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水 中 溶 解 酸 素 分 析 計

The Analyzer of DissoIved Oxygenin Water

岩 淵 芳 雄*
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内 容 梗 概

最近火力発電所におけるボイラは急速i･こ高温,高圧化され,それに伴ってこれに使用する水はきわめ

て純度の高いものが要求されるようになった.｡そのため給水中の溶解酸素濃度の連続測定を行い,機器

の運転管理を十分に行うことが必要になってきた｡この水中溶解酸素分析計はこのような目的に使用す

るために試作したもので,その原理は次のごとくである｡まず,被検水を一定流量,一定温度として水

電解槽より水素が供給されているガス抽出器へ送り,ガス抽出器内で水素と被検水とをよくかき混ぜて

被換水中に溶解している酸素を水素気中に放出させ,水中溶解酸素濃度に比例して酸素分圧の異なる水

素一酸素混合ガスを作る｡次に熱線式熱伝導形検出器の比較室に純粋の水素を,また,測定室にガス抽

出器内の水素一酸素混合ガスを導き,両者の熱伝導率の比較から水中溶解酸素濃度を測定する｡

今回試作した分析計は検出部,電源部,および受信部より構成されており,測定範囲 0～0.2p･p･nl･

被検水流量300cc/min,被検水温変400Cで,下記のよ1ぅな特長をもっている｡

(1)

(2)

(3)

(4)

