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化事分j析に於iする諾鰯反磨、の窓;埼

太秦 P 庭先

意義

分析に於℃我〆々 が利用する波長譲治大部分協.7](蒋液内の反臆であるが，その中でイ;t;:;シ結合に上

~る反患部ち中和反嬢或はまお澱I交際滋;大轄に於℃瞬間的に行ばれるもの屯と見てよい.之に反し酸化

還元の反懸の中にはゆっく与進行するもお舎がかたりある・務知の如く酸{t議丸筏港、ほ酸化嫡定来

して容殻分軒に麗主未IJ用されるが，たとひ主主量的に.完了するNものでも持問

骨反感では滴完に李iJ部出来主主いか，言葉i念公〈利用出来たいとと政君主いとしても不便で、ある.そうじ

た場合その系に鐙営の物質制nへておき，之内し接露的にはたらいてそむ反躍、初遊ずるなら

ば，ちみやう授のろい双務も充分梗利 \rc. ì海交は料用し得るとと h 念~.分析に長ける接鯖反醸の藤

用の…ほとのやうな“満定?と於げる勝、周械でちる.

次に或物質カミ漆絞内で接欝的には?とらく際，認めて機最でよくその作用を示すととが珍しく主主

h 多重'1臨の方法1:!'i土芸立高検出本割引T麓と思ばれる穏の所譲渡践;成分が驚くべき按欄作fflをミ誌はず

ととが震工あるので，之を斜汚してか与る痕銭:成分を検出することが出来~.之が菅語いふ所の

“接縮分析，"であ匂って，分析に於げる接鱗事態態用の第ニの場合でるる。

PJ与ごっDタドにも按鏑反臨む腹筋は若ニi二あると患ふが，と Lでは主としてとのこに1ついて議べ

るとと与する.感属議渓語は接鰯反憾とは勿論同ーではたいが，開者政密接主主顎'捺告と持、ってを払

分析に主さで接調反臆として取教はれるものも少しく立入つォこそめ機構を考へると銭感反臨である、

場合も少くたいおであるιぞれ設本稿に於℃も銭韓反践を概あて棲い意味にと h 嘉藤茂勝¥t:.つ

いても簡単に言及するとこ~1. Lた9

酸化濡定に於ける蕗鰐

ζの勝、消で1rlJ・持も例に出されるのは繍酸化水素と沃葉土;tvとの反盤である.議者は酸刷新・

に於℃次の如く反懇':'t之)，.

廷20什2I一、十2H:::;:I2十戸HzO -， 

とLに遊離した沃・棄をチメー礎酸鍛す摘定ずれ;玄関接的Y乙過言変化水蒸'の量が求診

法と呼ばれる方法であるが，之訟7t来や込者料誌のかLる
(l) 

/ ];えび Scott工が詳しい絞究~じたが，彼等に上れば反議、は捉の二段に龍るもので

:HZ02令Z→ H20十!O-'
10ー十2H;+十1-→H20ート12

~202十2 日十十21-:→2::HzO:"ト I呈
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鰯 媒 、

との (2)は瞬i首的に進行するが(1 )がのろいのである.而してとの反障に封ずる鯛媒は今迄
(2) 

種々研究された.TraubeはCu躍と FeJ[揮との混合物部強い接調作用を示すことを見出したが
ぐ〉 一・ (4) 

Ero.ieはモリプデン酸叉はタングステン酸が非常にゆL潤媒であるととを蛮表、した.Koltbo任

も亦との鯛媒を推奨し之が現在滴定に雇用されてゐる. I1JP ち鯛媒たしで、は H~O~ ¥c，KIを1jl1へ暫

ぐ3きいた後でたければチオ硫酸盟による滴定が出来ないのであるが，例へばlNのモリプデシ酸

プンモ=ウム数滴を1J11"，:，ておけば反臆は忽ちd完了し，従てチコt硫酸堕の滴定を芭ちに行ふ乙とが

出来るのである;モリフ。デピ酸が均一系の酸化反陸世こ接鯛的に作用する例は他にも相営あるやう

で，例へば臭素酸盟と沃化物との聞の反臨も元来ゆっくり起る反躍であるが

Br03一+6H+十;61"-→Br← +31z+3H20 

との際・もやはりモリプデン酸が接調的院はたらく.

