴定に関する動作、特に滴定用試薬液導入管３４内における過
マンガン酸カリウムの動きに注目しながら図３のフローチャート及び図４～６を参照しな
がら説明する。なお、図３のフローチャートは分かりやすさのため、全体工程のうちの排
水工程をスタート地点、滴定工程をエンド地点として説明を行っている。また、図４～６
については分かりやすさのために、滴定用試薬液導入管３４以外の配管を省略しており、
滴定用試薬液導入管３４についてもその配置や縮尺を変えて記載してある。
【００４１】
　図３のフローチャートに示すように、前記滴定制御部５２は、ある試料液に関するＣＯ
Ｄ測定値が算出され、シーケンス制御部５１により試料容器１１内から液体が排出される
排出工程が開始されると（ステップＳＳ１）、まず、前記電磁三方弁３６を前記滴定用試
薬液導入管３４と前記シリンジ３５１とが接続されるように制御する。そして、前記シリ
ンジ３５１の所定量だけ吸引するように前記モータ３５２にパルスを与える。そして、図
４に示すように滴定用試薬液導入管３４の先端３４１から、前記反応槽１の外側であり、
前記蓋体１４よりも上方まで試薬液の液面を上昇させ、その間に気層３４２を形成させる
（ステップＳＳ２）。この時、吸引する際のパルス数は予め定めてあり、後の滴定工程で
もこのパルス数を使用する。
【００４２】
　次に前記シーケンス制御部５１が、洗浄工程から酸化停止工程までを行う間については
、前記滴定制御部５２は、前記シリンジ３５１の押子の位置を固定して、前記気層３４２
を最初の長さのまま保持するようにしてある（ステップＳＳ３）。従って、図５に示すよ
うに、新たな試料液が試料容器１１内に導入されても気層３４２により前記滴定用試薬液
導入管３４内には先端３４１から試料液は浸入しない。つまり、試料液導入工程から酸化
停止工程の間においては、試料液と試薬液は直接接触せず、また前記気層３４２も試料液
により先端３４１は蓋がされているので、新たな空気が気層３４２内に流入する事はなく
、密閉された環境となっている。従って、滴定工程が開始されるまでの５０分以上の待機
時間中は、限られた空気しか滴定用の過マンガン酸カリウムに接触しないので、二酸化マ
ンガンが生成される過マンガン酸カリウムの自己分解反応はほとんど起こらない。このた
め、二酸化マンガンにより前記滴定用試薬液導入管３４内が詰まる、あるいは、滴定時に
二酸化マンガンによる滴定誤差が生じるのを防ぐことができる。また、酸化工程において
試料液が３０分間加熱されている間においても前記滴定用試薬液導入管３４内の過マンガ
ン酸カリウムは、反応槽１の外側にしかなく、酸化の際の熱で暖められにくい。従って、
試薬液内にある微小な気泡が膨張することもなく、試薬液が滴定時以外に試料液へと流出
することはない。
【００４３】
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　そして、過マンガン酸カリウムによる試料液の酸化工程と並行して前記滴定制御部５２
はまず、電磁三方弁３６を前記シリンジ３５１と試薬液タンク３１とが接続されるように
切り替え、シリンジ３５１に吸引動作を行わせて内部に過マンガン酸カリウムを補充する
（ステップＳＳ４）。次に、酸化停止工程が終了すると（ステップＳＳ５）、電磁三方弁
３６を前記滴定用試薬液導入管３４と前記シリンジ３５１とが接続されるように切り替え
るとともに、図６に示すように前記排液工程において吸引した分だけ吐出させ、前記滴定
用試薬液導入管３４にある気層３４２を全て排除し、試料液と試薬液とが接する状態にす
る。具体的には、前記滴定制御部５２は、前記排液工程でモータ３５２に入力したパルス
と同じだけ吐出側へ動作するようにパルスを入力して滴定を開始できる状態にする（ステ
ップＳＳ６）。最後に、双白金電極１５を用いた定電流分極電位差法により酸化還元滴定
の終点が検出されるまでシリンジ３５１を駆動させ、開始状態からの終点までのパルスを
カウントし、加えられた過マンガン酸カリウムの量を求める。そして、滴定量から試料液
を酸化するのに必要であった過マンガン酸カリウムの量を算出し、その値に基づいてＣＯ
Ｄ値を算出する（ステップＳＳ７）。
【００４４】
