
Ag/S-イオン電極によるチオシアン酸およびハロゲン
イオンのGranプロット滴定

言語: Japanese

出版者: 北海道教育大学

公開日: 2012-11-07

キーワード: 

作成者: 鷲塚, 重成

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

https://doi.org/10.32150/00002204URL



北海道教育大学紀要（第２部Ａ）第２５巻

　

第２号 昭和５０年２月
ｊｏｕｒｎａｌｏｆＨｏｋｋａｉｄｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ（ＳｃｉｅｎｃｅＡ） Ｖｏｌ，２５Ｎｏ，２Ｆｅｂｒｕａｒｙｌ９７５

Ａｇ／Ｓ‐イオン電極によるチオシアン酸および

　

ハ ロ ゲ ンイ オ ン の Ｇｒａｎ プロット滴定

　

鷲 塚

　　

重

　　

成

北海道教育大学旭川分校化学教室

Ｇｒａｎ
’ｓＰ１ｏｔＴｉｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ ＴｈｉｏｃｙａｎａｔｅａｎｄＨａｌｏｇｅｎｉｄｅｓ

ｗｉｔｈ Ａｇ／Ｓ１ｏ企Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｅ１ｅｃｔｒｏｄｅ

Ｓｈｉｇｅｎａｒｉ

　

ＷＡＳＨＩＺＵＫＡ

Ｄｅｐａｒｔ．℃ＬｅｎｔｏｆｃｈｅｍｉＳｔｒｙ，ＡｓａｈｉｋａｗａＢｒａｎｃｈ，

　　　　

ＨｏｋｋａｉｄｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＢｄｕｃａｔｉｏｎ

ＡｂｓｔｒａＣｔ

　　

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

　

ｔｉｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｈａｐｅｓａｎｄｅｒｒｏｒｓ

　

ｕｓｉｎｇ Ｇｒａｎ
’ｓ

　

ｇｒａｐｈｉｃａｌ

　

ｍｅｔｈｏｄ

　

ｉｎ

　

ｐｏｔｅｎ‐

ｔｉｏｍｅｔｒｉｃ

　

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

　

ｔｉｔｒａｔｉｏｎｓ

　

ｗｉｔｈ

　

ｉｏｎ‐ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

　

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

　

ａｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ

　

ｈｅｒｅ．

　

Ｔｈｅ

ｍｅｔｈｏｄ

　

ｃｈｏｓｅｎ

　

ｆｏｒ

　

ｔｈｅｓｅ

　

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ

　

ｉｓ

　

ｔｈｅ

　

ａｒｇｅｎｔｏｎｎｅｔｒｙ

　

ｏｆ（２～５０）ｘｌｏ‐６Ｍ ｌｅｖｅｌｏｆ

ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅａｎｄｈａｌｏｇｅｎｉｄｅｓｉｎ ｗｈｉｃｈ Ａｇ／Ｓ‐ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｓｕｓｅｄ ａｓｔｈｅｉｎｄｉｃａｔｏｒｅｌｅｃｔｒ〇ｄｅ，

　　

ＣｏｎＳｉｄｅｒｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓ

　

ｏｆ

　

ｓｏｉｕｂｉｌｉｔｙ

　

ｏｆ

　

ｔｈｅ

　

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ

　

ａｆｔｅｒ

　

ｔｈｅ

　

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅ

　

ｐｏｉｎｔ，

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓｃａｎｂｅｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｅｌｏｗ，

Ｆ２ぴ）； 筋（１十デブ）ｅ偲ｒｙ＠“Ｆ）

－ テ ドｏぴ‐１）＋｛ｃず 『 １）２十４ＫＢｐ（１＋ のり
１′２〕

′ＷｈｅｒｅＣｏａｎｄ ｙｏａｒｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｖｏｌｕｍｅｏｆｔｈｅｓａｍｐ
ｌｅ，ａｎｄγ，′， 比．ｐｄｅｎｏｔｅ

ｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ，ｆｒａｃｔｉｏｎｔｉｔｒａｔｅｄ，ａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｐｒｏｄｕｃｔｏｆｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｒｅｓｐｅｃ
ｔｉｖｅｌｙ，

Ｔｉｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｈａｐｅｓ ａｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｒｏｍ

　

ｐｌｏｔｓ ｏｆｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎ

　

Ｆ２（プ）ａｔｉｎｃｒｅｍｅｎｔｏｆ

′＝ｏ，１，Ｆｒｏｍ ｔｈｅｓｅｃｕｒｖｅｓ，ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｔｒａｔｅｄ ａｔｔｈｅ ｅｎｄ ｐｏｉｎｔ ぴｅｐ）

ｆｒｏｍ

　

ｗｈｉｃｈ

　

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

　

ｐｅｒ

　

ｃｅｎｔ

　

ｔｉｔｒａｔｉｏｎ

　

ｅｒｒｏｒｓ

　

ｃａｎ

　

ｂｅ

　

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

　

ｉｓ ｃａｒｒｉｅｄ

　

ｏｕｔ

　

ａｓ

ｆｏｌｌｏｗｓ，

　　　　

　　　　たｐ＝′－－－－

　　　　

　　　　

　　　

％ｅｒｒｏｒ＝ｌｏｏ（んｐー１）コ１００６

ＷｈｅｒｅＦ２′ぴ）ｉｓｔｈｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｏｆ

　

ｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎ

　

Ｆ２ぴ），ａｎｄ ｆ。ｐ

　

ｉｓｔｈｅ ｐｏｉｎｔａｔ Ｗｈｉｃｈ ａ

ｔａｎｇｅｎｔａｔ′ｏｎｔｈｅｃｕｒｖｅ ｗｉｌｌｉｎｔｅｒｃｅｐｔｔｈｅｈｏｒｉｚｏｎｔａｌａｘｉｓ（Ｆ２（′）＝０）．

　　

Ｔｈｅ

　

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

　

ｔｉｔｒａｔｉｏｎ

　

ｅｒｒｏｒ （ｅ） ｉｎｃｒｅａｓｅｓ

　

ａｓ

　

ｔｈｅ

　

ｓａｍｐｌｅ

　

ｉｏｎ

　

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （Ｃｏ）

ｄｅｃｒｅａｓｅｓａｎｄａｓ 比“ｐａｎｄｄｉｌｕｔｉｏｎ
ｆａｃｔｏｒ （γ）ｉｎｃｒｅａｓｅ，ｌｎｇｅｎｅｒａｌ，ｔｈｅ

・
ｅｒｒｏｒｓａｒｅｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ

ｏｎｌｙ

　

ｉｎｔｈｅ

　

ｌｉｍｉｔｏｆｖｅｒｙｓｐａｒｉｎｇｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ，

　

Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｒｅｉｑｕｌｒｅ

ｔｈａｔＣｏき２ｘｌｏ‐
６Ｍ

　

ｉｎｔｈｅｔｉｔｒａｔｉｏｎｏｆＳＣＮ
ー
，ｌ
ｒ
，Ｂｒ

ｒａｎｄＣｏき２ｘｌｏ‐
４ＭｉｎｔｈａｔｏｆＣＩー，

（２７）



８８

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

鷲

　　

塚

　　

重

　　

成

ｌｎｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅ ｅｎｄ ｐｏｉｎｔ

　

ｅｒｒｏｒｓ

　

ｉｎ

　

ｔｈｅ

　

ｔｉｔｒａｔｉｏｎ

　

ｏｆ （２～１０） ｘｌ０５

　

Ｍ

　

Ｃｒ

　

ｃａｎ

　

ｂｅ

ｄｉｍｉｎｉｓｈｅｄ

　

ａｓ

　

ｍｕｃｈ

　

ａｓｓｅｖｅｒａｌ

　

ｐｅｒ

　

ｃｅｎｔ．

１

　

緒

　　　

言

　　

