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１． 緒

近年， 特定のイオンに応答する各種イオン選択性電極（以下イオン電極と称する）が開発され， 実

用化されている１‐３）．イオン電極は感応膜，内部液（または内部電極と電気的に接続する固体電解質）

および内部電極からなる膜電極で， 感応膜の種類によりガラス膜電極， 固体膜電極， 液状イオン交

換膜電極に分けられる． 対象イオン種もハロゲンほか数種の陰イオン， アルカリ金属ほか数種の重

金属イオンなど多種にわたっている． 難溶性塩ヨウ化銀固体膜電極
４）は銀塩の構成イオンであるヨ

ウ素イオンに応答する電極で， その性能とあいまって取り扱いも容易である． １０‐１～１０‐７Ｍ イオ

ン濃度範囲で Ｎｅｍｓｔ式にしたがう電位こう配をもっとされ， 応答の速いこと， 妨害イオンの少な

いなどの特性を備え， 応用面で有用である，

　

イオン電極の指示電位はイオン活量に対応するから， 直接定量の目的にイオン電極を用いるには

濃度を求める特別の工夫が必要である． たとえば
Ｌｉｂｅｒｔｉらは Ｇｒａｎ プロットによりフッ素イオン

の定量をおこない９）， Ｋａｒｌｂｅｒｇ

　

は

　

Ｇｒａｎ

　

プロットの変形式を用い計算図表で濃度を求めた１０）． こ

れらの方法は標準液添加法といわれる． 標準液添加法で濃度を求めるには， 使用するイオン電極の

電位応答こう配を予め実験的に求める必要がある．

　

著者はヨウ素イオン電極の感度， 応答速度，イオン選択性などの性能を検討し， その実態から標

準液添加法によりヨウ素イオン濃度を求めるに必要な測定条件を設定した． 本実験では各種濃度の

標準液を測定の都度取り替える繁雑さをさけ， 標準液添加の連続操作で応答こう配を求め， 変形

Ｇｒａｎ

　

プロット１０’１１）よりイオン濃度を求めた．

２．

　

実

　

験

　

方

　

法

２．１

　

装置および試薬

指示電極：東亜電波製ヨウ素イオン電極エー１２５．

参照電極：同社製ダブルジャンクション型飽和カロメル電極 ＨＣ－３０５Ｄ． 外部液に１０％硝酸カリ

ウムまたは飽和硝酸カリウム溶液を用い， 電極内部液の塩素イオンが試料溶液中に混入するのを防

いだ．

　

電位測定は東亜電波製 ｐＨ 計 ＨＭ－５Ａ に記録計 ＥＰＲ－３Ｔ をプリポックス ＰＢ‐２０Ａ で接続し，

記録紙中のフルスケ【ルを ｌｏｏｎ・Ｖ とし，ｌｍＶ／１目盛で電極電位を記録した． 試料溶液の温度調

節は大洋科学工業製サーモュニット Ｃ－５５０ 型によった，

　

試薬類は特級品をそのまま使用した，イオン強度調節のため， 添加塩は電位応答の最も弱い硝酸

カリウムを用いた． 標準溶液は次のように調製した．
０．ＬＭ

　

ヨウ化カリウム溶液を ０．ＬＭ 硝酸カ

リウム溶液で１０倍に希釈する操作を順次繰り返し， イオン強度０．１の標準溶液とした．またイオン

強度０．５の場合は， ヨウ化カリウムについて

　

０，ＬＭ， 硝酸カリウムについて ０．４一Ｍ の溶液を０，５財

硝酸カリウムで１０倍に希釈する操作を順次繰り返した，

　

２２

　

測

　

定

　

操

　

作

　

試料溶液をサーモュニット中で予め２５ｏＣ に保ち， 温水を循環した二重壁ビーカーに移し， マグ

ネチックスターラーでかき混ぜながらイオン電極と参照電極を浸し，２５±０．ｌ
ｏＣ において電位の安

定をまって記録紙目盛を読み取った． 試料溶液の体積は電極の寸法から
５０～ｌｏｏｍ′ とした， 長時

間の連続測定でもスターラーの発熱による試料溶液の温度変化は無かった．

（７２）
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３，

　

