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水泳用 「 プ ー ル」 中 の 塩素 の 定量法 の 考察
一学 生 実 験 へ の 教 案

那 須 高 之 助

1 緒 言

学校に設 けられている水泳用プー ル 中 の遊離塩 素の測定法 はもっ ば ら市販 されている二 ，
三製 作所 の測定用具 を 用い， その器械に附属 されている器具薬品 を 用いて簡単に行われて
し ヽ る。

某製 作所製 の「プー ル水中 の塩 素測 定法」 によると次のような方法 が記 されている。
1 . 密閉 し た アン プー ル （硝 子管 の封 じ た もの） に色 の濃 いものからだ ん だ ん淡 いもの

になっ ている 10 本 ばかりの標準管 があ っ て， その上に0 . 2 ppm, 0 . 4  ppm ・ ・ ・ ・ と塩 素の
濃度 が記 さ れている。

2 . 器械箱に備え付 けの太 い試験管（乎底で直径 25 cm, 長 さ 10 cm 位） にプー ル水を
一 定目盛 ま で入 れ， 備え付 けの試薬 （商品名のみで その内容試薬 の化学名は記 してない）
を附属 の小ピペ ッ トで所 定の目盛 のところま で吸 い上げ， それを滴下する。

3. 1 分 間た っ てその液 の着色 の度 合を最初に記 し た標準着色管 と比較 し て， 同 じ色 の
濃度 の ppm が「プー ル」 中 の塩 素の ppm とする。

他 の一 例 ： 別 の製 作所 の測定法によると簡 易附属 の比色 計を用い， 発 色 させた プー ル水
の色を ， 器械に附属 している透 明色板 の色 と比較 し て， 同一 の着色 のところに表われた 目
盛板 上の塩 素の ppm の目盛 で， プー ル水中 の塩 素の ppm を知 る ようになっ ている。

これらの方法 の考察と批判 ：
(1 )  標準色 が年月 と共に変 化することが考えられるが， それに対 し ては注意 がない。

ま た色 の系列 が破損 した とき， 新 しいものを そのメ ー カ ー より購入 して補給 し ない限 り使
用で きないようであ る。

(2 ) 盲 目 的な測定で あ っ て， そこに存在 するところの化学的論拠 が明記 されていない。
(3) その器具に設備 される試薬 がなく なっ た らその発 売元 より取 り寄 せ使用する以 外

に手 の下し ようがない。
(4 ) 至 っ て簡単迅速にCl 濃 度（遊離） を知 ることはで きる のであ るが， 残念 ながらこ

れを使用する学生に化学的知識， いわゆ る科学する心を つちかうには何 ら役に立 っ ていな
し 、

本研究 の目的 ： 微 量の遊離塩 素を含む水溶液にオ ルトトリデ ィ ン (0-Tolidine : CHぶ

CaH4•NH炉 の塩酸溶液 の少 量が作用するときには淡黄色 を 発 生し， ま た この着色 の度
合はオ ルトトリデ ィ ン の量を 一 定に押えておく ならば遊離塩 素の量の大小に比例 する鸞
この原 理 を応 用し た塩 素の比色 定贔法を学生に指 導する 教案 の一例を記 し ， 併 せてこの標
題に関 係 する諸氏 の参 考に資 せん とし た ものであ る。

1)  0-Tolidine Dihydrochloride C14H1芯 ・ 2HC1 発癌物質につ 巻取扱いに注意を要する 。
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2 教 案

プー ル 水中 の塩素の定量教案 ( 6 人～ 8 人を一組 と し て 1 机に着席）
目 的 ： プ ー ル 水の 一定菫 (15 c.c. ） に 0-Tolidine 塩酸溶液 l e 。C. を作用 さ せ る と 淡黄

色 の 色がつ く 。 そ の着色 の濃度 を比較 し て塩素の量を判定す る こ と を学ぶ。
実験用具： 試験管 (15 c.c., 10 c.c., 5 c.c. に 目 盛をつけ た も の ） 10 本， 試験管立。
( a )  各机毎 に ・ ・ ・ ・ 100 c.c., 300 c.c., 500 c.c. ビ ー カ ー 1 個ずつ， 1 c.c. 目 盛付 き ス ボ

イ ト 1 個， ゴ ム 栓付 き 1 l の乎 底 フ ラ ス コ 1 個 （ ビ ー カ ー がな い と き は ビ ニ ー ル 空 き瓶な
ど代用。 試験管そ の 他容器の 目 盛の付け方は 117 頁に記し た方法で行 う 。）