イオン電極の開発は， 分析化学における電位差法にその有効な手段を与えた． イオン電極で

直接測定される物理量はイオン活量であるが， 分析的必要から多くの場合， イオン濃度を求める

直接電位測定法と電位差滴定法がおこなわれる， 電位差滴定法は正確さと精度においてよりすく・

れ， 妨害イオンの影響は直接電位測定法より小さいとされるが， Ｓｃｈｕｌｔｚｌ），Ｃａｒｒ
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極を指示電極とする沈殿滴定の β‐ワ 理論滴定曲線の妨害イオンによる形状の変化および変曲点の
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を求める方法で， Ｅ－ ｙ 曲線の変曲点から当量点を求める従来法にかわって近年広く用いられる
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Ｇｒａｎ

　

プロット滴定曲線上の一点（′，Ｆ２ぴ））における接線

　　

Ｙ － Ｆ２ぴ）＝Ｆ
′
２ぴ）（Ｘ－／）……………………………………………………………（１４）

の Ｙ＝０ における

　

Ｘ 座標を たｐとし， 当量点 ぴ＝１）との偏差を ６ とおけば，

　　　

％誤差 ＝１００（′リー１）＝１００６ ……・・…………………………………………………・（１５）

によって滴定誤差を与えるものとする．

　

ここで Ｆ２
′ぴ）は関数 Ｆ２ぴ）の導関数である， （１４），

（１５）式より ｅ は次式で与えられる．ｅはまた′の関数で， ｅ≦０ である．

　　　　　　

Ｆ２ぴ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ー６＝ －－－－ － ぴ－１）………－…………………………………………（１６）

　　　　　

Ｆ２
′ぴ）

３

　

実

　　　

験

３．１

　

装置および試薬

指示電極：東亜電波工業製イオン電極 Ｓ‐１２５，

参照電極：東亜電波工業製ダブルジャンクション型 ＳＣＥＨＣ‐３０５Ｄ． 外部液に１０％硝酸カリ

ウム溶液を用いた．

　

電位測定は東亜電波工業製 ｐＨ／ｍＶ 計 ＨＭ‐ｍＢ による

うに大洋科学工業製サーモュニット Ｃ－５５０ 型によった．

試薬類はいずれも特級品をそのまま使用した．

３２

　

操

　　　

作

試料溶液の温度調節は既報ｌｏｙのよ

チオシアン酸カリウムまたはヨウ化カリウム，臭化カリウム，塩化カリウムの（２～５０）ｘｌ０
５Ｍ

溶液 ５０ｍｌ を採り，

　

マグネチックスターラーでかき混ぜなが ら， （１～１０）ｘｌ０３Ｍ 硝酸銀溶液

を自動ビュレットで０，５またはｌｍｌずつ添加し， 安定した電位を読み取った，試料溶液と滴定液

のイオン強度は， 硝酸カリウムまたは過塩素酸ナトリウム， 硫酸カリウムですべて ０，１ に調節し

た． 測定温度は（２５±０，１）
ｏＣ とした．

　

３３

　

計

　　　

算

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

，

　　

（８ａ），（１３ｂ），（１６）式はシャープ 質）１８０１型電子卓上計算機により計算した． （１３ｂ）式の滴

定曲線は′＝１ から′＝２

　

までの範囲は ／＝０，１ 間隔で，

　

／＝２ から ′＝４ までは ／＝０．２

間隔で計算した， 電位こう配を， た＝（ｌｎｌｏｘ尺Ｔ）／
ぞ とおけば，

　

◆

　　

Ｆ１（ｙ）＝（ｙｏ十 γ）ｅ
β／（Ｒ″の………………………………」…，；…”…川……………（８ａ）

　　　　　　

＝（ｙｏ十 γ）ｅ
Ｅ１ｎｌｏ／た

　

…………………………………………”…………三…，（Ｉ７）

となる． 使用したイオン電極の応答こう配を測定し， （４．２，１）に示すように理論値に近い値が

えられたので， すべて た＝５９．１５（２５
ｑＣ） として（１７）式より Ｆ，（ｙ）を計算した，

４

　

結果および考察

４，１

　

理論滴定曲線および誤差

（３の



．
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９Ｉ

　　