ヨウ素イオン電極の動作特性

　

イオン電極ではｐＨ測定ガラス電極のようにイオン感応膜を試料溶液中に浸し， 参照電極を組み

合わせて次のような膜電池を構成し， 溶液中の目的イオンの活量を測定する，

参照電極（ＳＣＥ）”試料溶液１イオソ電極

　　　　

，

　　　　　　　　　

（１）

この電池の指示電位は

お＝Ｅｉｎ十Ｅｍ半Ｅｊｕ一Ｅｃａ， （２）

で与えられる， ここで Ｅｍ：イオン電極系の内部電極の電位， Ｅｍ：膜電位， Ｅｊｕ：試料溶液と参照

電極の飽和塩化カリウム溶液との間の液間電位，Ｅ。・：ＳＣＥ の電位．ヨウ素イオン電極はヨウ化銀

を膜物質とするイオン電極で， ヨウ素イオンのみでなく銀イオンにも応答する，イオン感応膜に接

する試料溶液中に膜構成イオン種

　

Ａｇ十， または１
‐イオンと電位応答の無関係な塩を含むとき，

可逆膜電位は銀イオン活量できまるから， 膜電位は

Ｅｍ＝Ｅ』＋
÷
７
ギーｎαＡｇ十 （３）

で表わされ， 液間電位 Ｅｊｕが無視できる程度に小さいとき

』 跳十筈１ｎぬ＋ （４）

となる， ただし

Ｅ五ｇ＝Ｅｉｎ十Ｅふ－Ｅ。“・

あるいは， ヨウ化銀の溶解度積 尾ｐとより

』 ＆ ＋筈ｌｎぁ－亭
Ｔ
１ｎα，－＝Ｅｏ－

Ｒ
ず
ｒ
ｌｎα，－

　　　　　

（５）

３・１

　

膜電位とイオン活量

Ｆｉｇ．１にヨウ素イオンおよび銀イオン濃度の対数と指示電位との関係を示す． 電位測定はイオン

強度一定のヨウ化カリウムおよび硝酸銀の各種標準液について２・２の操作によった，Ｆｉｇ，１の実線

は理論こう配 （５９，ｌｍｖ，２５
０Ｃ） にしたがう直 線を示し， ヨウ素および銀イオンのいずれについて

も，１０
‐６Ｍ まで測定値はこれに一致する，１０

‐７Ｍ 以下となれば直線からはずれるので， これを測

定値を結ぶ破線であらわした， この濃度域では測定の再現性もわるい， 活量の測定は１０
－７財 付近

が限界となる， 電極電位の Ｎｅｍｓｔ式のこう配よりのずれは，イオン電極の膜表面における固液界

面電位がヨウ化銀の溶解度に制限されるためである． 試料溶液中に極く小過剰の銀またはヨウ素イ

オンを含むとき， 溶解度の影響が無視できなくなる， したがって電極電位式は次のように表わされ

る４’５）

』 鎗十筈ｌｎを｛ぬ十十（ぬ 梱 にヂ｝

　　　　　　

（６）

あるいは

Ｅ＝Ｅｏ－筈ｌｎを 衝 十（砕＋ 鈎 吻

　　　　　　　

（７）

ここで

　

篤ｐ

　

はヨウ化銀の溶解度積である．（給ｐ＝８．３ｘｌｏ
‐１７
，２５

０Ｃ）６）， 溶液中のイオン活量が膜物

質ヨウ化銀の溶解度よりはるかに大きいとき， すなわちαＡｇ＋》〆に；あるいはα，－》〆偶毒ｐであ

れば，（６）， け）式は（４），（５）式となる．

また αＡｇ＋《 唇喬 あるいは α．‐《／Ｋ属。となれば， 電位は限界値， Ｅ＝Ｅ
ｏ‐Ｒｒ／Ｆ１ｎ 瓦肩で

表わされる， Ｆｉｇ．１ の破線はこれを表わす，

（７３）
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４

　　