( b ) ク ラ ス 全体用 と し て教授台上， ま たは適当 な所に共通机を置 き ， そ こ に 設置す る
も の 。

( 1 ) 1/10 N チ オ 硫酸 ナ ト リ ウ ム 溶液， 1 l 刻度 フ ラ ス コ 入， 表面に濃度 f 記載
( 2 )  2 % 可溶性でん ぷん水溶液 （沃度滴定用指示薬）
( 3 )  ヨ ー ド加里 ： 粒状 ま た は 粗粉状 500 g 入 1 本 （一級品）
( 4 )  オ ル ト ト リ デ ィ ン塩酸溶液 (1 g オ ル ト ト リ デ ィ ン を 1 l 中にふ く む塩酸溶液）
( 5 )  日 曹 ハ イ ク ロ ン錠 （ プ ー ル水消毒用 の も の ま たは漂白粉）
( 6 )  25 c.c. ま たは 50 c.c. ヒ、 ュ ー レ ッ ト ， ヒ、 ュ ー レ ッ ト 架台， 25 c.c., 10 c.c. ピペ ッ ト
( 7 )  1 l 刻度 、ン リ ン ダ ー （容積測定用）
( 8 )  上皿天秤お よ び分銅 (100 g 秤量）， 薬品秤量用水牛製匙
実験順序 ：

〔 I 〕 1 机の人数 を 2 組に分け A 組 と B 組 と す る 。 A 組はハ イ ク ロ ン の溶液をつ く る 。
（以下 こ れ を原液 と よ ぶ） 。 こ の 原液 lO c.c. 中 の 有離塩素の 絶対量の定量を行 う 。 • • • • A

組の実験の 通 り 行 う 。 B 組は原液を 100 倍， 1000 倍， 10000 倍に希釈 し た溶液 をつ く る 。
そ れ に あ ら か じめ準備 し て あ る オ ル ト ト リ デ ィ ン 塩酸溶液を加 え て 着色す る 模様 を観察 し ，
塩素 の 濃度 (ppm) と そ の 着色 の 系列 をつ く る 。 • • • • B 組 の実験の 通 り 行 う 。

I A 組 の 実 験 I

原液 lO c.c. を ピペ ッ ト で 100 c.c . 入 り ビ ー カ
ー に採 り ， 沃度 カ リ 2 g を加え る 。 （沃度が遊離
さ れ て赤茶色がつ く ） 1/10 N チ オ硫酸ナ ト リ ウ ム
溶液 で滴定す る 。 沃度の色がだん だん 消えて う す
黄色にな っ た と き 可溶性でんぷん 溶液 1 ~ 2c.c ． を
加え る 。 濃い紫青色にな る ので更に チ オ 硫酸ナ ト
リ ウ ム液の滴下を つづけ， 無色にな っ た と き滴下
を止め る 。 次式を用 い て原液中の遊離塩素の量を
算出す る 。

1/10 N チ オ硫酸ナ ト リ ウ ム 溶液使用量 t c.c. 
同上溶液のフ ァ ク タ ー f.
原液 10 c.c. 中の遊離塩素量 ＝ 3 . 55 /t mg

I B 組 の 実 験

( 1 )  100 c.c. の ビ ー カ ー に水 99 c.c . を入れ，
こ の中に原液 lc.c. を加え る 。 こ の溶液を よく
か き ま ぜ試験管に 15 c.c. と る 。 こ れは原液の
100 分の 1 の濃度で あ る 。 (No. 1) 

( 2 )  No. 1 の溶液を 2 c.c. と っ てこ れに水を加
え て 20 c.c. と す る 。 こ れは No. 1 溶液の 1/10
の濃度 であ っ て原液の 1000 分の 1 の濃度であ
る 。 こ れを別の試験管に と る 。 (No. 2 )  

( 3 )  No. 2 の溶液を 同様に希釈 し て 原液の 1 万
分の 1 の濃度の も のをつ く り 別の 試験管に 15
c.c. と る 。 (No. 3 )  

( 4 ) 上の 3 本の 試験管のおのおのに 1 c.c. のス
ポ イ ト を用 い オ ル ト ト リ デ ィ ン塩酸溶液 1 c.c. 
を加 え る 。

