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最終処分場関連水の電気伝導度＊
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要 旨

日常の分析で得られる主要イオンの濃度から，分析値の品質管理に利用できる EC 計算

値が得られないか，①各イオン当量と当量導電率との積の和，② Extended Debye-

Hückel の式，③ Onsager の式，④ Davies の式，⑤ Davies の式を非線型最小自乗法によ

り最適化した式について検討したところ，⑤の式が，決定係数0.996(n＝525)，回帰直線

の傾き1.000ときわめて良好な結果を示し，最終処分場関連水の精度管理に利用可能であ

ることがわかった。

1. は じ め に

廃棄物処分場関連水(最終処分場の浸透水，浸

出水，放流水，およびその周辺の井戸水，河川水

など)のイオン分析は，処分場内部の状態把握，

事故時の原因特定，汚染範囲の確認などに有用で

あり，分析値の精度管理には試料水が電気的に中

性であることを利用した陰陽イオンバランスの計

算法が広く利用されている。ところが，この方法

は陰イオンと陽イオンの量が同程度過不足してい

る場合は，分析値の異常を見出せない。

一方，電気伝導度(EC)はイオンの総量に関係

しており，イオンバランスによる精度管理を補完

することができるため，各イオン当量と当量導電

率との積の和が溶液全体の電気伝導度に等しい

(無限希釈法)とする Kohlrauschの法則がよく成

り立つ酸性雨の分析では，電気伝導度の計算値

(ECcal)と実測値(ECobs)の比較が広く利用されて

いる。

しかし，最終処分場の調査で得られる水試料の

ようにイオン成分が高濃度に含まれる場合には

Kohlrauschの法則からのズレが大きく，ECcal は

精度管理にほとんど利用されていない。ECcalを

精度よく求めることができれば，ECcal と ECobs

の差が大きい時，分析操作上の問題や未測定イオ

ンの影響を検討するように注意を促すことができ

る。

そこで，分析により得られた各イオン濃度を用

いて，無限希釈法1,2)，Extended Debye-Hückel

の式1)，Onsager の式2)，Davies の式1)より求め

た ECcal と ECobs を比較し，廃棄物処分場関連水

の精度管理に適用可能か検討した。また，

Davies の式を非線型最小自乗法により最適化し

た式(Davies-LSA法)により求めた ECcal につい

ても，同様の比較検討を行った。

2. 方 法

2.1 使用データ

当所廃棄物課では2010年�月〜2012年�月の期
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間に，最終処分場の関連水として浸透水，浸出水，

井戸水，河川水，放流水等の574試料について，

EC，pHおよび主要イオンの分析を実施した。本

研究は，ECcal を分析結果の精度管理に利用可能

か検討するのが目的であり，信頼性の高いデータ

セットを用いて議論を進めるため，分析値の信頼

性を下式で与えられるイオンバランスにより評価

し，574試料の中で R1 が±�％以内のデータを

抽出した。また，全体を代表する試料群で評価す

るため，イオンバランスに問題はないが ECが飛

び抜けて高い�試料(保有水�，浸出水�)を除い

た49施設(安定型処分場33，管理型処分場
，中

間処理施設�，その他�，不法投棄�)で採取さ

れた525試料(浸出水・浸透水・保有水173，場内

観測井戸水142，放流水19，河川水110，周辺井戸

水76，池水�)のデータについて検討した。なお，

ECが飛び抜けて高い�試料を加えたデータセッ

トについても，必要に応じ検討した。

図 1に ECobs の頻度分布図を，図 2に解析に用

いた525試料のイオン成分濃度範囲を箱ひげ図(最

大値，第�四分位点75％値，中央値，第�四分位

点，最小値)で示す。

R1＝100×(Σ CCation−Σ CAnion)/(Σ CCation＋Σ CAnion)

2.2 分 析 方 法

pH は pH 計(東亜ディケーケー㈱，HM-5S)，

ECは電気導電率計(東亜ディケーケー㈱，CM-

40S)を用いて測定した。炭酸イオンおよび重炭

酸イオン濃度は，フェノールフタレイン指示薬お

よびメチルレッド・ブロムクレゾールグリーン混

合指示薬を用いた分離滴定法により測定した。

陽イオン Na＋，NH4
＋，K＋，Mg2＋，Ca2＋およ

び陰イオン F−，Cl−，NO2
−，Br−，NO3

−，SO4
2−，

PO4
3−については，イオンクロマトグラフ装置

(DIONEX ICS-1000，DIONEX ICS-1100)を用い

て測定した。H＋，OH−は pH値から計算により

求め，NH4
＋は下記の平衡式により補正した。

NH4
＋ ⇄ H＋＋ NH3

pKa＝0.09018＋2730/(25＋273) (水温25℃)

