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海水の化率的 研 究 明1報)

、ログンの定量 lこ就 τ (其の 1) 

鈴 木 昇 く無機化事海藻化皐教室〉

CHE)UCAL STUDIES ON SEA WATER (PART 1.) 

ON THE DETERMINATION OF HAT.OGENS (I) 

Noboru SUZUKI 

(Facult¥' of Fisheries Hokka・doUniversity) 

与everitlmethoils for deter.Jlining bNmin.e caexi"ting in grea七n.moun七withchloridl!3 al'e 

given tl.S 1'ol1o¥¥'s: 

(1) By me'tns of "H:tlides to Halogen molecules" re1Ctioll. 

九) 1.0 c.c. of W%  HSP04 n.nd 2.0 cι01' 1九 KMn04自olutioasn.re n.ddJd to iolineJree 

s'lmple solution (ioJiue is removed preliminn.rily 1'ro二且 t'le solutioll in もheordin'lry Wity)， and 

the mixed solution is filled up to 50 cι(Fig1 lA). Thcn the soluもiOIl is n.erated during 30 

min.， n.ud liber品edbrominc is cn.u宮htin 2.5% KI solution (Fig. lB， C). Iodine liberated 

by bromine lS titrn.t，;d by O.Oln Nn.2S20S by出ecommon meも'lod. In七hisprocess仇e

det'~rminablc limit of bromine is 0.8 mg !md permissib~e limit of cocxi白山19Cl-is ::155 mg. 

b) 10 C.c・ ofequal1y miltea soluもionof 1 mol KNOs n.nd 10% urel. solutions is aadはもっ

20.∞c c. of ioヨinefree s::>lutlon. Af七el' n.cidifying by 6.1. H2S04， 10.03 c心 ofO.Oln KIOa 

solutio:1 is n.dded the solut.ion and the mixed soluもionis hen.t':Hl， boiling for 15 miu. 'l'hen 

5.0 cι of 5% KI 自oluもionis adaed 凡f七ョrcooling; 出 ewho:e amヲuntof remaining KI03 Is 

titr必edby O.Oln N}~~S20S ・ Liberated brominc is calculat.，;d indiredly from libarab(l 

io:line. Limit of determin司七ioa on bro~nil1e i" 0.8~8.0 m~， n.nJ permissible limit 01' 

coexising Cl-is 17主mgill this metuod. 

(2) By means of "Hn.Iides to Halogeuates" reac'biol1. 

:t) 1"，2 g NaHCOs cryshl a1.d eX'lctly 5.0 c心 ofN 1'J10 solutioll (mneγ11.日 20mg of 

avulable chlorine 九 1C.c. is to be employedl are added. 'b仇challgen mixtura solution 

(det'lrmin'lble maximum limit of e.l.ch hakgea illもheSJl凶 lO:11S 相1'ollo'，vs;iodine 8 mg， 

brO~l1ille 10mg). Then the mixt'J.re is evapor斗七edon も~e wat9r b1t11， hot w品七3r 司 add3d 九nJ

thc solution is evaporated again. Rem'lining sub5tanre is dissolvcd with a sm'lll amounも01'

W九七er，:tnd 5.0 c・c.of 1% phenol is added to it. 5.0 c.C. of 5% KI solution a!ld 6，'1 H2S04 

are added to t!le solution， and liber，ltel iodine is ti'~r品91 ia the co二日置10:1way. The value 

thus oatained is the SU百mungup 01' Br-alld 1-. 
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Bromine is calcu1n.ted hy the deiuction of indepen品川lydctcrmincd 1--from above 

uwntioneヨvalue. Bromine m九y be directly de七ermined by ahove mcntioned process from 

iodine free s'lmple. In this determinatio'l 01-doesno七disturbthe determin姉ion. However 

every titmted value hl¥s to be corrected hy仙 eblank titl'叫ionof userl N n.ClO solu抗on・

b) 10.0~5.0 c心 of 1 mol CHs・COOH n.I1d 5.0 c・C・of1 mol CHs COON n. soluもionsare 

added 初日lehn.logen mix七uresolution (0.4-8.0 mg Br一， 0.6~12 mg 1-)， a九dfilled upも0

59 c.e.， p豆 iscon七rolledfrom 4.2もo 4.7. Then 10.rO cιof 2n NaCI and 5.0 c心 of

concer.rtrated. NaCI0悶oluもionsare added to the solution. After boilling aholl色1min.， 10.0 C.c. 