特殊の熱線素子を使用してあるので出力が大きく,寿命が長い｡

比較窒と測定室とのガスの湿安は自動的に一致するようになっているから,湿度の影響がない｡

測定中は水電解槽の電解電流が自動的に一定値に保持される｡

測定室内のガスは強制的にガス抽出器とのあいだを循還するようになっているから,応答が比

較的速い｡

る水 一酸素混合ガスとの熱伝導率を熱線式 伝導形検

1.緒

ボイラ給水中の溶解ガス,たとえば酸素,炭酸ガス,

アンモニヤなどが火力機器の腐蝕の原因になることはよ

く知られている｡したがってボイラ給水中の酸素を主体

とするこれらの有害溶解ガスは脱気器によってあらかじ

め除去されるのが普通である｡しかして最近は火力発電

所におけるボイラは急速に高温,高圧化され,それに伴

ってこれに使用する水ほきわめて純度の高いものが要求

されるようになってきた｡そのため脱気器の性能の向上

を図るとともに,常に給水中の溶解酸 濃度を測定し,

機器の運転管理を十分に行うことが必要になってきた｡

溶解酸素の化学的定量法については古くから研究さ

れ,一般にウインクラ法を改良したシュワルツガーネ法

(Schwarty Gurney Method)が実用されている｡Lか

しこの方法は操作が繁雑であり,また,分析に長時間を

必要とするため,前述の目的には不適当である｡

しかるにこの目的のために開発された連 測定用の水

中溶解酸素分析計ほ国内ほもちろん,外国においても比

較的少なく,実用的なものとしては米国Cambridge社

の DissoIved Oxygen Analyzerがあるにすぎなt-､｡

しかし,最近大容量の火力プラント増設に伴い,ますま

すその需要が増加する傾向にあり,わが国においても水

中溶解酸素分析計開発の必要性が強調されるようになっ

てきた｡そこで純粋の水素と,水素と被検水とをかきま

ぜてえられた水中溶解酸素濃度に応じて酸素分圧の異な

*
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出器で比較測定するようにした水中溶解酸素分析計の試

作研究を行い,測定範囲 0～0.2p.p.n.の分析計を完

成し,さらに測定範囲 0～0.1p.p.n.の分析計も十分

作しうる見通しをえたので,その原理,構造および性

能について述べる次第である｡

覗~在までに

2.原 ;哩

作を試みられた水中溶解酸素分析計を原

理的に大別すると下記のごとくである｡

(1)水中溶解酸素濃度と一定圧力,一定容積のガス

中の酸素分圧との間にHenry'sLowに従う溶解平衡

が成立するまで酸 の放出,また軋∴容解が行われる

ことを利用する.｡

(2)ウインクラ法による化学的定量分析を自 的に

行わせる｡

(1)の原理によるものとしてほH,S,Levine氏(1)が

提案した包囲ガスとして窒素を用いたもの,および A･

G.DユnSOn氏(2)が考察した包囲ガスとして水素,アルゴ

ン,または窒素を用い,包囲ガス中に放出された酸素に

ょり検流電池に発生した電流を測定して分析するように

Lたもの,また,Cambridge杜(3)のごとく包囲ガスと

して水素を使用し,水 中に放出された酸素を熱線式熱

伝導形検出器で測定する方式にしたものなどがある｡

今回筆者が試作した水中溶解酸素分析計は原理的にほ

(1)に属するものである｡その原理図を舞1図に示す｡

被検水はAより供給され,定圧用オーバーフローCの作
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第1図 水中溶解酸素分析計の原理図

用により一定水頭に保たれ,さらに自動温度制御付冷却

器Dで一定温度に冷却されてガス抽出器Eに送られる｡J

ここにはまた水電解梧Fより比較室Gを経て水素が供給

されている｡ここで被検水はたえず水素とかき混ぜられ

て,水素中の酸 分圧と被検水中の 酸解溶 とのあ

いだに.Henry'sLoⅥ｢に従う溶解平衡が成立するまで被

検水中の溶解酸

酸解溶中水に内器

｢
､
‥

水素一酸

気中に放出する｡そしてガス拙

濃度に比例して酸素分圧の異なる

混合ガスがえられる｡この混合ガスを測定室

G/に導く｡検出器の比較窒と測定室とには同一の熱線

H,H/が挿入されていて,これらとはかの二つの国定

抵抗R,R′とでブリッジを構成している｡しかもブリ

ッジには一億の電流を流して,各熱線を高温に加熱して

ある｡しかして比較窒の熱線は高純度の水素中に,測定

室の熱線は水素よりも熱伝導率の小さい水素一酸 混合

ガス中にさらされるから,測定室の熱線は比較室の熱線

より高温になり,その電気抵抗が大きくなるためブリッ

ジの平衡が破れる｡よってその量を指示計,またほ記録

計で測定し,水中溶解酸素を分析する｡

ところで酸素ほ空気として水中に溶解しているから,

ガス抽出絹において溶解酸 のほかに窒素も水素気中に

放出される｡しかしてノ放出が常にHenry's LoⅥ｢に従う

溶解平衡に するまで行われると仮定すると,この状態

における水素気中の酸素および窒素分圧且,2,P〃2ほそ

れぞれ次式で

且2=

PⅣ2

わされる｡

C｡2

面+鋸2

CⅣ2

十α∬2

ここに Co2,CⅣ2:被検水中の溶解酸素,および窒

そして水

仰い.-..-.肘≠州鮒‥＼㌦…t.

第2図 水中溶解酸素分析計の外観図

濃度(cc/J)

V:水素の流量(cc/min)

Ⅳ:被検水の流量(J/min)

α｡2,α八r2:酸素,窒素の溶解 (cc/J)

