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電気化学的pClスタットとその応用に関する研究

大　橋　弘　士＊

諸　　住　　　高

An　Electrochemical　pCl・stat　and　lts　Application　to

　　　Electrometric　Determination　of　Chloride　lon

Hiroshi　O｝IAsFII　and　’E’akashi　MoRozuMl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　An　electrochemical　pCl－stat　was　devised　with　a　silver－silver　chloride　electrode　and　a

potentiostat　to　control　the　concentration　of　chloride　ion　in　an　aqueous　solution　in　a

range　of　pCl　！　to　6．

　　　Firstly，　several　ftc　ttempts　were　made　to　construct　a　very　stable　potentiostat　in　which

the　fiuctuation　of　potential　was　less　than　±！0　ptV．　Among　the　three　types　of　electronic

potentoistats　examined，　the　most　satisfactory　one　was　constructed　with　a　chopper－type

differential　amplifier．

　　　Reasonably　high　accuracy　of　the　pCI－stat　in　controlling　the　concentration　of　chloride

ion　was　ascertained　from　the　results　of　chemical　analysis　of　chloride　ion　as　a　function．

of　the　potential　of　silver－si｝ver　chloride　electrode　and　also　the　measurement　of　dynamic

response　of　the　pC｝一stat．

　　　It　was　also　found　that　the　pCI－stat　can　be　successfully　used　for　the　electrometric

determination　of　chloride　ion　in　various　cases，　as　follows　：

　　　（！＞　the　determination　of　free　chloride　ion　in　the　presence　of　simple　cations　which

do　not　form　complex　ions　with　ch！oride　ion，

　　　〈2）　the　determination　of　ch！oro－complex　ion　such　as　UO2Cl　i’　which　can　be　formed

by　dissolving　pure　uranyl　salt　into　a　solution　containing　ch！oride　ion，　and

　　　　（3）　the　determination　of　impurity　chloride　ion　in　the　soluble　salts　which　may　form

the　chloro－complex．

1．緒 言

　　　pClスタッ1・とは水溶液の塩．素イオン濃度を一定に保つ装遣のことである。原理的には

種々の方法によ」．って実現可能であるが，現在のと：ろ，Linganeら1）がAg－AgC1電極と機械

式定電位電解装蹟を組．舎せて分析用計器に利用したものを報∠L＝している程度であって，．他に．例

はない。　しかも，このLinganeらの装置：は可逆電動機を利／：1：彗するものであるから，電飽保持

精度は！0mV程度の極めて粗いものであって，単純なハロゲンイオンの分析に応用されたに

＊　　勝；〔子炉材’牽斗三学建討孝嵐を
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過ぎない。

　　一方，著者らは比較的最近になって開発された電子管式定電位電解装置と可逆水素電極を

組舎せて，極めて精密なpHスタットの開発に成功し2），これを金属材料の腐食速度あるいは

ヒドロキシニウムイオン錯体の安定度定数の決定などの精密測定に利用した3）・4）。　この経験に

より，Ag－AgCl電極と電子管式定電位電解装置を組合せれば，在来よりも格段と性能の高い

pClスタットの製作が可能であり，これによって各種の新しい用途を開発しうる見透しを得た。

　　この方針のもとに，自製または市販の定電位電解装麗を使ってpCIスタットを二，三試作

し，その諸特性を調べるとともに，これを塩素イオンの微量分析あるいはウラニルクPtPイオ

ン錯体の安定度定数の測定に応用してみた。本報文ぱ，この装置の試作ならびに測定への応用

における諸問題を中心にして，その研究の経緯について述べたものである。

　　　　　　　　　　　　2．　電気化学的pClスタットの原理

　　定電位電解装置を利用した電気化学的pClスタットの原理をFig．1に図式的に示した。

図のBは大きな表面積を有するAg－AgCl電極であるが，この電位を定電位電解装置Aによ

　　　　　　　　　　　　　　　　　ってある電位に設定すると，平衡状態において，次式に
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Fig．　1．　Schematic　diagram　of

　　electrochemical　pCl－stat．

　A，　electronic　potentiostat；　B，

　Ag－AgCl　eiectrode；　C，　auxilia－

　ry　polarizing　electrode　；　D，　ref－

　erence　electrode；　E，　magnetic

　stirrer；　F，　sinterecl　glass－filter，

よってあらわされる一定の塩素イオン濃度をとるように

なる。

　　　　　aci一　：＝＝　exp（一RT／F＞　（EO＋E’一E）　（！）

ここで，αCl一は塩素イオン活量，、Rぱ気体定数，　Tは

温度，FはFaraday定数，　Eは設定電位，　EOはAg～

AgCl電極の標準電位，　Etは液間電位差および活量：係数

に関する補正項である。

　　ここで，何らかの外乱により設定電位と塩素イオン

濃度の関係が上式からはずれた場合には，この偏差を検

出して自動的に平衡塩素イオン濃度にまでもどそうとす

る働きが生ずる。その偏差の：方向に応じて定電位電解装

置AからAg－AgC1電極Bと対極Cとの闘に正逆両様

の電流が流れ，Ag－AgCl電極上では

　　　　　Ag＋Cl　eAgCl＋e（アノード反応）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

あるいば

　　　　　AgCl十e→Ag　一Y　CI一（カソード反応）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

のいずれかがおこり，塩素． Cオンの除去または補給が行なわれる。この反応の方向ならびに量

は定電位電解装置の電流の極性と電気量として観測される。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　3．実験方法