of 10% (COOKh・H20 is added to 抗日立dboiled again for :3 min.， 5.0 c心 of5% KI 

solution n.nd 611 H2S04 are n.duecl n.fおrcooling. Liber叫，ediodine isもiもrn.tedby O.Oln 

NIl 2 S 宮 03 • The value仇 usobbl.ined is仇etot司1of Br-and 1二 Bromineis directly or 

indirec:tly determined by七heS'lllle meもhodn.s aescribec1 aboYe. Corredion to tiもmtedvn.lue 

h加もobe made coneerning NaCI0凡ndN九Clsoluもion. The n.llthor su;)ceedei ill determining 

the very sm九11flll10Un七ofbr0mille of NaCI and KCI etc. wit~out Ilny dis七ul'hanceof CI-. 

{Table ]2). 

結- -
F三S

海水裁は海~;中には大量の塩化物と共に極めて少量の臭化物と沃化物が含量せられて居るため、是

主宰を夫々分別的に定量する事は可成り困難を伴うものである。是等 3つのハロダンの中沃素のみは他

のハログン化物が多量に共存してゐても定量が容易で、あるので、従来より極めて多数の正確で、便利な

方法が報告せられてゐるが、臭化物を塩化物から分・離定量ずるととは、塩化物の極めて多量に共存す

る場合には可成の困難が伴うものである。

従来。研究は主として、是等 3種のハログンの酸化還元電璽の差を利用して、種々の程度の水素ィ

才ン濃度に於て種々の酸化酬を作用せし吟、各々のハロヂンを逝離せしめたる後、之を誼首な方法に

よって定量しようとするものである J-10j 叉吸着指示薬を用いて沃素を定量する方法(1，2) も臭化物

によって妨害せられ、 Eつ鞭化物の多量が共存する場合にはJilの方法で、は沃素c微量はlL量し難い。

是等3種のハロヂ〉の酸化電塵は Tre可dwell(t)によれ，ば、夫 J々そ予7f犯Cα12唱g九淵自十eコCαIト 1.3部6v印01抗七丸，7f

Br円Eιliq.+eごBr-一1.10v刊olt，7f12宜+e;::1-;0 

せんとするf場易合、沃化物のみを沃素に酸イ化ヒする事が比較的容易でで、あらう事は、 tの値から直ちに考え

られる事であるが、臭化物と塩化物とは上記の如く酸化電匪が極めて接近してゐる事でも明かな稼に

完全な完離は却々容易で、ない。従って沃化物中。沃素は容易に定量られせるθで、之を別に定量する

か、或は駆逐した後K臭化物及び塩化物を分離定量するのが普通でるる。つまり、臭化物中の臭素が

多量。塩化物とο共存D 下に於て定量せられ Lば、是等 3種のハロゲン化物中D ハロゲシを分離定量

出来るわけである。此の観黙に於て本報に於ては、多量の塩化物の共存下に於ける棋量の臭化物中の

臭素の定量方法に就て報告する次第で、ある。

本研究κ於ては、従来行はれてゐる多数ο方法を追試吟味し、先づ Tr的 dwell( 1)， Kolthoff(l2l等

白著書i'[記載せられ，てゐる酸化還元電塵D表により、使用可能と忠はれる般牝聞を選び、之iこ封して

種々の水素イオン濃度に於て酸化を行はしめ、臭化物と塩化物。分離を試みた。Jii.の方法に於て 2，:3 

の梢号満足すべき結果を得るに至ったが、海水或は海藻等の如く、臭化物に劃して塩化均の量が極め
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て大なる場合に於ては充分とはい L難い。三たで塩化物を酸化する事なく、沃化物及び臭化物を夫:々決