中に放出された窒素は酸素と同じ作用をする

から,それを考 する必要がある｡なお,前式より明ら

かなようにアがCに比例するた捌こほⅤ,Ⅳ,およぴ

a･が一定であることが必要である｡ところでαは温度

によって変化するから αを一定に保つためにほ水温を

一定にする｡また,Cが一定の場合はⅤ/Ⅳが大きいほ

どPが大きくなるから,Ⅴほ小さい方がよい｡したがっ

てガス抽出器の設計,製作にあたって,小さい気泡とな

って水中に混合して排出されるガス量が極力少なくなる

ように十分注意することが必要である｡

3.構 造

第2図ほ試作水中溶解酸素分析計の外観図で,全装置

ほ検出部,電源部,および指示部より構成されている｡

この分析計ほ測定範囲0～0.2p･p･mリ ブリッジ電流

3201TIA,被検水流畳300cc/血n,被検水温度400C,測

定中の水 解槽の電解電流260皿Aである｡

3.】検 出 部

検出都は弟3図に示すように検出器,水電解槽,ガス

抽出器,定圧用オーバーフロー,自動温度制御付冷却器,

およびこれらを連結する配管系よりなっている｡

3.1.1検 出 器

検H審ほ水電解槽より発生した水素とガス抽出器で

えられる被検水中

の異なる水

素酸解溶の 度に比例して酸素分圧

酸素混合ガスとの熱伝導率を比較し

て,その差に応じた出力をとりだすためのもので,そ

の楕造説明図を舞4図に示す｡
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第3図 検出部系統説明図

検出器ほ一つの銅ブロックよりなり,それの対称の

位置に上部より熱線素子H,H′が挿入してある内径

8¢,長さ 50mmの比較室Gと測定室G′とが設

けてある｡また,内径20¢,深さ45mmの孔が二

つあり,ここにそれぞれ抵抗値150nのマンガニソ

線の固定抵抗R,R′を入れ,熱線 子H,H/と固

定抵抗R,R′とでブリッジを構成させてある｡熱線

素子は水素中の微量酸素分析計(4)に使用してあるもの

と同一で,弟5図に示すとおりガラス膜で絶縁した白

金管に25/∠の白金熱線をコイル状に巻き,さらにそ

の上をガラス膜で被覆したものである｡熱線の抵抗値

ほ200Cで45nとし,かつ,各熱線素手の電気的,

熱的特性はよく一致させてある｡

検出器ブロックの外周の一部にほ弟4図に示すごと

く水槽Kを設け,400Cの被検水により検出器の温度

を一定に保つようにした｡被検水はJより流入L,水

槽Kに入り,測定の状態においてはL,Mを経てガス

抽出署如こ流出する｡コック0を開いた場合は被検水は

L,N,0を経て外部へ排出され,分析計の 点を簡

単に調べうるようにした｡この場合はガス抽出器内の

ガスが少しずつMより吸引され,被検水と一緒に外部

へ排出されるように工夫してある｡

なお,本検出器は熱伝導形であるから比較室と測定

室とのガスの湿度ほ正確に一致していることが必要で

ある｡そのため比較室と測定室の下にそれぞれ湿潤し

た繊維層P,P′をおき,この部分をガスが通るとき

にその部分の温度で湿度100%のガスになるようにし
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第4図 検出器の内部構造説明図
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第5図 熱線素子 の 外観図

た｡しかして水電解倍で発生した水素はQより比較室

の~Fの繊維層Pを経て比較室Gの下郡に流入し,拡散

によってG内のガスを置換し,次にその水素は繊維層

P,孔S,および測定室の下の繊維層P′を経て測定

室G′の下部に流入する｡この水素ほガス抽出器の吸
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引作用によってただちにガス抽出器でえられる水素一

酸素混合ガスで置換される〇したがって,応答は早

く,また,湿潤した繊維層P,P′の流体抵抗のため

測定室内のガスが拡散によって比較室内に流入するの

を防止され･正確に測定ができるようになっている｡

3･1･2 水

本分析計ほ

解槽

水 ､て被検水に溶解
して被検水とともに排出されるため,たえず水 を禰

給する必要がある｡この水素ほ水電解槽より供給され

る｡水電解槽はガラス容器からなり,電極材料ほ白金

で,電解液は10%のNaOHの水溶液である｡なお

測定の状態における水

のときの水

他の条件

の必要量ほ 流260mA

発生量に相当する｡電源電圧およびその

化により電解電流がこの値より増減した場

合は内部圧力の増減に伴う水電解槽内の水 室の液面

変化により自動的に電解電流が260mAになるよう

にしてある｡したがって水 濾としては一般

の交流を整流するだけでよく,特別に電汰安定装置を

つ8ナる必要はない｡

3.1.3 ガス抽出器

ガス抽出器は被検水と水素とをかき混ぜて,被検水

中の溶解ガスを水素気中に放出させるためのもので,

それの性能ほ直接 および応答に関係する｡したが

ってガス抽出器はガスの放此溶解が能率よく行われ,

かつ,ガス抽出器内の水 混合ガスが小さい気

泡となって被検水とともに外部へ排出されることがな

いような構造とする必要がある0そこで各種のガス抽

出器を 作し,それぞれの性能比較試験を行い,その

結果から最終的な

の不

造を決めた｡弟る図ほガス抽出器

造説明図で,全体がガラス で,これを検出著酎こ

取り付けるための金具に固着してある｡
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第6図 ガス抽出器の内部構造説明図
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被検水流入管の先端にほ水流ジェットがあり,混合