Ｆｉｇ．１に計算によって求めた滴定曲線の一例を示す． Ｋ．ｐ＝１×１０
１０
， Ｖｏ＝５０ｍｌ， Ｃｏ＝５

ｘｌ０６Ｍ， γ＝０．０５として（１３ｂ）式から計算したものは曲線（１）である． 》〆７電ｒのとき，
（１３ｂ）式の Ｋ．ｐが無視できるので（１３ｃ）式となる， これを直線（２）に示す，曲線（１）上の一点に

おける接線（ｆ＝２における接線を示した）と横軸との交点 たｐは′を大きくとると， 当量点 ぴ

＝１）に接近するが， 当量点と一致しない， Ｋ．ｐ＝ｌｘｌｏ
ｌｏにおいて Ｃｏおよび γ の変化による

ｅ 値を（１３ｂ）， （１６）式より計算し， その結果を Ｆｉｇ，２および ３ に示す． Ｆｉｇ．２より Ｃｏの大

きいほどｉｅｌは小さくなり， またＦｉｇ，３ からγ の小さいほどｌｓｌは小さいことがわかる． しかし

γ＝０．０５ から７‐＝０，５ までについてみると，

　

７

　

‐の変化の ６値に及ぼす影響は Ｃｏの変化の及ぼ

す影響に比して小さい． また ６ は′とともに連続的に変化し， ｆ 値を大きくとればｌｅｌが小さ

くなる． Ｋ．ｐ＝ｌｘ１α
１０
， Ｃｏ＝５ｘｌ０６Ｍ， γ＝０，０５（Ｆｉｇ，１ 曲線（１））のとき／＝４において

８＝ ー０．０３３， ＝１×１０４Ｍ，γ＝０，１では ′＝２において β＝ 一０，０２５ となる． ＝（２～５）

ｘｌ０４Ｍ であれば／＝２で ８＝ ー０．０１ 以下となる，

　

Ｃｏ＝２ｘｌがＭ，

　

γ＝０，０２ の滴定では

／＝１０ における

　

ｅ は

　

－０，０６８ である，

　　

Ｅ ー Ｖ 滴定曲線の Ｓｃｈｕｌｔｚｌ）の解析によれば， 試料濃度 Ｃｏが小さく Ｋ，ｐが大きいほど曲

線は平坦となり， 変曲点は当量点より前にあらわれる． すなわち滴定誤差は負で大きい， Ｅーワ

曲線の形が平坦な滴定条件のとき， Ｇｒａｎ

　

プｐット滴

　　

４

定曲線では／＝１におけるｌｓｌが大きくなる，実験的

に Ｃｏ＝２ｘｌｏ‐６Ｍ， γ＝ｏ，０２ の塩素イオン（Ｋ，ｐ，Ａｇｃ，

　

３

＝３，２×１『
０）ｍの電位差滴定の終点をβ－ｖ滴定曲 妻

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　
線の変曲点より求めることは困難であるが， Ｇｒａｎ

　

プ

　

蚕

ロット法によって容易に終点を求め得る，

　　　　　　　　

，

０，３ ｛ー）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

０

Ｆｉｇ．Ｉ

　　

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

　

ｔｉｔｒａｔｉｏｎ

　

ｃｕｒｖｅ

　

ｂｙ

　　　　

Ｇｒａｎ’ｓｐｌｏｔ

　　

Ｋａｐ＝１×１０‐１０：ｙｏコ５０ｍお

　

Ｃｏセ５×１０‐３ＮＩ；
ｒ＝０，０５：％ｅｒｒｏｒ＝１００（んｐ‐１）＝１００６：，Ｃｕｒｖｅ
（１）：Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

　

ｃｕｒｖｅ

　

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

　

ｂｙ

　

ｅｑ，
（１３ｂ）；（２）：ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｅｑ．（１３ｃ）

０．２

０・Ｉ

２

　　　　　　　　

３

　　　　　　　　

１

　　　　　　　　　　　　　

０．０４

　

　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－

　

０，０３

Ｆｉｇ．２

　　