素濃イオン及び臭素酸イオンに迄酸化して分別定量ずる方法に就て寅験して良好な結果が得られた。

前に記したハロゲン化物のハロゲン分子へο酸化による方法に就ては、余り紙数もとるοで、 1，2の

方法に就て方法、精度等のみを報告し、ハログン酸へ迄の酸化を利用する方法に就ては詳しく報告す

る弐第である。

本研究は交部百科挙研究費に負う所が多い事を記して探謝ずる。向貰験は主として田村正平君にや

って頂いた蕗に併せ記して感謝する弐第である。

2 賓験の部

，. ハロゲシイヒ物→ハロゲシ分子の反慮によるハロゲシの分離定量

前記心'l'ref1clwell c 1 ;及び KolthoffCl2)の著書によれば、水素イオン濃度 1mol静寂に於て塩素

よりも弱〈臭素よりも強い酸化剤は:lVIn02，Or 207一， Au+++， TI+++， V04 ---， 102 -， H2Se04 

等であるが、一般に、水素イオン濃度。影響も多く、且つ般化努I}D濃度や量による影響も太であるか

ら、夫等5と費える事によっては之以外の酸化剤も用いる事が出来ると考えられ，る。即ち弱酸性に於て

(NH4)gS20S， Ni203， 104 -， ::¥In04 -， Au七B.rOs-，Oe++十， 0103-，Pb02笥;も傑{牛をj望揮すれ

ば利用する事が出来ると考えられる3是等D 中 Au+++，TI+++， V04---， H2Se04， (NH4h820S， 

.Au+， Oe+++等は入手困難の黒占もるり、古く Gooch及び Bhune!l七hf11ClS)(H28e04)， Gooch及び

ColerH
) (H2Te04)， Engelノ16ノ((NH4hS20S)等の報告が知られてゐる程度でるる。著者は K:lVIn04，

Niョ03，Pb02， KOI03， KBl'OS， K10s， K20r207， OrOS等を用いて各種のt条件に就て研究し

た。以上の酸化悌IliD中 K10sを用いたものは 01の 175mg共仔下に於ても O.8--8.mgの Brを定

量ナる事が出来た。其他、 KMn04-KHS04系、 KMu04-HsP04系、 OrOs-H9S01系、

OrOS-HSP04 系等が柏、々漏足元主結果を得?と。是等の中の代表的な2つの}J法と定量可能範閣を示

すと弐の通りである。

1) 第 1 闘の如き装置を用い、橡め沃化物を駆逐した試問を 100~ι容丸底 7 ラスコ Aにとり、之

Fig. 1 

P 
ー~

A B C 

に90%H 3 P04 1.0cι と 1nKMllOl 2.0cι とを加

え水を加えて全液量を60c・C.となし、詰常，温で3却0分分E間

充分に通気し;遊聾離し:たた Br2 を 5予μ~K1 容液 5~H‘c.c.

をy水kで

牧管中 B，Cに吸牧せしめ、以下詰常'法の如く B，C 
中D液を合して O.OlnN九28203 を用いて滴定ず

る。此の方法に於ては 01-355mg迄の存fE下に於

ても臭化物中の臭素 0.8mg程度迄は再蒸溜ナる事

なしに定量ナる事が出来た。 、

H) 沃素を駆逐した試料20.00~ι を 200"，，3QOc.c・

ο主角フラスコにと D、1mo1KNOsと 10%尿奈

の等容混合溶液10cι を添加し、 6nH2必SO!でで、酸t

となしfたこる後 O.01nK10s1叩0∞εムを加え、金網上

で徐々に約3分後に沸騰ナる如く加熱し、ヲl績き15

分間を煮沸耀捜して、遊離せる臭素を完全に駆逐す
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る。冷却後5%KI溶液5.0c心を加えて差是存ぜる KIOsによって遊離せしめられたむを NIl.2S20S

静液で滴定して宍式に従って計算ナる。

(1) 2KIOs十10KBr十6H2SO.= 12十5Brs十6K2e04+6H20 

(2) KIOs +5KI十3H2S04= 312 +3K2S04 +3H20 

向、主主に KNOsを添加したのは clーによ T103ーの還元せられるのを防止ナるためで、あって、

更に N03-ーの還元によって生成さオじると考えられ，る N02-を分解するために尿素を添加したもの

である。尿素の代りには (NH4hS04(此の場合 lmol溶液5.00c心を月jう)を使用する事も出来るが、

尿素の庄が良好である。

此の定量法に於ては、加熱は徐々に行い、液量は常に 50~60c・c. に保つ様時k熱蒸溜水を添加する

必要がある。 ~n 固 Aの如き装置を用いて遇策し乍ら定量を行へば、臭素の駆逐は完全に行はれ，る。

此の方法に於ては 01 の 175mg の共存下に於て Br として 0.8~8.0:瓜g ~定量ナる事が出来る。

2. ハロゲシ化物→ハロゲシ酸の反躍によるハロゲシの分離定量

弱酸性若しくは、弱ア・ルカリ性下に於て Br-はCl2によって BrOsーに迄酸化せられ、工ーは

I03 ーに迄酸化せられる。此の時過剰の C12は遊離の Cl2か、 HCIOか或は 010-の献態に於て

存在してゐると考えられるが、何守:かの手段ζ依て、是等の過剰をi除去ナる事が出来れば、 Br03-'