　このように構成された本実施形態のＣＯＤ自動測定装置１００によれば、滴定工程以外
では、前記滴定用試薬液導入管３４内の先端３４１から所定の長さだけ気層３４２を形成
してあるので、滴定を行っていないときに試薬液が試料液へと流出し、滴定誤差になって
しまうことを確実に防ぐことができる。また、気層３４２を形成するのに滴定時に使用す
るシリンジ３５１を用いているので、別途ポンプ等を設ける必要がなく、配管等も複雑化
しないので、非常に簡単な構成で滴定の精度を向上させることができる。
【００４５】
　その他の実施形態について説明する。
【００４６】
　前記実施形態では、前記滴定用試薬液導入管内の先端部に気層を作るのは、排液工程時
に行っていたが、試料容器内から液体を排出し、管の先端部の近傍に液体が存在しないと
きであればいつでも構わない。例えば、洗浄工程中や、試料液導入工程の直前に気層を形
成するようにしても構わない。また、気層の長さは前記実施形態の長さに限られるもので
はない。要するに試料液と試薬液とが直接接触しなければよく、気層が管の先端から試料
液の外側まであるように形成してもよい。又は試料容器の外側まで延ばしてもよい。また
、気層をもっと長く形成してもよく、次の滴定時に気層を排除するのにかかる時間と、Ｃ
ＯＤ測定の各工程に割り振れる時間との兼ね合い等から決めてもよい。気層を大きく形成
しすぎると、管内において過マンガン酸カリウムと接触する空気の量が大きくなり、自己
分解反応により過マンガン酸カリウムから二酸化マンガンが形成されやすくなる可能性が
あるので、滴定精度の観点から許容できる二酸化マンガンの生成量に基づいて気層の長さ
を制限してもよい。加えて、気層を排除してからのパルスをカウントするのではなく、気
層のある時点からパルスをカウントして、排液工程において吸引時に使用したパルス分だ
け差し引くことにより滴定量を算出しても構わない。
【００４７】
　また、本発明の滴定装置はＣＯＤ測定にのみ用いられるものではなく、その他の中和滴
定や酸化還元滴定等に用いても構わない。また滴定用の試薬は過マンガン酸カリウムに限
られるものではなく、その他の酸化剤等であっても構わない。
【００４８】
　その他、本発明の趣旨に反しない限りにおいて、様々な変形や実施形態の組み合わせを
行っても構わない。
【符号の説明】
【００４９】
１００・・・ＣＯＤ自動測定装置（滴定装置）
１　　・・・反応槽
２　　・・・試料液導入機構
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３　　・・・試薬液導入機構
４　　・・・液体排出機構
５　　・・・制御装置
３４　・・・滴定用試薬液導入管
３４１・・・先端
３５　・・・試薬液ポンプ部
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【図１】
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【図２】
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【図３】
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【図４】
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【図５】
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【図６】



(17) JP 2012-112735 A 2012.6.14

フロントページの続き

(72)発明者  加藤　誠
            京都府京都市南区吉祥院宮の東町２番地　株式会社堀場製作所内
(72)発明者  田中　敦志
            京都府京都市南区吉祥院宮の西町３１番地　株式会社堀場アドバンスドテクノ内
Ｆターム(参考) 2G042 AA01  BA07  FB03  GA01  HA02 
　　　　 　　  2G058 BB15  EA14  GA11 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