Ｂｆｆｅｃｔｏｆｓａ１ｎｐｌｅｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　　　

．

　　　　　　　

ｏ，ｏ２

　　　　　　　　　

ｖａｒｉｅｄ

　

ｏｎ

　

ｔｈｅ

　

ｔｉｔｒａｔｉｏｎ

　

ｅｒｒｏｒ

　

ＫＢＰ＝１×１０１０；ＶａｌｕｅｓｏｆＣｏＭ：（１）２ｘｌｏ‐６
（ｒ＝０．ＯＺ），（２）５ｘｌｏ‐６（γ＝０．１），（３）５ｘｌｏ‐も（ｒ；

　　　　　　　　　　　　

０，０１０．０５），（４）ｌｘｌｏ‐４０＝０．１），（５）２ｘｌｏ‐‘（ｒ＝０．１），（６）５ｘｌｏ‐‘０＝０．１）

　　　　　

｛３｝

　　

‘′′１
′，．・．
．－－

（４）

　　

′

Ｆｉｇ．３

　　

Ｅｆｆｅｃｔ

　

ｏｆ

　

ｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ

　

ｖａｒｉｅｄ

　　　　　　　　

ｏｎ

　

ｔｈｅ

　

ｔｉｔｒａｔｉｃｎｅｒｒｏｒ

　　

にａｐ＝ｌｘｌｏ‐１ｏ：Ｃｏ：５ｘｌｏ－・Ｍ：Ｖａｌｕｅｓｏｆ
ｄｉｌｕｔｌｏｎ

　

ｆａｃｔｏｒ，ｒ＝Ｃｏ／Ｃ０ＡＢ：（１）ｏ．５，（２）
０，２５，（３）０．１，（４）０．０５



９２ 鴛 ・ 塚

　　

重

　　

成

　　

４，２

　

チオシアン酸およびハロゲンイオンの Ｇｒａｎ プロット電位差滴定

　

４．２．１

　

イオン電極の応答電位こう配

　　

Ｆｉｇ．４に銀イオソ濃度 〔
Ａｇ＋〕と応答電位 Ｅ の関係

を示す． 脱イ オン水５０ｍｌに ｌｘｌ０３Ｍ

　

または ｌｘｌ０２Ｍ 硝酸銀溶液を０．５ｍｌずつ５．ｏｍｌま

で添加し， その都度， 安定に達した電位を測定した．温
度は２５ｑＣ とし， 脱イオン水試料および硝

酸銀溶液とも添加塩として硝酸カリウム， 過塩素酸ナトリウムまたは硫酸カリウムを用い， すべ

て全イオン強度を０．１とした， その結果は Ｆｉｇ，４に示すように， 無関係電解質の種類に関係なく

一定イオン強度のもとで，銀イオン濃度に関し同じ傾きの直線かえられた，
電位こう配は（５８．８士

０．７）ｍｖ である．測定に使用したイオン電極
Ｓ‐１２５は銀イオンに対して理論値に近い応答を示す

ことがわかる．

　

Ｇｒａｎ

　

プロット滴定の Ｆ，（Ｖ）の計算において， 銀イオン濃度の扱う範囲で々が一定でなけ

ればならない，使用するイオン電極のた を予め測定しておく．
一般にイオン電極の応答はイオン

検出の活量限界に近づくと， 電位の応答は低下する． 使用した電極についても銀イオン濃度が

（１～１０）ｘｌ０５Ｍ で応答は厳密にＮｅｒｎｓｔ式の直線性を示さない． したがって た を過小にとって

Ｆ１（ｙ）を計算すれば， 傾斜 ｄＦ，（ｙ）／ｄｙ＝Ｃ
ｏＡｇｅｘｐ｛Ｅ

′尺ＲＴ／Ｆ）｝＝ αＡｇｅｘｐ（お
′ｌｎｌｏ／た） が

大きくなることにより ＦＩ（Ｖ）‐ Ｖ 曲線は Ｖ の増すにつれ上方に湾曲し， 終点の決定に正の誤

差を与える．

　

ＩＤ‐３

　　　　　　　　　　