103-は沃素法に依て容易に定量し得る鐸である。しかも lmo1の Br2，12から 6mo1tD 12を遊

離する事となり、定量。精度も大いに高まるわけである。今 Br-を例にとれば、反臆式は

(1) 2Br+012=Br2+201-

(2) Br2 +6012 +6H20ご2HBr03十12HCl

上の(2)式に於て、水素イ;tン濃度を増大ナれ，ば反鹿は左へ進行し、 HBr03，HI03 0 生成は不完全

になると考えられる。即ち HBrOs は甚だ不安定で 20%，以上心濃度に於ては存住 L~与す言、特にCl-，

H+の共存する場合は著しい。(16)然し乍らその塩、例えば KBrOsは水素イオン濃度に注ぎを椀え

ばCl-混在下に於ても比較的安定である。 HI03及びその塩に就ても精々同様の事が請わ払るが、

HI03は HBrOo よりは安定でブk素イオン農度小ならば clーによっても余り影響はない。

Jltの BrOs-，103-及び之と混在して来ると考えられるCl2，H010， ClO- 笥;0特性の差を利

用して Br-， 1-~大量の 01一共存下に於て定量しようとする試みは 'Vinklere17ノ，Ke ndallCl9)等

によって行はれ，たが、何れも酸性に於ては 103ーのみ安定であるのに着眼し、 1-tD定量法として用

いられてゐる。此の方法に於ては定量の結果が幾分高い値を示ナDで其後、塩素水に代えて臭素一臭

化カリウム溶液を用い、過剰の Br・I'i蒸溜 L去 T103ーを定量ナる SandusktD改良法(19ノ;及び直

接 Br2を加え、共の過剰を蟻酸で分解する Leipertの微量分析法〈虫、J等が出現し、 Iーの定量法と

しては極めて満足すべき結果が得られてゐる。 jt後 Brも作せて定量ナベ Meulen(20，Szabo(22i， 

Burker(宮町" Kolthoff及び YuもZ(21)等の研究がある様であるが、唯僅かに KoHhoff等の原報に接

したのみで、他は瓦01出off等によって引用せられてゐるのを見た丈であるから詳細iは不明である。

前遮の如く Br-→BrOs-，I-→103-t.r..る反躍は水素イオン濃度がたであれば反臆の進行は不完全

である。 Kolthoff及び Yu-!;zはNIl.H2P04・2H20で水素イオン濃度を弱酸性に調節しつ¥NIl.ClO 

を用いて反躍を進行せしめ、過剰の NIl.OIO は蟻酸ソ{ダで分解してゐる。然し Kol叶lOff等は

Br→BrO仁左る反臆について研究し 1-→103"":なる反臆に就ては報告していない。

著者は Br→BrOs-， I-→10~; ーの雨反躍を弱アルカリ性及び弱理性下に於て進行せしめ、大量の

塩化物。共存の下に於ても、臭化物及び沃化牧の徴量を定量ずる事に時々其の目的を達すと事が出来

た。
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Table 1 

o Oln KBr 1 In NsClO ! Observ.d vaule 1 

C.I'. C.C. C.C. 

10.00 101.35 

5∞(  

20.03 

10.00 

5.00 

1.00 

10152 

50.'ω 50.76 

5.∞ 2533 2538 

5.00 5.18 5.偲

O 5.00 0;∞ O 

O.Oln KI 

C.C'. 

2000 

10.00 

5.00 

1.凶

Table 2 

c
 

u
 

d
 

v
 

唱

a

c
 

rミ
-
V

C

 

F-. 
ρ
、
co 

'u o
 

The(，retiω1 
valne 

C.C. 

10.00 101.15 1∞.90 

5.00 50.45 50.44 

5.00 25.23 25.23 

う.∞ 5.05 5.05 

O O 5.00 0.00 

C.C. C'.c 

2n NaCl Obs，.rved valu: 

10.00 

20J∞ 
50.00 

035 

0.70 

1.75 
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弱アルカ習性では、 cl に依て 104-→103ーなる反臆が進行するものと考えられる。

向大量([)C1ーの存在の影響を検するため KBr及び KIを添加せ歩、 2nNa.Clを種々量とって

之に劃して前同様貫験した結果は第3表の通りである。

第 3表に見る如く N九clを添加すると加えた CIーの量に比べでは僅少であるが、加えた NaClの

量に比例して Na2S203を消費する事を知った。此の事は後に判った毒事であるが、用い?とNa.Clは園

蓋の保設付試薬であるが、此の中に微量の Br-(2n Na.Cl 50c.c.中約 0.2瓜 g即ち clの約 1/17，000.)