５

　　

６

　　

７

　　

８

－ｌｏｇ

　

Ｃ
２

　　

３

　　

４

Ｆｉｇ．Ｉ

　

Ｒｅｓｐｏｎｓｅ

　

ｏｆ

　

ｉｏｄｉｄｅ‐ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

　

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

　　　　　

ｔｏｌ‐ａｎｄ Ａｇ十ａｔ２５
ｏＣ，ｐ＝０．Ｉ

　　　　

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ：ｄｏｕｂｌｅｊｕｎｃｔｉｏｎ

　　　　　

ｔｙｐｅｓＣＥ ｗｉｔｈｌｏ％ ＫＮ０８ｓａｌｔ

　　　　

ｂｒｉｄｇｅ；－◎－ ＡｇＮ０３；－○－ Ｋ１

ｊａｎｕａｒｙｌ９７４

３，２

　

電極表面の流動効果と電位応答速度

　

イオン電極の使用にさいし， 各種濃度のヨウ化カリウム溶液に電極を浸し， かき混ぜによる応答

電位の安定性を試験した． まず１０倍高濃度の溶液にイオン電極をなじませてから脱塩水で洗浄，
ろ紙をあてて水滴をぬぐい， 参照電極とともにヨウ化カリウム標準液に浸し， ただちに電位の指示

を３０分間記録した． かき混ぜを行なったときの電位対時間の記録結果を

　

Ｆｉｇ．２

　

に示す． １０
‐ＩＭ

では時間経過につれて電位は徐々に ＋ 側へ移り， ３０分経過しても平衡値に達しなかった． この傾

向はかき混ぜないときも同様であった， しかし１『
２～１０‐６財 ではほとんど１分以内に一定電位に

達し， 以後３０分間安定した電位が記録された． またかき混ぜの速さを変えても電位の変動はなく，
再現性もよかった． 試料液の１０分の１の濃度の希溶液で前処理した場合も同様な結果がえられた．
かき混ぜを行なわないと， １０

‐２～１０４Ｍ

　

では安定電位に達する待ち時間もとくに変わりなく一定

電位に達するが， かき混ぜたときに比べて ２～３ｍＶ の差がみられ， また１０
‐５肌 より低濃度にな

ると ３０ 分経過しても一定値を示さなかった． このようにかき混ぜによる電極表面の流動効果は，
とくにヨウ素イオンの希薄溶液において期待されるので， 測定にあたってかき混ぜを行なわなけれ

ばならない， しかしヨウ化カリウムのみを含む溶液では， １０
‐３Ｍ

　

以下では電位のふれが激しく測

定は不能となるので， 硝酸カリウムなどを添加する必要があった．

　

次に測定中の急激な濃度変化に指示電位が迅速に対応するかをみるため， 試料液５０ｍ‘にイオン

強度の等しい１００倍濃度の標準液を１または５ｍＺホールピペットで注加した． 結果はＦｉｇ．３に示

すように， 電位対時間曲線は初めの濃度に関係なく急激な変化を示し， ピペットからの流入完了と

同時に平衡電位に達する迅速な応答性がみられた．

　

電極を使用しない時は水洗後風乾状態もしくは脱塩水に浸して保存したが， これを試料液に急に

浸すと， １０
‐５財

　

以下の低濃度では安定電位に達するまで５～１０分を要した， したがって測定に先

立って１０４Ｍ 程度のヨウ化カリウム溶液に約１時間浸すことにした，

（７４）
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‐３２０

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

，
－

　

＾

　　　　　

一

　　　　

丁 一 一ｉｔ，）
　

　　

　
　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　

　

　

　
‐２７０

‐２６０

　　　　　　　　　　　　　　　　

（２）

－－‐１５０

　
　　

　　　　

　

　

　　

－１４０

ヒ

　

１

　

１

　

（４ ”

　

ー測

　

‐８０

　　　　　　　　　　　　　　　

（５）

　　　　

　

　 　　 　　　

吾１

　　　　　　　