１０４

　　　　　　　

［Ａｇ＋〕

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｓｐｏｎｓｅ

　

ｏｆ

　　　　

ｌｏ－」

　　　　　　　　　　

博一５

　　　

［Ａｇ＋〕

Ｒｅｓｐｏｎｓｅ

　

ｏｆ

　

Ａｇ／Ｓ

　

ｉｏｎ‐ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｔｏＡｇ十ｉｏｎａｔ２５ｏじ

　

Ｔｏｔａｌ

　

ｉｏｎｉｃ

　

ｓｔｒｅｎｇｔｈ：０，１：のｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ｏｆ

　

ｔｈｅ

　

ｓａｌｔ

　

ａｄｄｅｄ：（１）ＫＮ０３（０．ＩＭ），（２）
ＫＮ０３

　

｛０．０４Ｍ），ＮａＣＩ０，（０．０６Ｍ），（３）ＫＮＯ．
（０．０４Ｍ），Ｋ２ＳＯ．（０．０２Ｍ），｛４）Ｋ２ＳＯ．｛０．０３３
Ｍ）

　

４．２．２

　

チオシアン酸イオンおよびハロゲンイオ

ンの滴定

　　

チオシアン酸イオンおよびヨウ素，臭素，

塩素イオンの電位差滴定の終点を Ｇｒａｎ

　

プロットによ

って求めた． 添加塩はすべて硝酸カリウムを用いた．

結果を Ｔａｂｌｅｌ

　

および Ｆｉｇｓ，５，６に表わす，，Ｔａｂｌｅｌ

は Ｃｏ＝２ｘｌｏ‐６Ｍ， グ＝０．０２ の塩素イオンの滴定に

おける起電力の測定および関数 Ｆ，（Ｖ）の計算を示し，

その Ｇｒａｎ

　

プロ ッ トは Ｆｉｇ，５曲線（２）である．Ｆｉｇ．５

に示すように， 当量点（Ｖ＝ｌｍｌ）における塩化銀の

溶解度は無視できないが，硝酸銀の添加量をほぼ１ｏｍｌ

まで滴定を続ければ， 当量点にほとんど一致する補外

直線がえられる． Ｃｏ＝２ｘｌｏ
‐５Ｍ， γ＝０．０２；Ｇ ＝５

ｘｌｏ‐６Ｍ， γ＝０，０５

　

のチオシアン酸カリウム， ヨウ化

カリウムおよび臭化カリウムの滴定を Ｆｉｇ，６ａ， ｂ，ｃ

に示す． これらの沈殿の溶解度積はイ オ ン強度 ０．１ において， Ｋ。一ＡｇｓｃＮ

　

＝２．ｏｘ ｌｏ
１２
，

Ｋ。ｐＡｇ，＝１．５ ｘ ｌｏ
１８
，

Ｋ．勤ＡｇＢ，＝８．７ｘｌぴ
１３１１）である， したがって当量点における溶解度は無

視できる． 滴定は塩素イオンの滴定より正確である． 塩素イオンにおいても， Ｃｏき２×１０
４Ｍ と

なれば， Ｆｉｇ，６ｄ に示すように当量点における溶解度を無視することができる．

　　

４．２，３

　

添加電解質の影響

　　

Ｇｒａｎ

　

プロット直線の傾斜は （８ｂ）式より ｄＦｔ（ｙ）／ｄｙ＝Ｃ
ｏＡｇ

ｅｘｐ（Ｅ′ｌｎｌｏ／た） で与えられ， た， Ｃ０Ａｇ を一定にしても Ｅ′の変化によってその傾斜は異なる，

Ｆｉｇ，４ に示したように， 添加した硝酸カリウム， 過塩素酸ナトリウム， 硫酸カリウムによって 五
′

の変わるのは， （４）式に含まれる液間電位 ＆ の変化によると考えられる，

Ｅ′二 β０十

　　　　

ｌｎｙＡｇ
十一 βば 十Ｅｊ…………………………………………………（４）

前述の（４．２．１）の測定の結果を Ｆｉｇ，７

　