を含有してをり、叉 Na.CIO調製のために用いた工業用食塩中の Brが全部 clと共に Na.OHに吸

牧せられたとすれJば工業用食塩中には Brは約 0.0175%含まれてゐるととが判った。従って是等の

値は凡て賓験;乞営つては初めに白試験を行って其の値を差引いて滴定値として表す事とした。尚食塩

中の Br-の含有量測定に就ては後に別に記す。

clーの大量の共存の下に於て Br-， Iーを定量~来るか否かた確めるために 2nN九cl 水溶液1O.0c.~・

に封して、夫々第4表。如く KBr及び KI水溶液を添加して上と同様。賓験を行った。向、騒筒液

として NaHCOaを加える事の要否を確め?と。その結果は第4表に示す通りである。木賞験に用いた

Na.ClO溶液の有効塩素は 1c.".中i39mg、アルカリ度0.4nであったa

Table長
第 4表で明かな様に大量

Theoretic.:l 
の clーが存在しても、微量

005n KBr 0.01n KI NaHCOa Observed 
の Br-及びI を定量し得value value 

c.c. c.c. g c.c. c.c. る事が明となった。叉此の

10∞ O 1.00 29.15 29.16 程度のアルカリ度では、 N'l

10.00 O O 29.20 29.16 HCO~ 添加の婆がない。
5.00 O 1.00 14.55 14.60 

第 4表でも明かな様にJt
5.00 0- O 1460 14.60 

2.00 O 1.00 5.90 5.83 
の操作では Br-と Iーが共

2.00 O O 5.90 5.83 -存するときは雨者の合量がー

1.00 O 1.00 2.90 2.92 定量せられる。 1-vみを定

1.∞ O o 3;∞ 2・92 量するためには前にも述べ
O 5.00 1.<∞ 28.90 28.82 

'k様t亡数多く D良法が護表
O 5.00 O 28.85 2882 

5.∞ 5.00 1.00 43.40 43.40 
せられfてゐるので、斯る方

5，∞ 5.∞ O 4335 43.40 法にようて Br-と Iーとの

2.00 5.00 1.00 34.75 34.65 合量が得られれ，ば聞に定量

200 5.00 O 34.75 34.65 した工-v重から Br-の笠

を知る事が出来る。叉Iーの

みを担逐せる後にBrーを定量ずるととも出来るわけである。 1例を拳げれlま第5表に示ナ通りでるる O

第 5表に示した※印のものは、頭め Iーを 2nH2S04 10.0c心と 3劣 H2025.0c.c.を加えて数

分間紋置後煮沸して遊離せる 12を除いた後・2nNaOH で中性乃至微 T)1-カP性として再び煮沸じ

て H202を分解除去した後前と同様に賓験したものである。即ち※印のも白は Br-白みを、※印な

きものは Br-+lーを示してゐる。従って雨者の差はIーに相営ナるわけで、るる。本質験に於ても凡て

2n NaCl 10.0c・G・の共存下に於りる定量である。

以上白寅験の結果、次に示ナ様な Br-及びIーの定量法を得た。

〔定量法〕

各種パログン化物(Br として 8mg、 I として 10瓜g以下)を含有する試内容液を蒸護D[に 10~部C・C ・
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とり、 NaH0031--2gを添加したa後(大

I __ f，!X;D場合必要がたいが安全のため)Na010 
Ohservcd I Theoretical 

Table 5 

一寸-
0.0仇 KBrI 0.010 KI value value 溶液 f前に試薬として詑t.'Jで方法による。

C.C. C.C c・C. C c. lcι 中D有効塩素は 20mg以上jを正確に

1000 

来 1000

500 

* 5.00 
1.00 

法1.00

5.∞|  

5.00 

5.00 

5.00 

5.00 

5.1∞ 

58.00 

29.20 

43.42 

14.60 

31.85 

2.95 

57.98 

29.16 

43.40 

14.60 

31.74 

2.94 

5.0c心を加え(前に記し?と如く NaOIより

由来する微量の臭素による滴定値の楠疋を

要する故正確にとら念りればなら友い〉重

湯煎上で注意して蒸護乾i閏し、少量の熱湯

を加えて再び蒸護乾湖する。捜査を水に溶

解して三角 7 ラスコに叉はコニカルピ-:IJ

ーに移し、 1%石炭酸5.0c心を加えてよく

混合 L、BordeflUX叉は Methylred溶

液 1滴の着色の存績を確認してから 5%K1 t容液5.0cι及び 6nH2S04 10--20c・C・を加えて、遊離

せられた 12を O.OlnNa2S203 i容i夜で常法会如く滴定して、 Br-と IーとD合最を求める。別に

1-(i:)みを定量ナるか、或は H~02 と硫喰等によって Iーを駆逐してから後上記D方法で臭素を定量

し、その差から雨者の値を算出ナる。

本定量法に於ては Br-，1ーに封して夫k 2，200倍、 1，400倍。 01ーが存fEしでも妨害され，歩、に定

量される。

4. 賓鞍方法と結果及び考察くH)