1) T. W. Richards : Proc. Am. Acad. Arts. Sci. 30. 385 (1894) ; T. W. Richards u. R. C. 
Wells : Am. Chem. J. 31. 235 ~43 (1904) ; J. Am. Chem. Soc. 27. 483 (1905) . 
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直〕 A ． B 両組 は合同 してプー ル水 を採取 し， そ れを試験管 に 15 c.c . ば かり採 り，
B 組 が行っ た ときと同様 にオ ルトトリディン塩酸溶液 1 c .c. を加える。 そ の着色 が前にB
組 のつくった色 の系列 のどこに位置 する か
を見 定める。

(III〕 プー ル水 の 15 c .c. の着色状態が
試験管 No .l と No .2 との間 にはさま れる
ときには， この間を次のよ うに区切 った 4
段階 を つくり， そ の各段階 の試験管 に(a),

(b), (c)� (d)の印 をつけ， この 15 c .c. を
試験管 に採 り， おのおのにオ ルトトリデ ィ
ソ 塩酸溶液 の 1 c .c . を滴下 し着色 させる。
プー ル水 15 c.c .の着色 した も のが， ここに
いま製 作 した No. 1, a, b, c, d, No. 2 
の色 の系列 のどの色 の試験管 に相当 する か
を決定する。

No. 1 a
 

b
 

c 
． 

」 15 

プ ー ル 水

d
 

No. 2 

cc 

15 cc 

第 1 図

第 1 表

No. 1 だけ l No .1 の 容積
a

・ ・・ ・lO c .c .

b C d 

5 4 3 No. 2 だけ
水の 容積 ・ ・・ ・ ・ ・ ・・ 10 c.c . 15 16 17 

計 20 20 20 20 20 20 

〔IVJ ppm の計 算

第 2 表

試 験 管 ppm 計 算 式 概 数 試 験 管 ppm 計 算 式 概 数

No. 1 3. 55 ft 4ft ppm C 0.8ft ppm 

a 
2 !I d 0 .  6 ,9 

b 1 " No . 2 0 .355 ft 0.4" 

〔V〕 ブ ー ル水 15 c .c . の着色状態が No. 2 と No . 3 との着色 の間 にあるときにはプ
ー ル水 中の遊離 塩素の濃 度 は 0. 355/t ppm 以下 である 。 この場合の遊離 塩素の濃 度 は著
しく小さいので次のよ うに大体計 算するので充 分である。

第 3 表

a ， b' 
C 
， d' 

No . 2 だけ No. 2 容積 lO c.c. 5 4 3 No . 3 だけ
水 容積 10 c.c. 15 16 17 

計 20 c.c. 20 c.c. 20 20 20 20 

ppm 0 . 2 ft ppm O .l ppm 0 .08ppm 0 .06ppm 
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〔VI〕 試験管に刻度 ス ケ ー ル を付け る 方法
( 1 )  幅 1 cm, 長 さ l5rv20 cm の紙 （な る

べ く 薄い丈夫 な紙） を試験管の外側に糊 では り
つけ る 。

( 2 )  ビ ュ ー レ ッ ト を 用 い こ の 中に 水 を 5
c.c. , 10 c.c . ,  15 c.c. , 20 c.c. 入れ てそ の都度容
積の 目 盛を紙に 印 をつけ る 。

( 3 ) 別に蒸発皿に パ ヲ フ ィ ン蛾を入れ （西
洋 ロ ー ソ ク ） ア ル コ ー ル ラ ン プ の遠火の 焙の上
に置 き 石綿付金網上で溶融 さ せ る 。

( 4 )  毛筆で溶融 し た バ ラ フ ィ ン 蝋を紙の 上
に 手早 く さ っ と 塗 る 。

3 理 論 の 説 明
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第 2 図

1/10 チオ濃酸ナ ト リ ウム溶液の調製 ： 次の よ う な結果が研究 さ れ 明 ら かに さ れ て い る
I1+2Naふ03 =2Nal +Naふ06

チ オ 硫酸ナ ト リ ウ ム 1 分子量は沃素 1 原子量と 当量であ る 。
約 1/10 N チ オ硫酸ナ ト リ ウ ム 溶液は Na2ふOs · 5H20 （分子量 248 . 2) 25 g を秤量 し て
l l の刻度に溶解 し て l l の標線 ま で水 をみたす と よ い。 こ の と き使用す る蒸溜水は新
たに沸騰 さ せ て溶解 し て い る 空気の な い も の がの ぞ ま し い。 丁寧にす る と き は調製後 1
週間位た っ て標定す る 。 な お細菌が繁殖 し た り ， 硫黄が分解析出 し て， そ の濃度 が変化
す る の を 防 ぐ ために， チ オ硫酸ナ ト リ ウ ム 溶液の 中に ア ミ ル ア ル コ ー ル の 2"-'3 C.C． を
加 え る と よ い。
標定 ： 正 し く 1/lO N と な ら な い でい る か ら 1/10 N を単位に と る と ， それに あ る 係数