に Ｆ，（ｙ）－ γ

　

プロットで示す， この結果は， 添加塩の

（３の
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９３

種類により傾斜は異なるが， 滴定中溶液のイオン強度

とイオンの組成を一定に保てば， Ｆ，（Ｖ）－ Ｖ

　

プロッ

　

：；

トは直線となり， その直線を補外すれば当量点が得ら

れることを示している， イオン強度０．１で添加塩を硫 も２

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

×
酸カリウムに変えたチオシアン酸カリウムの滴定 曲 線

　

Ｓ

を Ｆｉｇ，８ に示す， 添加塩が硝酸カリウムの場合と一

　

仏
，

致する終点が得られた，

　　

Ａｇ／Ｓ－，イオン電極は硫化物イオン選
択性電極で，

他イオンの妨害のないイオン電極である， これを指示

　　

０

　

旧

　

２

　

３

　

４

　

５

　

６

　

７

　

８

　

９

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ｙ，ｍ１ｏｆ

　

ｌｏ一Ｎ

　

ＡｇＮｏ３

電極として過剰銀イ オンを測定する 電位差滴定 をおこ

　　　

Ｆｉｇ，５

　

ｐｏｔｍｔｉｏｍｅｔｒｉｃ

　

ｍｒａｔｉ皿 ｏｆｃｒ

なえば， 他イオンが共存しても銀および ×－イオ ンと

　　　　　　

、ＶｉｔｈＡｇＮ０３

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｖｏ：５０ｍお

　

Ｃｏｎｃｅｎｔ「ａｔｉｃｎｏｆＣＩ－，ＣｏＭ：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

（１）Ｂｉａｎｋ，（２）２×１ひろ（ｒ；○．０２）．（３）５×１０４

沈殿反応および錯形成反応の無い場合， 共存の影響は ・

　

（に０．０５）

（３ａ）式の Ｅ′、項に含まれると考えられる，イオン電極による電位差沈殿滴定に関し， Ｓｃｈｕｌｔｚ
ｌ）は

試料成分陰イオンの応答電位から， また Ｃａｒｒ
２）は試料または滴定液の成分イオンの応答から， そ

れぞれ滴定曲線の形状と滴定誤差を論じたが，

　

これらはすべて

　

Ｅーｙ

　

滴定曲線を解析したもの

で， 妨害イオンの共存の影響はＮｅｒｎｓｔ式の対数項に含めて理論式を誘導した， この結果， Ｅ

ー Ｖ 滴定曲線の変曲点の移動，

　

したがって滴定誤差に最も影響する因子の一つは指示電極のイ

オン選択比であった，

　

硫化物イオン選択性電極による銀滴定において，Ｇｒａｎ

　

プロット法による著者の解析によれば，

これらの・障害の除かれることを暗示するが， なお詳細については今後の課題としたい。
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結

　　　

語

　　

指示電極に Ａｇ／Ｓ‐イオン電極を用いる （２～５０）ｘｌ０６Ｍ

　

チオシアソ酸およびヨウ素， 臭

素，塩素イオンの Ｇｒａｎ

　

プロット電位差滴定の理論満定曲線を導き， 理論滴定誤差について考察

した．

（１） 試料イオンの初濃度 Ｃｏの小さいほど， 沈殿体銀塩の溶解度積および試料イオン
の初濃度／

滴定液の濃度比γの大きいほど， 理論誤差は増大する．

（２） 理論誤差は滴定率′の関数で， 当量点における溶解度が試料イオンの初濃度に対し無視で

きないとき， ′を大きくとれば理論誤差は減少する．

（３の
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イオン電極によるＧｒａｎプロット沈澱滴定

（３） 溶解度が無視できるとき

Ｃｏ≧２×１０４Ｍ）， 当量点付近

（ＳＣＮー， １ー， Ｂｒ
ｒ について

　

Ｃｏき２ｘｌｏ‐５Ｍ，

　

Ｃ１ｒ について

当量点付近で滴定曲線は直線で表わされ， 理論誤差なく定量できる
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