Br→BrOs -， 1 →103ーなる反躍を Na010を用いて行はしめる場合iこ、溶液を微酸性乃至微ア

ルカリ性とする必要があらうという橡想は先に報告した通Dであるが、酷酸む如き弱酸とその塩とな

埴賞な微酸性とすれば Br03-→Br-， 103-→I の如主連反臆を防止し得ると考えられる。即ち酪酸

々性に於ては Na010は略k HOIO D形態になってゐると恩はれるが、 Br-叉は Iーを酸化する反

催、は火ο如く考えられる。

Bc+3H010→Br03十3CI-+3H+

I-+3H010→103 -+301-十3H+

誌に生じた H+は共存する酷酸ソーダーの億に弱電解質の酷酸となり、酸化f主障が進行すると考え

られる。従って生唆した Br03 及び 103-は分解ナる事なく過剰(0HClO を分解する還元剤を選

定すれば、沃素滴定法によ TBcを BrOs-， 1ーを 103ーの欣態で定量 L得ると考えられ，る。還元

骨!としては、後に記す如く、 j比D 程度の酸性傑件に於ては、蟻酸ナトリウム、移酸カ Pクム、確酸ア

ンモニウム等が誼営‘である事を知った。即ち 1nNaOlO 溶液(1c.c.中有効塩素は 35.5mg、5.0c・C・は

pH 4.4--4.7に於ては (OOOKh・2H20，HOOONil・H20及び (000NH4h・2H20の各 0.5g以上

を用うる事によって定量的に分解せられる事を知った。共の分解夜鷹はヨたの化事方程式で、示されるも

のと考える。

Na010+(COOK)ョ・H20十2H+=2C02十2瓦++Na+十01-+2H20

NaCIO+HCOONa・H20+H+=002 -l-2Na+十01-十2H20

(1) 置験と結果

夫々 O.Olnの KBrOs及び K10s10.00巴.C.及び是等の混合液に 20Na01の種々量を加え、之に

lmol OHsCOOH及び 1molCH3COON弘各5.0c心宛を加え、会液量a:約 50cι になる様にし pH

4.6--4.7として 1分間煮沸ぜる後 10%(OOOKh・2H2 0 5.0~.c. を加えて 5 分間煮沸し、冷却後 5%
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Table 6 
KI溶液 5.0c・C.及び 611

H2S0410.Oc心を加え、沃
TheoreticaJ 

value 素滴定法によって O.Oln 

Nit2S20Sで滴定した結果

は第6去に示す通りである。

第6表によって見るに、

O.Olnの KBrOs叉はKIOs

が夫々 10c.c.存在、ずる程度

の濃度に於ては (COOK)2

によって大した影響も受け

ないが、 NaClが共存しtc

方が、 KBrOs，KIOsの

還元を完全に防止出来る如

く思はれ，るので、瓦Br03'

KIOsの濃度を更に大にし

て賓験して見売。

そ¢結果は第7表に示ナ

Thωrεt:cal 通りで、 KBrOs，K10sは

vabe 其の濃度が大となれば (00

OKhによって一部還元せ

られるものの如くでるるが

此の場合NaClが相首量共

存してゐれ，ば還元は防止し

得る事が判った。

ヨたに NaCl(D影響を見る

ために、 O.Oln の KBrO~

又は K10sの 10.00c心叉は

2O.00c.c・と 2nNaCI10.0，~・包・

とを共存せしめ、之に前同

様 1molCHsCOONa及び

1mol CHsCOOH 容液各

5.0c・O・宛をえ 0.6;1NaC1 1~ 

液 5.0りGι と共に 1分間煮沸後10%(COO 

K)2・H2 0 10.0c.c.を加えて 5分間煮沸し、

冷却後、前と同僚沃素滴定を行った。その結

果は第8表に示す逼Pである。但 LN，も010

中(D BrOS-叉は 103- 及び NaCl中の

Br-叉は Iーは白試験に上って差引いた。

即ち、 NaCIOのみが完全に分解せられ、

KBrOs・瓦103は全く還元せられ，ないとと

O.Oln KBr 

c.c. 