2.3 計 算 方 法

次の�式を用いて ECcal を求めた。なお，計算

に用いた基本定数を表に示す。また，Davies の

式の最後の項の係数は，一般に0.2あるいは0.3が

用いられているが，ここでは ECが少し高めに計

算される0.3を用いた。

1) 無限希釈法

ECcal＝Σλ0i× Ci

2) Extended Debye-Hückel の式
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図 1 ECobsの頻度分布図(525試料)

図 2 イオン成分濃度の箱ひげ図(525試料)

meq/L

H+      OH-    HCO3
-   CO3

2-    Na+     NH4
+     K+       Mg2+     Ca2+       F-         Cl-      NO2

-     Br-     NO3
-     SO4

2-   PO4
3-

3.0
1.3
1.0
1.0
2.6
2.0

イオン名

349.81
50.1
73.56
73.5
53.05
59.5

H＋

Na＋

NH4
＋

K＋

Mg2＋

Ca2＋

198.3
69.3
44.5
55.4
76.35
71.8
78.1
71.46
80.02
69

1.0
1.3
1.3
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.3
1.3

10−4Sm2eq−1，25℃

当量導電率
B× ri

表 基 本 定 数

OH−

CO3
2−

HCO3
−

F−

Cl−

NO2
−

Br−

NO3
−

SO4
2−

PO4
3−



−logfi＝A×Zi
2×I0.5/(1＋B×ri×I

0.5)

ECcal＝Σλ0i× fi× Ci

3) Onsager の式

ECcal＝Σ(λ0i−(0.229×λ0i＋60.32)×I0.5)×Ci

4) Davies の式

−logfi＝A×Zi
2× I0.5/(1＋ I0.5)−0.3×A×Zi

2×I

ECcal＝Σλ0i× fi×Ci

5) Davies-LSA法

−logfi＝β×Zi
2×I0.5/(1＋I0.5)−α×β×Zi

2×I

ECcal＝Σλ0i×fi×Ci

fi：イオン i の活動度係数

Ａ＝0.509(25℃での値)

Ｂ＝0.329(25℃での値)

ri：イオン i の水和イオン径パラメーター

Zi：イオン i の荷電数

Ci：イオン濃度

I：イオン強度( I＝1/2Σ Ci× Zi
2)

λ0i：無限希釈における当量導電率

α，β：非線型最小自乗法により求める係数

3. 結果および考察

廃棄物処分場関連水では20,000μS/cm を超え

る試料が散見されるが，本研究で用いたデータ

セットの ECobs 最大値は6,460μS/cm にすぎな

い。しかし，図 1に示すとおり ECobs が高くなる

に従い出現頻度は小さくなる傾向が見られ，関ら

の報告3)でも同様であることから，6,460μS/cm

程度の範囲まで精度よく ECcal を求めることがで

きれば，最終処分場関連水の精度管理に有用であ

ると考え，以下の考察を行った。なお，必要に応

じ EC が飛び抜けて高い�試料を加えたデータ

セットの解析結果についても報告する。

3.1 無限希釈法

無限希釈法により求めた ECcal と ECobs の散布

図を図 3 に示す。ECcalと ECobsの決定係数は

0.979(標準誤差＝174)と良好であるが，3,000

μS/cm付近から両者の対応が悪くなる傾向が見

られる。

また，回帰直線の傾きが1.36と大きく，無限希

釈法では ECがかなり高めに計算されることがわ

かる。

3.2 Extended Debye-Hückelの式

Extended Debye-Hückel の式より求めた ECcal

と ECobs の散布図を図 4 に示す。ECcal と ECobs

の決定係数は0.992(標準誤差＝68.6)と良好であ

るが，回帰直線の傾きが0.859と小さく ECがか

なり低めに計算されることがわかる。

3.3 Onsagerの式

Onsager の式より求めた ECcal と ECobs の散布

図を図 5 に示す。ECcal と ECobs の決定係数は

0.989(標準誤差＝83.4)と良好で，回帰直線の傾

きも3,000μS/cm付近まではほぼ�に近く良好で

ある。しかし，4,000μS/cmを超えるあたりから

ECcal が小さくなる傾向が見られるため，回帰直

線の傾きは0.921と少し小さい値になっている。

この傾向は，2.1節でイオンバランスはとれてい
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図 3 無限希釈法による計算値と測定値の比較
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図 4 Extended Debye-Hückelの式による計算値と