管の上郡には咽喉部が設けられていて,被検水が水流

ジェットより噴出して咽喉部を通るときに水素流入孔

よりの水 を吸込み,それが小さい気泡となって被検

水中に混合して混合管内を降下するようになってい

る0この場合気泡が小さく,かつ,水素の吸入量が多

いことが望ましい｡そのため水流ジェットと咽喉部の

寸法および両者の関係位置は最良の状態に調整してあ

る｡水素と被検水との混合体が混合管を降下するあい

だにガスの放出,溶解が行われるが,その能率をさら

によくするた捌こほ水 と被放水との接触時間を長く

した方がよい｡そこでこのガス柚H器でほ外筒と混合

管とのあいだに隔壁を設けてあり,混合管を降下した

混合体ほさらに混合管と隔壁のあいだを上昇し,混合

体が隔壁の上端より溢出するときにガスと水とに分離

し,分離した水 混合ガスほ水素一酸 混合 ガ

ス流出孔を通って測定室に送られるようにした｡ま

た, 合管を設けることによって被放水中に混合して

外部へ排出されるガス量はきわめて微小となる｡した

がって前述の(1)式より明らかなごとく,それだけ

Ⅴが小さくなって,Pが大きくなり,出力が増大され

る｡なお,図に示すごとく,ガス抽出器の下にほオー

バーフロー･キャップが設けられていて,不用になっ

た被検水ほ排水管より外部へ排出される｡

第7図 冷却器の内部構造説明図
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第8図 ブリッジ電源装置の回路図

3.1.4 自動温度制御付冷却器

ガスの溶解度は温敷こよって異なるので,被検水の

温度ほ常に一定に保つ必要がある｡･自動温度制御付冷

却器ほ高温の被検水を冷却してその温度を常に400C

に保つためのもので,弟7図はその構造説明図であ

る｡高温の被検水ほバルブAを経て流入し･冷却水タ

ンクBの中に浸っている銅管のコイルCの中を通過し

て,流出口Dより検出器へ送られる｡一方冷却水はノミ

ルブFを経て冷却器のタンク中央部の内 Hに流入す

る｡内筒の底部にほベローズJとこれの伸縮によって

開閉する制御弁Ⅰが取り付けてあり,もしタンク内の

温度が高すぎるときはベローズが伸びて弁が開き,冷

却水は内筒を下りKよりタンクの底部へ流れ込んで銅

管を冷却し,低すぎるときほ弁が部分抑こ閉じて,冷

却水の一部は直接オーバーフローパイプLを経てMよ

りすてられ,常に銅管内の被検水温度を400Cに保つ

ようになっている｡

3.2 電 源 部

電源部ほ横山器のブリッジに一定 流を流すための直

流電源装置と水電解借用の直流電源装置とからなってい

る｡ブリッジ電流の変化は直接指示値に影響するから安

定な直流電源装置が必要であることほいうまでもない｡

弟8図ほ今回用いた回路で,ごく一般的な回路である

が,実用上ほこれで十分である｡水電解槽用の直流

装置は電解電流が前述したごとく水電解槽の水素室内の

液面変化により自動的に制御されるから,別に定電流装

置を設ける必要がないので,変圧器と整流器とからなる

簡単な直流電源装置とした｡

3.3 受 イ言 部

受信郡は感度調整と電子管式自動平衡記 計とよりな

り,記録計としてほ0～10mVのQ6形日立電子管式記

銀計を用いた｡

4.実験の 方法

酸解溶中水本 分析計の性能試 ほ自家製の噴射式脱

気器で脱気した水を用いて行った｡この脱気器は運転条

件を適当に 醸解溶イホつしユイす 濃度 0.005p.p.m.程度の被

検水を作りうるが,脱気器が小形であるため溶解酸

第41巻 第2号

度が 0.01p.p.m.以上になるような条件で

転した場合はその 度を一定に保つことが

困難である｡そこで溶解酸素濃度を変える場

合は十分に脱気された被検水を冷却器で冷却

したのち2本の白金

を通過させ,電解

趣からなる水電解槽中

流を程々に変えて所要量

の酸素を発生させ,それを混入して溶解酸素

濃度を変えた｡.このような方法を用いるとき

ほ電解電流から酸素発生量を,また,これと

被検水流量とから溶解酸素濃度を次式により計算するこ

とができる｡

5×電解 流(mA)

被検水流量(cc/min)
二溶解酸 濃度(p.p.m.)