∞
∞
∞
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10.00 
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2n NaCl 

c.c. 

O 

5.00 

10，ω 

20.00 

O 

5.00 

10.00 

20.00 

O 

20.00 

Observed 
value 

c.c. 

11.83 

11.90 

11.90 

11.90 

12.95 

12.95 

12.95 

12.95 

24.40 

24.85 

c.c. 
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を明かにする事が出来た。

以上の予踊寵験D結果酷酸ー酷酸ゾ{ダ緩衝液で pH4.3~4.7 に保った溶液中に於て、添加した

NaClO， NaClに封ずる補豆を行へば、相営量(DNaCIの共存下に於ても Br-及びIーは夫々 Br03-'

10s- として定量し得ると考えられるに至ったので次の貫験を行った。

前D貫験(其ο1)に於ては Br-0.8mg， 1-D 12mgを夫々 BrOs-， 103ーに迄酸化するのに要

Table 9 する Na.ClO 中の有効塩素
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ω
王

J

1

Theoretjcal 
value 

CC. 

5.00 

2.00 

30.03 

15.02 

6.00 

3.00 

29.14 

1457 

5‘83 

1.00 

2.00 

2.91 

35.86 

35.14 

36.10 6.8 

68 10.00 35.23 

T九ble10 

pH 

Before i After 
oxidation I oxidation 

20.00 O 4.3 4.8 5990 60.06 

1O.0CJ O 4.3 4.8 3000 30.03 

8.00 O 4.4 5.0 24.05 24.02 

6.00 O 4.3 5.0 18.05 18.02 

5.00 O 4.3 4.8 15.00 15.02 

400 O 4.4 5.0 12.05 12.01 

3.00 O 4.4 4.8 9.00 9.01 

200 O 4.4 4.8 6.00 6.00 

1.00 O 43 4.8 3.∞ 3.00 

O 20.00 4.4 4.8 58.00 5828 

O 10.00 4.4 5.0 29.10 2914 

O 8，∞ 4・4 4.8 23.30 23.3.1 

O 600 4.3 5.0 17.45 17.48 

O 5.00 43 5.0 1460 1457 

O 4.00 4.3 5.0 11.70 11.66 

O 3~∞ 43 48 8.75 874 。 2.00 4.4 4.8 5.80 5.83 

O 1.00 4.4 5.0 2.90 2.91 

10.∞ 2.00 4.4 5.0 35.90 35.86 

2.00 10，∞ 4.4 5.0 35.15 35.14 

-77ー

は約 100mg以上で、あった

j;~ 、 OHsOOOH-OHsOO

ONa 緩衡i夜の場合にも、

資験の結果略々同量を要す

る事を知った。

KBr及び KIは夫々分析

用園産保讃付 KBr03及び

瓦103 を再結晶して精製し

たものを、土甘t雨中で強熱分

解して作製し、夫々 0.005n

KBr及び 0.005n.KI溶液

として貫験に供した。此の

KBr及び KIco供試液を

種々量とり、 1molOH30 

OOH 5.00c.c・.1molOHsO

OONa5.0cι 及び 2nNr凶 1

10.00(l.c.を三角 7ラスコ中

に混合し、蒸習水で全液量

を約 50~・ c. となしpH4.3~

4.4となし、之に Nll.OlO溶

液 500c.c.~加え 1分間煮

沸し、ヨたで 10%(OOOKh・
H20 溶液 10.Ocι 乞加え

て 3~5 分間煮沸して冷却

後再び pHを東洋櫨紙D試

験粧台測定してKI，H2S04

を加えて前同様 O.OlnNa2 

S203 で滴定した結果は、

第9表に示ナ通りでるる。

第 9表‘で見る如く、此の

場合は用いた NaOlOのア

ルカリ度が可成P高い鑓滴

定植が幾分高い様である。

斯る場合には、続筒i夜を費



えて 1molCH3COOHを 10.00ι 用い (lmolCH3COONIlは前と同様 5.0c・C・とする)pHを調

節すれば第 10表。如く満足ナペき債が得られる。一般にアルカリ性ο低い NaClOは不安定で、短時

官中にその濃度を減少ナる慎れがあるが、 CHsCOOHの量を楠々多くして pHK注意をすれば'L.、