２・９×１Ｏー６Ｍ

２９ＸＩ０‐３

　

Ｍ

５ＸＩ０６Ｍ

Ｉ

　

ＸＩ０‐６

　

Ｍ

ＩＸＩ０‐３

　

Ｍ

　　　　　

１

　　　　

１

　　　　　　　　　

ｌｍｉｎ

Ｔｉｍｅ，ｍｉｎ

Ｆｉｇ．２

　

Ｔｉｍｅｔｒａｃｋｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏ‐

ｔｅｎｔｉａｌｓａｔｄｉＨｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｔｉｍｅ，ｍｉｎ

　　　　　

ｏｆｉｏｄｉｄｅ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｆｉｇ．３

　

Ｄｙｎａｍｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｉｏｄｉｄｅ‐ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

　　　　

ＫＩ：（１）１０－１肌，（２）１０
－２Ｍ，

　　　　

（３）１０－８肌，（４）１０
－４Ｍ，（５）１０

－５Ｍ，

　　　　

（６）１０‐６Ｍ

３．３

　

イオン選択性

　

種々の陰イオンに対するヨウ素イオン電極の応答性を検討するため， 電位測定より

　

Ｒｅｃｈｎｉｔｚ

　

ら

の方法７’８）によって選択比を求めた， ヨウ素イオン〆の溶液に他の１価陰イオンブが共存すると，
電極電位は次式で与えられる．

Ｅ＝Ｅｏ－事
ｒ
ｌｎ（の＋ 』 ㈲ （８）

の，の は ｚ およびブ のイオン活量で， 瓜。Ｉはヨウ素イオンに対するイオソブ の選択比である． 選

択比を

　

Ｚ

　

および ブ

　

を別々に含む溶液の電極電位が等しいときのイオン活量の比とする．イオン
〆

を単独に含む溶液の電位は

（９）

またイオソブの単独溶液の電位は（８）式でαＦ０とおき

Ｅブ＝Ｅｏ一フ
；
ｒ
ｌｎに，。，．の （１０）

となるから（９），（１０）式より

壕 帯）十１ｎｇ－１ｎ＆。１

　　　　　　　

　　
（１１）

を得る， ＆＝βブ

　

のとき

　

篤。Ｉ＝の／の となり， 選択比は ＆＝の とおいたときの ＆，Ｅブを（１１）式

に用い，

（１２）

より求められる． この方法で種々の陰イオンのカリウムまたはナトリウム塩

　

０．ＬＭ 溶液の電位と

０．１ Ｍ

　

ヨウ化カリウム溶液の電位から， これらの陰イオンの選択比を求めた． 結果を Ｔａｂｌｅ工 に

示す， ここではイオン活量への補正は行なわず， また多価陰イオンについても活量はヨウ素イオン

のそれと等しくないので，０，ＬＭ
‐
溶液のみかけの選択比として求めたものである．

（７５）



ＶＯＩ．２４，Ｎｏ．２

　　　　　

ＪｏｕｍａｌｏｆＨｏｋｋａｉｄｏ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ（ＳｅｃｔｉｏｎｌＩＡ） ｊａｎｕａｒｙｌ９７４

ＴａｂｌｅＩ

　

Ａｐｐａｒｅｎｔ

　

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｒａｔｉｏｓｏｆｖａｒｉｏｕｓ

ａｎｉｏｎｓｆｏｒｉｏｄｉｄｅ‐ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

Ａｎｉｏｎ

　　　　　　　　

－４ｍＶ

　　　　　　　

Ｒ壱ｅ１葵

　

Ｎ０８
－

　　　　　　　　　

‐４３６－

　　　　　　　

４．ｌｘｌｏ
－８

　

Ｃ０３
２‐

　　　　　　　　　　

３２９

　　　　　　　　

２．７×１‐０

　

ＣＩ－

　　　　　　　　　　　　

３２０

　　　　　　　　

３．８×１０
－６

　

Ｓ０４
２‐

　　　　　　　　　　

３１４

　　　　　　　　

４．８ｘｌｏ
－６

　