之等どは少しく趣を具隠して興味のあるのは諺酸を過マンガン酸加里で滴定ずる時¢接鯛反躍

である.との際最初は蕎酸を滴下しでも過マンガン酸の色がすぐ消えたい.Lかし一度反障が起
気揚

ればその後段蓮かに進行して行く.之出品マンガシ酸から出来た1¥1n+十が接閥的にはたらくも

のど考へられてゐる.とのととは諌め M日++を少量1Jflへておくと反障が初から認かに起ること
(5) 

でも分るが， 8krabalはこの反障をイ子細に検討し，共のやうに非常化複雑な階程に分けて説明し

てゐる.、

ゐ

l. H2C~O~十KMn04→MnIII十CO~(測定可能〉

2. -H~C204十MnIII→MnlI十COz (瞬間的) 4 

3. MnlI+KMn04~MnIII (やLのろし〉

4. .MnlII十 H~CzÛ4→MnII+C02 (瞬間的〉

l? MnIII+ H2C~q4→Mn (OH)30 H~C204 ( //) 

6. MnIII→MnII+MnIV (グ〉

7. Mn(OH)3+HZC204→MnIII (測定可有u
8. MnIII+ HZCZ04サ M!lII十CO2(瞬間的〉

9. MnII+Mn1V→MnIII (やLのろし〉

-10. MnIII+Hl::~04→MnII+C02 (瞬間的〉
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即ち之を一種の感陸反ー躍としたのであるが，ヤとの場合のみならず3我 J々 が酸化滴定に於て取扱ふ反

躍には案外多数の感醸反障があるのである.分析に於ける接輔反躍の雇用といふ題名からは聯か

外れるとは思ふが，滴定に極むて関係の深いことであるから序を以て一言しでおきたい... ¥ 

感鷹反鹿我々は遁マンガシ酸加里で種々Dものを酸化滴定ずる.-例へば 8n++を酸化し又

Fe++を酸化する.所がこの二つのものの中で8n++の方は盟酸々性でも正確に滴定出来るが，

Fe++と友ると硫酸k性たればまいが堕酸k性守政時にか訟り高い値の出るととがある:;Lは何

ょうしてかといふに，込の場合 Fe十+→fe++十と同時に Cl一→Cl~ (又は CI0一〉なる酸化が起り
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4己犠分析に於ける主義綴lJi.態。怒用

その、鶏に計算量上りも斡針。に惑~ν ガン鮫が諮費され，仰で Feco譲として高い結果が出るの?

ある.g!lち7む来CI，-!改選マンガシ酸加翠によやて酸化されf怒るおであるが，澄際にはとの反躍は

無視し得る総援にしか起らたい.採るにそこに貯の++があると Fe中十吋Fe+十キ反織に欝喪され

し〈たい Cl…→C12の畿北が議強度進行して最多ふのであるe マ

L."C考へられてゐるのは!長づき畿の高級酸化物が由来，それは井設に不安定なので

室ちにま:'f'e千十とはだらぎ之~F，+++としもしそとに Cl-があると之にもはたら脅かけてその

畿北台市問主的に諮るといふのであるよ霊能上日…の存点で町村役程変化講定ずる必慨はよてある

わもさうしだ場合にはそれによって起る誤差除去のまJ援も種々湾へられてゐる.

I窓際反擦の特殊完工棋は或麓溶液のさ色紙中の設棄による蹴イ乙である.部葉趨の還元控物質政援、

よって酸北されるが，それが鑑めて経理で、ある議欝くの間たれ悶密集中で安定と見て接

支たい.然るにそとに聞の脱!と反濯を1起る時はそれに難車えきれ℃前の室長による酸化が極めて鱗

容に起るので、ある.例を二日あげて毘工う 6

・1.盃硫酸壊はお筑中の酸素にJ臨めてゆっくりとしか盟変化されたいι 所が車硫酸撃が決議に自主

化される際にはそのささ策、椴{とが或程度誘設される.

2. r同 位譲受注溶液では控訴マ徐々に酸化怒れるDみである..じかL種々 の双!怒がこの酸化さと

誘喪{J~遣する. 部へばヴアヂデジ設定量に際し℃はずアナヂシ獣磯に訣化物自づ'JUへ議離した 12

者どチ:;t'翼撲で滴むずるのであるが，どの反濯が沃化物の宰気酸化を:開準しj提て沃牝物はず a

アナヂン離に調設する以上の12 る・との結果はグアナヂJ酸の誌として高い劇i震が
担るとみ LたるJ と

い.