配はない事が判る。

第 10表に見る如く此D方法に於では比較的大量c0 01-'-く710mg)の共存下に於て CHsCOOH-

CHρOONa援筒液t:用いて Na010静液で徴量の Br-(伊0，4~8.0mg心)， I-(伊0.6~1

BrO仏~，一叉は I03 - に迄酸化して、之を定量し得る事を知った。

Table 11 

pH I Observed 
NaCl トー Before After 

1oxidation oxidation c.c. 
記聞而ion 43 52 035 

1O.ooc.c. 
11 I - 4.2-1--5.2- 1 0.75 

20.ooc.c. 
11 

30.ooc.c. 
11 

40ooc.c. 
一 一 一 一 一一一一一一ト一一一一。1.00l'.C. 1 42 5.0 1.90 .VlN.C. 、

ぽy~~al 42 5.2 1 70 
5.oog 
11 

4.2 52 3.50 iO.oog 

42 5之 1.20 

42 5.0 155 

Fig. 2. 
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食塩、塩化カリウム等の塩化物或は Na

ClO中には Br-叉は Iーが含まれてゐる

と考えられるので、今迄の賓験に於ては之

を補疋して来たのであるが、之を確めるた

め、先づ園童保設付食塩をと第11表。如くと

れ CH 3 COOH--OH 3 COONn.援筒j夜で

pH4.2~4.6 として 0.75n Na010 5.00:':.0・

で酸化して過剰は 10，%(COOK)宮・ H~O

10.00 c.ゼ分解したぶ使用した Nn.01Oは工

業用塩酸c0Mn02酸化に上って得られた

塩素から作製した。此の 5.00口ιのみによ

る白試験は O.OlnNa2S20S 0.550ι であ

って凡て滴定値よりは此の値を差引いて貫

験値とした。その結果は第11表及び第2闘

に示ナ通りである。

第2闘でも明かな様I亡、此の憶は一直線を

なし、用いた NaCl量に比例してゐる。此

οも白は NaCI中、つ Br-叉は Iーによる

と考えられ，るので此οNaCl10.00gをと

り、?象め H202-H2804 によってI-騒途

してから上と同様慮置した所第11表値と全

く一致した。従って I は殆ど含まれてを

ら歩、 Br-のみ含んでゐると考えられ，る。

即ち此の Na0110.00g中に Br の量は

約 0.05mgとた P、約0.0005%の Br-を

含有する。同様の方法に従って、閤壷襲純

KCl及び工業用食塩中の I-及び Br-を

定量した結果は Iーは定量されす Brの

みであった。その結果は、第四表の通り

である。

第 12表を見るに最純の KClと!Jiffも相営

量の Br-を含有してゐるととが午11る。工

業用食塩中のO1:Brの重量比は約330:1 



Tt1ble 12 

Substance Br % 

であって、既に知られてゐる海水中の 01:Br 293 : 1に

接近してゐる。

GuarantぞedNaCl 
for analysis 

Extra pure KCl 

0.0005 
前述。賓験に述ペた如く、塩化物。大量共存下に於て微

量の臭化物、沃化物を蒸護乾i回白方法によらす写に定量する

弐の於法を見出す事が出来た。

【定量法】

0.283 for ana.lysis 

Crude NaCl 
for industry 0.189 臭化物 (Br~ として 0.4~8.0mg)、沃化物 (1- として

0.6~12mg)を含有する試料液を三角フラスコに採り 1mol
OHsOOOH 1凶0.0-5.0伽c

とし、更に 2九主N民q心1も心Cα11凶0.0伽e必品.心ιe仏.と 0.6n以 k の濃度の主Nt1叫Cα105.00仇0ι とa乞と添加して 1分間煮排沸Jし7た詮
後 1叩O}μ&(和OOOK)2oH201刊0.0伽3ι を乞と加えて再びび、 3-5分間煮沸し、 Me七hy1red又はBorden.ux溶液

による着色ο消失せざるに至らしめたる後冷却し、 5%KI 5.0c.c.と 6nH2S04 100cι 査と加えて

遊離した 12 を O.OlnNa2S20oで常法ミコ如く滴定ナる。向、使用した NaOlO及び Nt10lに就て

は封照試験を併行し、そのflliiを滴定値から差引いて貫験値とずる。勿論遁首な方法で沃化物を除去し

た試料を用いる事によって直接に Brを定量ずる事も出来る。

3 高島 括

海水或は海藻D如く大量の塩化物と共に極めて少量の臭化物と沃化物が存在する揚合に之等の三ハ

ロダン化物中D ハロゲシを分離定量ぜんとして、 2，3の満足すべき方法を得た。その各-'<rD方a法は本

文中に記してるるので省略する。
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