測定値の比較
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るが ECが飛び抜けて高いため検討対象から除外

した�試料を加えると，より明瞭になる(図 6)。

したがって，Onsager の式より求めた ECcalを最

終処分場関連水の精度管理に利用できるのは，

4,000μS/cm付近までが限度と考えられる。

3.4 Daviesの式

Davies の式より求めた ECcal と ECobs の散布図

を図 7 に示す。ECcal と ECobs の決定係数は0.992

(標準誤差＝69.0)と良好であるが，回帰直線の傾

きは0.864と小さく ECがかなり低めに計算され

ることがわかる。

なお，Davies の式より求めた ECcal は20,000

μS/cm 以上で徐々に ECobs との対応がよくなる

との報告1)があることから，ECが飛び抜けて高

いため検討対象から除外した�試料を加えて回帰

分析を行ったところ，回帰直線の傾きは0.924で

ありECcal と ECobs の対応が少しよくなった。

3.5 Davies-LSA法

日常分析において主要イオンの分析は実施して

いるが，最終処分場関連水には未測定の無機・有

機イオンの存在が想定される。また，Davies の

式より求めた ECcal は20,000μS/cmまでは低い値

を示すが20,000μS/cm 以上では徐々に両者は一

致してくるとの報告1)があることから，Davies 式

の係数 Aと最後の項の係数の値は最終処分場関

連水の通常の EC 範囲より高いところを目標にし

た値とも考えられる。

本研究の主目的は，最終処分場関連水の精度管

理に利用できる ECの計算式を見出すことにある

ので，Davies 式の係数 Aと最後の項の係数を非

線型最小自乗法により最適化し，Σ (ECcal−

ECobs)
2が最小となる αと βを求めることを試み，

α＝0.204，β＝0.321を得た。Davies-LSA法の式

より求めた ECcal と ECobs の散布図を図 8 と図 9

に示す。ECcal と ECobs の決定係数は0.996(標準

誤差＝55.8)と良好であり，回帰直線の傾きも

1.000ときわめて�に近い結果を得た。

陸水モニタリング手引き書4)では，EC が30

μS/cm超の試料では，下式により求めた R2 が±


％を超えた時，再分析や標準試料での確認，検

量線の検討などの適切な対応が必要としている。
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図 5 Onsagerの式による計算値と測定値の比較
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図 6 Onsagerの式による計算値と測定値の比較

(ECが飛び抜けて高い 2試料を含む)
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図 7 Daviesの式による計算値と測定値の比較
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そこで，Davies-LSA法により求めた ECcal を用

いて R2 による検定を試みた。

R2＝100×(ECcal−ECobs)/(ECcal＋ECobs)

その結果，図10 の度数分布図に示すとおり，

�試料が−
％未満で�試料が
％を超えてい

た。なお，ECが飛び抜けて高いため検討対象か

ら除外した�試料を加え，Davies-LSA法による

計算を試みたところ，α＝−0.208，β＝0.285，

決定係数0.998(標準誤差＝63.2)，回帰直線の傾

き1.002の結果(図11)を得た。

Davies-LSA 法は，本報で得られた α・β値を

そのまま利用可能であるが，ある程度のデータ蓄

積があれば，イオン成分の分析項目に応じて最適

な α・β値を求めたり，試料採取地点ごとに最適

な α・β値を求めることもできる柔軟性を備えて

おり，最終処分場関連水の精度管理に有用であ

る。

4. ま と め

日常の分析で得られる主要イオン濃度から求め

る EC 計算値を，分析値の品質管理に使用できな

いか検討したところ，Davies の式を非線型最小

自乗法により最適化した式が，決定係数0.996(n

＝525)，回帰直線の傾き1.000と良好な結果を示

し，最終処分場関連水の精度管理に利用可能であ

ることがわかった。
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図 8 Davies-LSA法による計算値と測定値の比較

ECObs μS/cm

EC
Ca
l
μS
/c
m

図 9 Davies-LSA法による計算値と測定値の比較

(ECが1500μS/cmまでの拡大図)
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図10 R2の度数分布図(Davies-LSA法)
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図11 Davies-LSA法による計算値と測定値の比較
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