く震には COz の如き不機紫哲豊中L:1~潟支喜子やらなくてはたら絞

3. 蕎設が描マンガン設で酸!とされる持にち移畿の密集による離化が諦設される.慌じとの陵

泣藤誠立〉一部が過義援と主主 h それが H~02 と CO:iと訟 1) ， H20Zば給認議マシガン酸で推認

されるので，総事三格黙では{りも残らす字叉滴完結果にも影響はたいのでちる.

flmol・穆酸 出 2嘗量酸化錦

\I mol・謬設→ lmo1.日~02ヰお

東橋媒 酸性議設で沃化物をアロム酸加盟を以て畿北ずる場合にも反躍はー主主越に挫行した

いじの場合モヲフγシ酸騒が共合ずれば反熔速度は一勝議混とた三?部ちとの際[去り

酸盤が魚欝議としてはたらそのであって沃化物友過重変化水識や臭素設翠をp;，て酸化する艶越の場
合とは主主!'12'~O.摂議設整叉依盟主E硫酸翠のささ競酸化のととは上倒iz:禦げた.<:鋭機化について

は多数の研究があり，韓々の正購箆ゑ欝諜が報告されてゐる変9官遺品。主主よれば脱硫按翠落

、液 (O.05mo1.)にエチルアル竺戸 Jレ~ 5%'叉は諜騒fi.:5%i容かしてきな〈持は，‘少くとも 28間 晶

安定t己採ち縛るといよ~. :Ii!Pち負繭媒喜三分群馬試薬の安定期とじて舟ひた一例である，

録b
t(" 換に
会&古;シィ
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接 鯛分 析

接蝿分析とは先に述べたやうに極微量の物質問容液内で、接購作用を主主すととを利用してその微

量物質を様出ずる特殊の分析法で、るって，或は3zその燭媒の濃度に上って反陸連度定数が饗化す
、九 一戸

るから，そむ開!系が分ってをれば蝿媒物質の濃度を求め得る理で遣うる.薦躍の韓化を利用して水

素イオン濃度を求めるなEもその一例と見てよいもあらラが，と Lには主として重金属の微量を
¥ 

との方法により検出する例を一括して第1表に掲げる. ムι

t の表より明かたる如く接関分析の感度は一般に鷲〈べき程高い. s乱03=→SO~= の反障たど

も特異的ではたといが，約 4ccの試料をとりその中の 1r前後の金属を楼出し得るのであるから，

(その銃敏さからいへば何れも相営のもの'-sある.銀や銅には種々の接踊反障が奉げられてゐるが

之等の金属の極徴量の作用はか友り古くから知られてゐた.分析とは直接関係のな¥./¥ととではあ

るが7.Kの保存に闘する古伐文献に工れば"その中に熱せる銅片を九れ或は銅器，銀器等に尉ミへる

といふ方法が種々記録されてゐるといふ.1850年スウヰスの植物事者 Car1von Nageliは銀央

は銅と接濁した水はその中に生息ナる微生物を死被させ来はその繁殖を止める作用あるを認あ，

之を oligbdynamieと稽した. 例へばア、オミドロは r: 100，000， 000のAgを含む水中に於て

j 日に生棲出来ないーかLる作用を水の殺菌に利用するととが種々考へられ，、特殊の方法台砂yr:銀

を附着させたものをつくれ之を以て水を櫨せば微量のAgが水中に分散し殺菌作用を営むとと

も知られてゐる.との~うな銀を Katady凶lbかと稿したが，との目的に必要託銀は僅々日~

60r/l程度でよいといふ.
ノ (13) (14 

Aspftrgillus nigerの培養に徴量の亜鉛，鎖等D必要なるととは尽に Javil1ier，Funke等に

よって認られ"之等を扶〈時は菌の生長が著るしく妨げられる震，坂村氏はこの事置を利用して
く15) 、

微畳金属の検出を試みたJ その研究結果昭二上れば培養液 100∞中その存在を詮明し得る濃度限

界は識では 10-7mol，亜鉛では 3X 10'-7 mol，銅では 10ー7mol，叉マシガシでも10-7mQlで

〆 あるといふ.生物陣内に於ける徴量の銅O作用にも種々、興味のあるものがあるやうであるが，大

¥酷銅イオシは検出法、も非常に多く感度もかなり高い.最近では一般に有機試薬が無機分析で盛ん

'に使はれ，微量イオシの分析にも重要た役割を演じてゐるが，ヨたに銅検出の二さの反躍とその感

度とを拾っで見ょう. 、 / 合

試 J 葉、♂反/臆}‘感1 度
F l' 

ベンゾイ 4ンオキマム. 嘗
繰色泊 j股 、1:500，000 

〆

サリシルアルドキシム 暗繰色沈澱 1 : 3，000，000 
a、

，輔、 Jレベア ユザ 酸 暗色液生成 1: 3;500，000 
ヂフエニ1トカルパデーシ 暗褐色液生成 1 : L 000， {)OO 

之等の数字と第1衰の感度とを比較すれば接蝿分析の感度の高いことがよく分るであらう.