なお,脱気器で脱気された被検水の溶解酸素濃度の標

準分析法としては日立製作所日立研究所の佐藤氏が研究

したポイ 酸解溶の中水給ラ

5.

5.1出 力

弟9図の実線は酸

特

定量法(5)を採用した｡

性

発生用水電解槽を 転して被検水

中の溶解酸素濃度を変化させた場合の溶解酸素濃度と出

力との関係で,両者のあいだによく直線関係が成立して

いることがわかる｡しかし前述せるごとく機械的に脱気

された水中には容積で酸 の2.1倍の窒素が溶解してい

るから,ガス抽出器で水素と被検水とをかき混ぜた場合

に水素式中に放出されるガスは酸素1,窒 4.057の割

合となる｡しかして窒素の熱伝導率ほ酸素の 96.7%で

ミ三善;西言責ノ雲度(′二/.′｢)

第9図 溶解酸素濃度と出力との関係



水 中 溶 解 酸 素 分 析 計 263

､､､

｢
巨
＼
q
q
)

根

〃

へ
』
草
し

轍

ー♂必/

-ヽ､､

第10図 ブリッジ電流の影響

あるから,熱伝導率からいえば酸 の4.195倍と等価の

窒素が放出されることになる｡したがって実際の場合の

ごとく被検水中に空気が溶解しているときの溶解酸素濃

度と出力との関係ほ同図点線のようになる｡×印は被検

水中の溶解酸素濃度を化学的に定量した場合の結果で,

点線とよく一致していることがわかる｡

5.2 ブリッジ電流の影響

熱線式熱伝導形ガス分析計はブリッジ電流の変化によ

って零位置が変動しないことが大切であって,それにほ

測定室と比較室との幾何学的構造およひ内部の熱線素子

の電気的,熱的特性がよく一致していることが必要であ

る｡試作にあたってこの点に十分注意したので,弟10

図実線のごとく良好な結果がえられた｡同園点線ほ溶解

酸素濃度0.025p.p.m.の場合のブリッジ電流による指

示誤差で,こ町場合は電蘭1%の変化により真実値の

2.6% の誤差を生ずる｡これほ原理的に当然であるから

ブリッジ電流ほ常に一定に保つことが必要である｡

5.3 水素流量の影響

酸解溶 濃度測定中ほ水素流ぷこが自動的に一定に制御

されているので別に聞題ほないが,宥検定の場合は被検

水に吸引されて排出される水 星が変動することがあ

り,このような状態のときに湿度付与装置の構造が不完

全であると,水 …流量変動に

ガスの温度に差を生じ,

よって比較妄と測定室との

が変動する｡そこで枚√-｢1器に

水素放折口を設け,水電解槽の水 発生量を種々に変え

て,そのときの零変動を調べた｡その結果は費11図に

示すごとく良好であり,湿度付与装置はほぼ完全なもの

であることがわかる｡ただし,水素流量は電解電流で示

してある｡

5.4 被検水流量の影響

第12図は被検水流是の影響で,同園の尖繰ほ被倹水

亘
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第11図 水 素流量 の 影響
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第12図 被検水流量 の 影響