をかけ た も の でそ の濃度 を表わす。 そ の数を factor （係数） と 言 い f を用い て表わす。
こ の f を決定す る 方法を次に記す。

こ の factor を決定す る には濃度が正確に分 朋 し て い る 1/10 過 マ ン ガ ン酸 カ リ 溶液を用
う る 方法 と ， 沃度酸 カ リ を用 う る 方法 と があ る 。

( 1 )  1/10 過 マ ン ガ ン酸 カ リ 溶液を用い る 方法
2KMnOげ8H2SOけlOKl=6K2SOけ2MnSOげ8H20+5I2

従 っ て ， 過 マ ン ガ ン酸 カ リ 1 分子は沃素 5 原子に相当 す る 。
い ま l g の沃化 カ リ を フ ラ ス コ 中で 200 c.c. の 蒸溜水に溶解 し ， こ れ に 6NH2S04 の

5 c .c. を加 え， 次に 1/10 N KMn04 溶液を正確に lO c.c. を加 え る と 定量的に沃素を遊離
す る 。 こ れに 100 c.c. の蒸溜水 を加 え， ビ ァ ー レ ッ ト か ら 1/10 N Na2S20s 溶液を滴下 し
て沃度の褐色が淡黄色に変 じた と き ， 指示薬 と し て でん粉溶液 1,....,2 c.c. を加 え て か ら更
に Naふ03 溶液の 滴加 を続け て青色の 消え る と き を反応の終点 と す る 。

1/10 Naふ仇 の溶液の 使用量を v c.c.

求め る 1/10 Naふ仇 溶液の factor を f と し ，
ま た 1/10 KMn04 の濃度係数を F と す る と ，
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F・ lO=v ·f

f= lO · F  
V 

(2 ) 沃 度酸 カ リを用いる方法
微酸性 の沃 度 カ リ溶液に沃 度酸 カ リを加える と加えた沃 度酸 カ リの量に比例 して沃 度が

遊離 される。
5Kl+Kl03 +6HC1=3I叶6HC1+3H20

Kl03 =21 . 401 vま 沃 度 6 原 子量に相 当す る。
KlOs を 21 . 401 の 1/6 を秤 量して水 l l に溶解 した溶液 は充分な 沃 度カ リが存在 する

ときには微酸性溶液においては上の式に従 って 1/10 N 溶液 の沃 度溶液 の l l に相 当す る。
沃 度酸 カ リ溶液 21 . 401-;-6=3 .  566 g を秤 量して水 l l に溶解す る。
ビ ー カ ーに沃 度カ リ 2 g（大凡 ） を秤 量して水 20 c.c. に溶解す る。 これにご く薄 い希塩

酸 1 N 位のもの 2,.....,3 c.c ． を加え， この中に上に製 した沃 度酸 カ リ液 lO c.c. を加える。
する と沃 度 が 遊離 して液 の色 は茶褐色 を帯 び る。 この沃 度溶液 は 1/10 N の沃 度溶液 の
lO c.c. に正しく相 当す ることにな る。

この溶液に 1/10 N チ オ硫酸 ナトリウ ム 溶液 を滴下 する と， 沃 度 とチ オ硫酸 ナトリウ ム
溶液 とは反応 して沃 度が漸次消耗 さ れで溶液 の色 は次第に淡黄色 とな る。 このとき でん粉
溶液を加えて濃青色 とし， 更に滴 定をつづ け濃青色 の色が消えた とき をもって滴 定の終点
とす る。

沃 度酸 カ リはこれを正確に秤 量して正しく 3 . 566 g が水 l l に溶解 する溶液 を作 るとき
はこれの 10 c.c. は正 しく 1/10 N 沃 度溶液 の lO c.c. に相 当す る沃 度 を 生成す るので，
チ オ硫酸 ソ ー ダ の滴 定値を v c.c. とし， チ オ 硫酸 ソ ー ダ の 1/10 N の沃度 係 数をf とす
れば

vf=lO 

f 
10 ＝ 一
V 

もし正確に秤 量できな かった沃度酸 カ リ液 の factor を F とすれば

f= lO F  
V 

とな る。
例 1 . 806 g を水 500 g に溶解 した溶液 な らば， この沃 度酸 カ リの F は次の通りであ

る 。
1 1 .806--:-(3 .566 X 豆） ＝1 .012. 