Ｂｒ‐ ２３６

　　　　　　　　

１．ｏｘｌｏ
－４

ー‐ ＣＩ０８
－

　　　　　　　　

‐

　

４０４

　　　　　　　　

１．４ｘｌｏ
－７

　

ＣＩ０４
－

　　　　　　　　　　

３８８

　　　　　　　　

２．７×１０
－７

　

ーＢＩＯＢ
－

　　　　　　　

－．

　　

３６１

　　　　　　　　

７．６ｘｌｏ
‐７

　

１０８
－

　　　　　　　　　　　

２６６

　　　　　　　　

３，１×１０
－５

日２Ｐ０４
一

　　　　　　　　　

４３・ 帥 ，

　　　

４．９×１０
一８

　

ＨＰ０４
２－

　　　　　　　　

、３７４

　　　　　　

三４．６ｘｌｏ：
７

　

Ｃ・２０７
２‐

　　　　　　　　　

４０４

　　　　　　　　

１．４ｘｌｏ－
７

　

Ｃｒ０４
２－

　　　　　　

‐

　　

３７１

　　　　　

’・ ６，５ｘｌｏ‐
７－

　

ＣＨ８Ｃ０２
‐

　　　　　　　　

３９８

　　　　　　　　

１．８ｘｌｏ‐
７

　

Ｂ４０７
２‐ ３３６

　　　　　　　　

２，ｏｘｌｏ‐
６

　

０Ｈ‐

　　　　　　　　　　　

３０２

　　　　　　　　

７．６×１０‐
６

　

Ｆｅ（ＣＮ）６
８‐ ３０１

　　　　　　

８，ｏｘｌｏ
－６

　

Ｆｅ（ＣＮ）６
４‐

　　　　　　

１９８

　　　　　　

４．３ｘｌｏ
－４

　

ＳＣＮ‐

　　　　　　　　　　

２０４

　　　　　　　　

３，５ｘｌｏ
－４

　

Ｓ２０８
２‐

　　　　　　　　　　

８６

　　　　　　　　

３．５ｘｌｏ
－２

　

ＣＮ‐

　　　　　　　　　　　

２０

　　　

・

　　　

４．６ｘｌｏ
‐ｌ

＞
日
国^
０
の
，の ＞

　

回

※

　

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍ ｖａｌｕｅｓｏｆ４ｍｖ（＝＆－βブ）

　　

ｍｅａｓｕｒｅｄａｔａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｏ，１ルイ

　

選択比の順序は ＣＮ‐＞Ｓ２０８２－＞ＳＣＮ－，Ｆｅ（ＣＮ）６
４‐
，

Ｂｒ－＞１０３
－＞Ｆｅ（ＣＮ）６

８－
，ＯＨ

－
，Ｓ０４

２‐＞ＣＩ－， Ｃ０３
２－
，

Ｂ４０７
２一＞Ｂｒ０８

一
，Ｃｒ０４

２‐
，ＨＰ０４

２‐＞ＣＩ０４
－
，ＣＨ３Ｃ０２

－
，

ＣＩ０３
－
，Ｃｒ２０７

２－＞Ｈ２Ｐ０４
‐＞Ｎ０３

－ となった．
比ｓｅ・は

ブイオン濃度の〆イオン濃度への換算率の形をとる

ので， 比“。・の小さいほどヨウ素イオンへの影響は小

さい．

　

他イオンが０．ＬＭ共存する場合のヨウ素イオンに

対するイオン電極の応答を

　

Ｆｉｇ．４

　

に示した， 選択

比の系列で Ｆｅ（ＣＮ）６
３－ イオンより 氏。・の小さい陰

イオン（広，。Ｉ＜１０‐５） は ０，１ 財 共存しても，１０
‐６財

のヨウ素イオンの電位にほとんど影響のないことが

わかる． （８） 式からも明らかなように， 偽《Ｋ“。・・の

のとき対数項の の が無視でき電位は（１０）式にした

がい， もし

　

の が一定ならば電位は一定となる．
物＞比“。・・の となるにしたがって次第にヨウ素イオン

への応答を示す． ヨウ化銀に対する錯化剤

　