流景による零位置変化で,点線ほ溶解酸素濃度 0.025

p.p.m.の場合の指示誤差である｡これよりわかるごと

く被検水流最の変化は直接零位置変動の 困にならない

から,被検水流晶による零位置変化ほ無視しうる程度で

ある｡また,被検水流量による指示誤差もかなり小さ

い｡これほ(1)式のⅤがきわめて小さい値になるよう

にガス抽出器が作られているので,同式からわかるよう

に
Ⅴ

面r 0で,Pがlアにほとんど無関係となるためであ

る｡なお,水頭100nnrnの 化による被検水流量の変

化は約20cc/minであり,正常の運転(定圧用オーバー

フローが働いている場合)での流量変化は±1%以内で

あるから,被検水流量による誤差はほとんど問題になら

ない｡

5.5 被検水温度の影響

被検水温度の変化は指示値に影響するばかりでなく,

零位置にも関係する｡しかして被検水温度によって 位

置が変化するのは次のような場合である｡

(1)被検水温度変化によって比較窒と測定室との内
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部壁面に温度差を生ずる場合

(2)被検水温度変化によって比較室と測定室との湿

度付与装置に温 差を生ずる場合

(3)湿度付与装置が不完全で,その部分の

度100%のガスがえられていない場合

したがって被検水温度による

皮で湿

位置の変化を小さくす

るためにほ検出器の構造,特に湿度付与装置に十分注意

する必要がある｡今回はこれらの点に閲し種々換討し,

逐次改良を加えて,第13図実線のごときほぼ満足しう

る結果をえた｡

被検水温度による指示誤

変化をこよる溶解度の

の原因としては被検水温度

化とガス中の水蒸気分圧変化に伴

う水素中の酸素分圧変化とがある｡しかし溶解酸 濃度

0･025p･p･m･の場合を例にとって前者の原因による誤

差を計算すれば第13図の(a)曲線となり,また,後

者の原因による誤差を計算すれば(b)曲線となり,両

者の原因による誤差ほかなり相殺される｡したがって見

掛上被検水温度の影響ほかなり小さくなる｡

実験の結果でも同園点線のごとく被険水温度による指示

誤差が比較的小さくなっている｡その上被検水温度は自

動温度制御付冷却掛こよって40±0.5DC以内に制御され

ているから,実用上はあまり問題にならない｡

5.る 応答特性

実験結果を弟14図に示す｡これよりわかるごとく普

通の熱伝導形ガス分析計に比べて応答ほかなりおそく,

90%応答に7.5分かかっている｡これはガス抽出器にお

いてガスと水とのあいだに溶解平衡が成立するまでに要

する時間が長いためであって,文献(1)では90%応

答に9～13分かかっている｡しかし応答速度をもっと早

くすることほ必ずしも不可能ではないので,この点につ

いてほ引続き検討したいと考えている｡

第41巻 第2号

､､

､

2寺 問 (仰′1っ)

第14図 応 答 特 性

占.結 言

以上今回は測定範囲0-､0.2p.p.m.,0.04p.p.mリ以

下の場合の確変 ±0.002p.p.n,の水中溶解酸素分析計

を製作しうるようになったので,その原理,構造,およ

び諸特性について述べた｡ここに本分析計の特長を要約

すると次のごとくである｡

(1)検出器の熱線 子として特殊の熱線 子を使用

してあるので出力が大きく,かつ,寿命が非常に長

い｡

に単仲間 ることができる｡

(3)比較窒と測定室とのガスの湿度は自動的に一致

するようになっているから,両室のガスの湿度差によ

る指示の変動ほほとんどない｡

(4)測定中ほ水電解槽の電解

になるように制御されている｡

流が自動的に一定値

(5)ブリッジ電流,被検水流量,および被検水温度

の変動はいずれも士1%以内におさえられているか

ら, および指示変動は微小である｡

(6)測定室内のガスほ強制的にガス抽出器とのあい

だを循環するようになっているから,応答が比較的速

いっ

(7)水電解槽を空気吸入装置に変えれば水中溶解水

素計として使用することができる｡

なお,零の安定性がよく,かつ,出力が大きいから,

測定範囲 0､0.1p.p.m.の分析計とすることも十分可

能である.｡しかL本分析計ほ機械的に脱気された被検水

に対して目盛が正しくなるようにしてあるから,化学的

に睨気された被検水の場合ほ当然誤差を生ずる｡

最後に本研究を行うにあたり終始御指導御激励を賜わ

った日立製作所日立研究所三浦所長,薮野副所長,今尾
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部長,小林主任研究員,多賀工場木内部長,北川副部長

ならびに実験に協力された小林氏に感謝の意を表す｡
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