上の化学方程式 より明 らかな ように 1/10 N 沃 度酸 カ リ溶液 1 c.c. は沃 度カ リの
5 -KI X  

1 1 1 1 � X i;: =  138 . 3 X i;:  X � = 0 . 01383 g 6 1000 10 10 1000 
と反応 する筈 である。 沃 度酸 カ リのlO c.c. と反応 する 理論 的のKI �ま ,0 . 1383 g である。
実験において約 2 g の沃 度カ リを用いた のは充分 な 沃 度 カ リを存在 させたた めである。
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沃 度 カ リは 2 g は多すぎる ので ある が， 反応 が完 全に進 行し て沃 度酸 カ リに対応 する の
に充 分 な量を存在 させた た め で ある 。 沃 度カ リ のお お よその使用 量は 2 g で も 5 g で も
ま た は 1 . 5 g で も よいので ある が， あま り少 量に過 ぎる と反応 が充 分 に進行 し ないおそれ
がある 。 多量に過 ぎる ときは沃 度カ リの浪費 となる 。 普 通 2 g ないし 5 g を用 いる ので
ある 。

最初 に秤 量し て用 いる 沃 度カ リ の量を変化 させて， それに応ず る チ オ硫酸 ‘ノ ー ダ の量の
変化 し ない限 度 量を探求 し ， 沃 度 カ リの最小使用 量を 求め る研究も ， この観点 からする と
意 義 のある ことになる 。

この沃 度 カ リの使用 量の大小はチ オ硫酸 ソ ー ダ溶液標 定方法 の （1) の過 マ ン ガ ン酸 カ リ
の場合にも 考えられる ところで ある 。

4 吸 光 度 曲 線

先 に述べた原液 （ハイク ロ ン l g を水 l l に溶 かし た も の） を 1000 倍 に希釈 し た も の
が 0ートリディン液で薄 い黄色 に着色 し た も のの最大の吸光波長を探求 する ため 次 のよう
な実験を 行っ た 。

淡黄色 に着色 した溶液 ： 上に記
し た ような原液を 1000 倍 に希釈
し た溶液 15 c.c． を とり先 きに用
いた と同様 の0-Tolidine 1 c.c. を
加 え た も のを つくる 。 この溶液 は
前に記し た と同様 うす黄色 に着色
し ている 。

器械 は島津製 U'V-200 ダ ブル ビ
ー ム 分光光電光 度計を使用 し ， 波
長を種々 に変 じ て， それに応ずる
吸光 度を 測 定し た結 果は第3図の
ようになり， 波長 430 m µ が最も
よく吸収 される ことを知 っ た 。 こ
の波長 の光 は紫色で ある 。
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第 3 図 原液の 1000 倍に希釈 した液 15 c .c. 
にオ ル ト ト リ デ ィ ン塩酸溶液 1 c.c. を
加 え た時

5 塩素濃度と吸 光度と の関係

この教案 に示し た 通りに行っ て塩 素濃 度 と吸光 度 の関係 を プロ ッ ト する と次 のようにな
っ た 。

勿論 この 教案 の ように行っ てで きた試験管 中の溶液を uv-200 ダ ブル ビ ー ム 分光光 度
計 のセ ル に採取 し 波長 4 70 mµ について観察し た も ので ある 。 大体直線 上 に乗 る ことを確
め る ことがで きた 。 （ 第4図）

それで この教案 の方法 によっ て比色 法 により塩 素の濃 度 が測定で きる 確信を 得た ので あ
る 。
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第 4 図
波長 475 mµ を用い
た場合の塩素濃度 と
吸光度 と の関係

6 結 論

学生 が普 通実験に使用する試験管 および試験管立 を用い ， こ
れにス ケー ルをつけた 自 製 目盛管 をつくり， 塩素濃 度 を順次異

にする系列 をつくり， それにオ ルトトリデ ィ ン 塩素溶液 の一 定
量を加えて淡黄色 を発 生させた と こ ろ の濃 度既知 の色 の系列 を
つくり， 未知 塩素濃 度 の「プー ル」水 を同 じ ように 発 色 させ
て， こ れか ら「プー ル」 水 中の 塩素の濃 度 を知 る 方法 を検討
し， 精密 なる吸光 度法 と 比較 した 。

学生にこ の方法 を指 導する一 教案 を提案 し， 併 せて微 量比色
分析法 教授 の一助にした い 。 実験に際 し御協力下さった ， 清川
誠ー 教授に惑謝 の意 を表する。

以 上