内
リ
A
告
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とはもと上り難じいおら袋そのゆl亡、

低惑藤波躍によるもおおえかf:J:..り多いので紋たいかと考へられる.• 

Bi め渓蕗は極あて諜か!史認る反躍で，それ~身蒼鉛の接需に識はれる銑敏主主寿命であ.'

、
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る.之に反LPb++空竺10;Pbの方は加熱しても極占うて綾漫にしか起らたい反躍でるる.との

際 ~b++ の所へ Bi+十+をまぜる時は後者の還元に誘設されて Pb の還元も急速に起るものと

解されてゐる.

今一つ亜枇酸の還元に於ける水銀のはたらきを例にとって見ょう.Hg+十竺竺Hgの反臆が容

易に起るものであるととは誰しもよく知ってゐる.一方A.S03""Sn空!?Asの反躍も亦割合に起り

易い反障ではあるがiやはり多少時間のがLる尽臆である.例へば 10ccの溶液を用ひ 10-smoL

の As;)o.~ ~ど検出出来るが液が掲饗するのに約 10 分聞か』る.との際7象'(ò Hg++ をカll""-ておく

と Hgの還元に誘表されて.ABのヰの濃度でも立所ピ褐色が現はれる.1分待てば 10--7mol. 0> 

Asを検出し得る.gpち As検出の感度が百倍された詩で之は此素の Marsh試験或は Gutzョ:t

宮試験の感度に必趨L或は之等を凌ぐーもので、あるから，との接調反躍は枇素検出法としτも意味が

るるが，一方乙の時加へる Hg++の濃度は Hg自身(!j還元凶:認、あられたい程の徴量で土いかーら

痕跡水銀の検出にも役立つ.又 Aヨの、着色は Hgの濃度む函童文であるから、之によって2x10-&-

mっ1.程度の、 H~ の定量が出来るといふので、ある.

接鯖分析による定量接嫡分析による定量法として賓際上便利たのは反躍によって起る着色又、

社股色に際し一定の色の漉さにたる迄の時間を測定する方法である.問題は一定の色の濃さにた
. (33) 

った黙を如fjすにして求めるかといふことであるが，後藤氏は Fu1f:ieh光度討を用ひてこの足量:乞

試みた.

Ce4+[).S竺Ce3+この反障に沃素イえでンの微量が接蝿的t乙はたらくことを利用し沃素イ方シを定

宣することが出来るが，その反躍の進行程度は強い黄色の Ce4+の槌色によって知られる.71<.銀

燈を先蹄とし H1436鴻光板を使用すれば，之を通過して出る翠色光(436mμ〉は Ce4+に吸牧

される.還元が起り Ce3+に饗れば溶液は次第にとの光に到し透明とたる.故に'Pu1frich光度

計によって溶液時透過率訴すヂ時間を測れば上いのであるー

Ce4+溶液に過剰の亜枇酸を加へ遁量の硫酸(6-8N)主力Hへ更に或量のIーを加へ(液温180C)

透過寧 35%，50%，100%。になる迄の時聞を測定じた結果』む何れの場合にも沃素量と時間の逆

数(l/T，T は主主i捺には 1-10分位〉との間に直紘関係が見られた.KNOs， MgS04， CaCl~ 等

を共存ぜL~うその影響を見?と所，直繰の傾言告は多少襲ったが直紘関係を示すことには饗りはたか

った;故にかうした関係が既知たれば液中の鍛畳沃素の定量訳出来る謹である.

後藤氏の同様の霊験は尚二三あるが，筆者の研究室に於ても曾て'土居理・撃31己の種の接関反
障の進行依態を光電管を利用して自記せしめた乙と時る・ Szeb出 dy〉等も亦フTレシツガテキ

シ及びパア 2ヱネヂヂンを臭素酸カH里で酸化する反障にずアナヂジカミ接蝿的にはたらくととを利

!用し徴光度計を用びて透過率を測定し， Vの 0.0006r迄を定量L得7乙

さて接蝿分析同かやラに感度φ極めて高い特徴。ある方法ではるるが，と与に注意ずべきとと

は第ーに反障の特異性に闘してである.或金属イオジが接閥的にはたらく場合，程度の差こそあ

- 142ー



化幾分析に於け

れ般のイオンも類似の接鵠的体用をぢミナどとほか主主り多い.それ故稜々の金属イ;tシについて類

裂の作用たきや苔や友充分検討じ℃おく必援:がある.こむととは脅;践の呈邑反態に於ても勿論必

るが，接繍分析では約分にも痕跡に泣い程のものが馨しいばたらきを示すととがあるので

との賭特に投意した:けれiまたたらたい議

己主又或…種の金属にき診し特異的泳反庭であえとし℃も，共存物質の彰響ぼよそ充令検討し

九 てお〈騒が必容である‘初jへば Mね+刊号 MnO~- の反擦に封ずる Ag十、
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ではあるが，とれば Cl-;-の幸子主によってi波容され:5.僅か痕期;Q)Cl-つまり AgClお詑設など