ＣＮ－，
Ｓ２０８

２‐ イオンはヨウ素イオン電極に強く応答するので

１

　　

２

　　　

３

　　

４

　　　

５

　　　

６ ．７

　　　

８

Ｆｉｇ．４

　

Ｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｉｏｄｉｄｅ‐ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

　　　　　

ｔｏｌ－ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆａｎｉｏｎｓ

　　　　　

（１）０．１」Ｍ ＫＮ０３；（２）０．ＬＭ Ｋ２Ｓ０４；

　　　　

（３）０，１肌 ＫＣＩ；（４）０，１肌 ＫＩ０３；

　　　　

（５）０，１肌

　

ＫＢｒ；（６）０，１財 ＫＳＣＮ；

　　　　　

（７）０，１」財 Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６

－ｌｏｇ

　

Ｃｘ

Ｆｉｇ．５

　

Ｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｉｏｄｉｄｅ‐ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

　　　　

ｔｏＣＮ－，Ｓ２０３
２－
，ａｎｄｔｏｌ

－ｉｎｌ－－ＣＮ－

　　　　

ａｎｄｌ－－Ｓ２０３
２‐ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅｓ

　　　　

（，１）Ｘ＝１－，；（２）Ｘ＝ＣＮ－，ａｔｐＨＩＩ；（３）

　　　　

Ｘ＝Ｓ２０３
２３ （４） １０－勺財 ＫＣＮ

　

ｉｎ

　

ｌ－

　　　

ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｔｐＨＩ１，Ｘ＝１
－；（５）１０－１朋

　　　　

Ｎａ２Ｓ２０ａ

　

ｉｎ

　

ｌ‐ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， Ｘ＝１
－；（６）

　　　　

１０－４ｊ財 Ｋ１ｉｎ

　

ＣＮ－ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｔ

　

ｐＨ

　　　　

Ｉ１，Ｘ＝ＣＮ
‐

， 影響はとくに著るしい１’４）． これら単独の

　

５
－ｌｏｇ

　

Ｃｒ

（７６）
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溶液およびヨウ素イオンとの共存溶液のイオン電極の応答を Ｆｉｇ，５ に示す． 曲線（１），（２），（３）は

それぞれ１‐，ＣＮ
－
，Ｓ２０８

２‐イオンのイオン強度０，１における検量線を表わす， ＣＮ
‐について１０‐６Ｍ‐

まで， Ｓ２０８
２‐ について １０４ Ｍ までほぼ Ｎｅｍｓｔ

　

こう配にしたがう． 曲線（６）は １０４ Ｍ ヨウ化

カリウム溶液中の ＣＮ‐イオンに対する応答を表わす． のく氏。・・の となるにしたがい ＣＮ‐イオン

への応答を示す，

４．

　

標準液添加法によるヨウ素イオンの定量

　

イオン濃度 の試料溶液 ＶｏｍＺをとりその電位 Ｅ，を測定する． 次に濃度
Ｃ の標準液

　

ＶｍＺ

をこれに添加して電位Ｅ２を測定する， 添加後の濃度を Ｃ
′
， 応答こう配を ，々 溶液のイオン強度を

一定にしたときのイオン活量係数をγとすれば，（５）式より

ＥＩ＝Ｅ０一 ・々ｌｏｇｃｏγ （１３）

＆－βｏ－閥。ｇ
（ｃｏ階 伊γ ヂ ーＭｏｇｃ′ｒ

　　　　　　

（１４）

が成立するから， Ｅ．一品＝８とおけば

に 閥ｏｇ特許 搬 』閥ｏｇｇ

　　　　　　　　

（１５）

が得られる．（１５）式から

雫 』 嚇‐１十（品）ｖ

　　　　　　　　　

（１６）

を導き，（Ｖｏ十Ｖ）／Ｖｏ‐ｌｏ
ｅ／た 対Ｖ プロットの （Ｖｏ十Ｖ）／Ｖｏ・ｌｏ

ｇ′た＝１，Ｖ＝０の点を通る直線のこう配よ

り試料溶液の濃度 を求める１１）． なお （１５） 式より Ｃ。＝Ｃ／｛ｌｏｅ
／々（１十Ｖｏ／Ｖ）－篤ル｝ として Ｃｏを

算出１０）することもできるが， 本実験では（１６）式をプロットする方法をおこなった，
４ユ

　

応 答

　

こ

　

う

　

配

　

濃度 Ｃｏの標準液

　

Ｖｏｍ／

　

に濃度 Ｃ の標準液

　

ＶｍＺ

　

を添加する操作を前述と同様に行なえば，
（１５）式によって ｅ 対

　

ｌｏｇＣ′／Ｃ。 または．Ｅ 対

　

ｌｏｇＣ′

　

プロットの直線のこう配 た が求められる．
本実験では Ｃ＝１０２・Ｃｏ，Ｖｏ＝５０ｍＺとした． 標準液の最終添加量 Ｖを５ｍＺとすれば， 添加後のイ

オン濃度

　

Ｃ′

　

は

　

Ｃｏ

　

の１０倍となる， 実験の一例として １０１５Ｍ

　

の標準液に １０‐３財

　

の標準液を

ｌｍＺずつ添加して得た結果を Ｆｉｇ，６に示す， イオン強度０．１の測定では参照電極の外部液に１０％

硝酸カリウム，０，５の測定では飽和硝酸カリウムを用いた．
Ｆｉｇ，６ において破線は １０‐５Ｍ を通る

理論こう配を表わす， 測定値を通る実線のこう配

　

た

　

を求めると ５８．５ｍＶ となった． この方法で

ＴａｂｌｅｌＩ

　

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

　

ｉｏｄｉｄｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙ
ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄ

　

ａｄｄｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ（Ｓａｍｐｌｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ：５０ｍＺ，＃＝０．５）

Ｓａｍｐｌｅｔａｋｅｎ，．肌

　　　

Ｆｏｕｎｄ， 肌

　　　　　

Ｅｒｒｏｒ，％

２，ｏｘｌｏ
－６

　　　　　　

．１．９９ｘｌｏ
－６

　　　　　　　　

－０．５

５，ｏｘｌｏ
‐６

　　　　　　　

４．９３ｘｌｏ
‐６

　　　　　　　　

－１，４

２．ｏｘｌｏ
‐５

　　　　　　　

２，０４ｘｌｏ
‐５

　　　　　　　　

＋２，０

５，ｏｘｌｏ
‐５

　　　　　　　

４．９５ｘｌｏ
－５

　　　　　　　　

－１，０

２，０×１０
‐４

　　　　　　　

２．０２ｘｌｏ
－４

　　　　　　　　

十１，０

５，ｏｘｌｏ
‐４

　　　　　　　

５，１ｏｘｌｏ
一４

　　　　　　　　

十２．０

２，ｏｘｌｏ
－３

　　　　　　　

１，９９ｘｌｏ
－３

　　　　　　　　

－０，５

５．ｏｘｌｏ
－３

　　　　　　　

５，０ｏｘｌｏ
‐３

　　　　　　　　　

０

（７７）



ＶＯＩ．２４，Ｎｏ．２

　　　　　

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｏｋｋａｉｄｏ Ｕｎｉｖｅ・ｓｉｔｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ（ＳｅｃｔｉｏｎｌＩＡ） Ｊａｎｕａｒｙｌ９７４

　　

１０－４

　　　　　　　

５

　　

４

　　　

３

　　　　

２

　　　　　　

１０壱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，主一江

Ｆｉｇ．６

　

Ｃａｌｉｂ・ａｔｉｏｎ ｏｔｓｆｏｒｉｏｄｉｄｅ

－－‐：Ｎｅｒｎｓｔｉａｎｓｌｏｐｅｏｆ５９．ｌｍＶａｔ２５
０Ｃ

ＩＯ倍濃度範囲の

　

々

　

を求めると，１０
－６Ｍ～：々＝５７，３

５８．５ｍＶ，１０
‐８ｊＭ～：ゐ＝５８．ｏｍＶ がえられた．

　
　
　