ゑj論由来たとい程の議室C0 Clーがおっても Mn04ーの生成が揚げられ炭践は:非常に不銃敏と友~・

:Ci:.めとと絞首び換へれば Clブ喜三殆ど設をく合会ぬ氷でなけれ誌との試続法が適用出来主主いことを

意味し，結局窓尽譲綴が大分下るととに主主るのである」

かラしたととの搭に絞殺の結果よしlEの成鐘が出たとし℃も室ちに問題の痕跡成分の存在~確

るととは金殺であるし，叉f支部に負出結果がおたからといって存在を谷支ナるヒユとも王手計で

あるぶ定長め場合にも再壌の開題が出て来~.結晶米知試*4に緊ずる繁用性とゑ~とさう簡単門

誌片付けられ恋ミ主主るのである.

i譲態沈澱反露

沈毅剰に上って洗殺すぺぎ或唆分か非営11:小さい時は抗議開きと主nへ吋ごも持議捻起ら主主い.との

a 鴻合同巴部数ち黙にまって沈i毅ナ::s位の成分を多震に加ヲ¥ればとのものの持壌に際して接;撃波舟も

之この詑較に感騰して…絡に沈殿t!，1ζ来ることが主(æ>::S.特ピ爾成分台I'\if~誌をつぐる場合側量成

分カI'\~主蹴中へ議縮され

ととか出来::S.之は勿論純粋Zコ按鱗波患では主主iA力、序を以℃γニの例を翠;デ℃おく.'

Pb++、の畿翠;に硫酸を加ヘゴごも諮践は7也らない.ぞとへ7象め Ba+キをカ¥lへでお会之に硫援を加

へると BaS04と??Sひさとのi毘品を主主じ原液中の徴設の Pbややは悉く沈毅$にλる.侭しと

り場合段南読章受援が共に保邑であるから，更に惑設立〉方法でとの沈殺事に濃縮された'Pb，を総出

司会j之江訟らぬか.主流殺が無色で徴最詑畿が有色といふ場合には後者の検出が甚だ容易と去る.令、

一例乞とる怒らぱ〈NHJz〈HKOfS〉J を Ni日溶液吋Hへる時伝競演色の Ni(HgくCNS)4J

るが， Ni rDi義援をかぞ L高くた?まればこの沈j壊は出来ない」一方 2nも詩識の沈j磁波獲ささ

やり二とは8¥.1-"， 、そとでおiGO有無念見上うといふ溶液に Znを強へてからそヂ太シプジ護費水銀アシ

そニウム試薬主力11へて見::S. Ni 対げで、は涜i捜し訟い場合~ib. もに痕鼠:のNi吉へあれば
(36) 

の民生詑i駿添緑色な設するのであ'.J.全く陪様にして横量の Cuがあれば紫部 Coが

以上合事?に於けあ按鰐反患の癒弔について議べたが，との外?こも信重嬰古家項息苦と見惑がしてゐ

るかも知れない.部~~まJ二むこ主主べ?とのはーネとしてま勾一系議報の分析?と於げる蕗用であるが，
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…菜欝諜をと利用ナる倒も多みあると島ふ.主Fち襲撃参築設を加盟主と以ゼ沃化物を酸化す スミウ A

酸{じ物の痕鉢く1:10，000，000)があればそのたらぎにどって直ちに沃素沿線離するが如きその
(37) 

一例であQ.ニ畿北マンガνiま過マシガン酸1JU毘D分解きと悲しく促進する.般で過マシガン畿誕

祭は分解すると二股詑マンガンを主主タる故，放置すれば費解は盆主選む.ざれば議マシガン酸掠

徐 思i容液を長ぐ1米ギ7・ずる講には分解lに上って生じた1務誌の、 M立O2を認続でi躍し去らねば怒らね.、気

" h 
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之は接購反簿、治手u用でl会主主いが，養鶏反躍による議い影響を除く伊jで，かうした例もいくつかあ

恥分析に於げる不均一系審議力機朋については;徳政畿舎が言うらをま箆めて記述ず
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