　

　

ＩＥ

０
０

　　　　

１

　　　

２

　　　　

３

　　　　

４

　　　　

５

　　　　　　　　

Ｖ，ｍｌ

Ｆｉｇ，７ 零』物ｓ・ｖ如
Ｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ：５０ｍＺｏｆ２ｘｌｏ－

６』打

　

ｉｏｄｉｄｅ；１ｏｄｉｄｅｓｔａｎｄａｒｄ

　

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

ａｄｄｅｄ：１×１０－勺Ｍ

ｍＶ，１０
一５Ｍ÷～：々＝５８．５ｍＶ，１０

‐４ｊ財～：発＝

４２

　

イ オ

　

ン

　

定

　

量

実験の一例として， ２ｘｌｏ
－６Ｍ のヨウ化カリウム試料液 ５０ｍＺ

　

に ｌｘｌｏ‐４Ｍ

　

の標準液を ｌｍＺ

ずつ添加した結果を Ｆｉｇ．７ に示す．たは４．１で求めた
５７．３ｍＶ とした， 直線のこう配より濃度を

求めると １．９９ｘｌｏ
‐６Ｍ， 誤差は －０，５％となった．

た

　

を理論値

　

５９．ｌｍＶ として濃度を求めると

２．０８×１『６Ｍ， 誤差は十４％になる． 各種濃度のヨウ素イオンの定量に本方法を検討した結果を

Ｔａｂｌｅｌ工に示す． 標準液の濃度は試料液の２０～１００倍とし，４．１で求めた
たの値を用いた． これら

の結果２％以内の誤差で定量できることがわかる． 試料液の指示電位から検量線を用いて直接に濃

度を求め．ると， 一１７～十５％の範囲に誤差がばらつき， 本方法の標準液添加法が精度は良好であっ

た．

本方法は，応答こう配と濃度を求める実験は別個に行なうので，測定の濃度範囲で応答こう配が一

定で， イオン活量係数の変動のないこと， 液間電位の変動のないことが精度をあげるために必要で

ある． 活量係数の変動を無視できるくらい小さくするため，イオン強度は０，５として一定に保った．

要

　　　　　

約

　

ヨウ素イオン電極を用いてその指示電位とイオン活量， 応答速度， 他陰イオンの選択比などのイ

オン電極の性能を検討し，ヨウ化カリウム溶液の指示電位を測定することにより，直接にヨウ素イオ

ンの濃度を求めることを試みた． 電位とヨウ素イオン活量の対数との間に
１０‐１～１０弔肌 範囲でょ

い直線関係が存在し， 電位こう配は理論値より僅かに小さく，１０
‐３～１０‐５肌 では ５８，５ｍＶ（２５

０Ｃ）

であった，１０
－７肌 以下では電位は低下し， この濃度付近が検出限界である，０，Ｌ

Ｍ 溶液の指示電

位から求めた陰イオンの選択比は ＣＮ‐＞Ｓ２０８２‐＞ＳＣＮ－，Ｆｅ（ＣＮ）６
４－
，Ｂｒ

‐＞１０３
‐＞Ｆｅ（ＣＮ）６３－，ＯＨ

－
，

（７８）
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Ｓ０４２‐＞ＣＩ－，Ｃ０８
２－
，Ｂ４０７

２－＞Ｂｒ０３
－
，Ｃｒ０４

２－
，ＨＰ０４

２‐＞ＣＩ０４
－
，ＣＨ３Ｃ０２

－
，ＣＩ０８

－
，Ｃｒ２０７

２‐＞Ｈ２Ｐ０４
－

＞Ｎ０３
－

　

の順序に小さくなり， シアン， チオ硫酸イオンの妨害は著しい． また， 標準液添加の方法

で， まず， ヨウ素イオン電極の応答こう配を求め， この実測値を用いて １０‐２～１０－６Ｍ 範囲のヨウ

化カリウム試料溶液のイオン濃度を算出して求めると， 誤差士２％となった．
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