　3．　1　電解槽および溶液

　　電解槽はおおよそFig．1に示すように，主電極室と対極室の二三に隔離したハリオガラス

製のものを使用した。対極室における電解生成物の影響と主電極室への塩素イオンの繊入をさ

けるために，薗室はガラスフィルターを用いて仕切られている。

　　主電極室のAg－AgCl電極Bとしては，ハリオガラス製の巻枠に0．5　mmφの銀線（純度

99・99％以上）約16mを均一に巻いたものを1個または2個使用した（電極表面積ぱ250ある

いぱ500cm2程度）。　これを0．1　mole／4の塩酸溶液中において約1mA／cm2のアノード電流で

15分程度電解して，銀表面に1　coulomb／cm2程度の塩化銀を析出させたのち，24時間以上測

定溶液中に放置して電位を安定化させ実験に使用した。

　　対極CにはPt極，照舎電極Dとしては市販のKCI飽和甘氷電：電極を用いた。

　　電解槽中の溶液はテフロン被覆のマグネチックスタラーを朋いてかきまぜた。この場合，

丁丁酸素の影響はほとんど認められないので実験は空気開放下において行なった。実験はすべ

25℃において行なったが，後述のように，温度の僅かな変動も大きな測定誤差の原因となるの

で，温度の保持精度は±O．03。C以下とした。

　　試験溶液としてはKNO3溶液，　UO2（NO，）2溶液などを使用したが，これらは市販の特級

試薬と再蒸留水によって調製した。ウラニルイオンの加水分解をさけるために，ウラニル塩の

水溶液には少量のHNO3を添加してpHを3に保った。

　3．2　三下定定電位電解装置の試作

　　定電位電解装置としては市販の直結増幅型（国産N社製〉，Hickling型（自製），ならびに

チョッパp・一型差働増1隔器（国産0社製）を使って自製したものの3種類を使用してみた。市販

の直結増幅型の定電位電解装置は応答速度が高く国産品としてはもっとも定評のあるものであ

るが，これを使用した場合1時間に！mV程度の電位ドリフトがあるため，　pClスタットのill

的にたいしては満足な結果が得られなかった。また，Hicklingの回路5｝によるものも一種の直

結増幅型であるが，これもドリフト率は1mV／hr程度より良くならないという欠陥が認めら

れた。いずれにしても，直結型のものにおいてはこれ以上ドリフト率を下げることは全：く困難

であるぽかりでなく，この研究のR的にたいしては応箸の時定数は多少大きくとも差支えない

ので，市販の高利得下働増幅器を利用し，また，葡記のHickling回路の…一部を応／月して，定

電位電解装置を試作してみた。

　　Fig．2は試作したpClスタット全系に対するブロック線図であるが，そのうち点線内の部

分がこの定電位電解装置に相当する。この定電位電解装置のブロック線図自体ぱ通常のものと

全く相違がないが，　その制御部にあたる部分に非常にドリフト及び雑音が少なく高利得（120

db　max）のチヨッパー型差働増幅器を用いている点に特色がある。差働増幅器ぱAg－AgCl電
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極と照合電極間の電僚差とドラムポテンシオメーターにおける電圧（設定電位）の和を入力と

して受入れ，つねにこれが零となるように電流出力部の電流を制御している。この電流出力部

はFig．3に示すような回路をもつ一種の電子管式電解電源である。

　　Ag－AgCl電極の電位保持精度は差働増幅器の安定性のみならず設定電位の安定度にも関

係する。そこで，電位設定用のドラムポテンシオメーターの電源としては，比較的安定な水銀

電池をある程度放電させたのち電位変化の少ない状態で使用するとともに，これを温度を…定

に保った流動パラフィンに浸漬するなど，電圧変動を極力防止した。前記したような恒温槽の

温度を恒定化する処置とあわせて，総合的な電位ドリフトを±10μV／hr以下に制御すること

「一一一一一一一m一一一一一一一”一一一『一一一一一一一一一『一了
I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　l

・呈1：翻gR：瀦・i　　　　　　　i
・量晶　　i　一・鬼翻醇・　職l　i
　　　　　　　　　　　】　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【

　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　；
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　言　　　　　　　　　　w　【

　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　；　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s†abilizer　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　【
　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　L＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿．＿一＿」

　　　　Fig．2．　Block　diagram　of　electrochem三cal　pCレstat．　Inside　of

　　　　　　　　brocken　l三ne　corresponds　to　A　in　l”ig．　1．
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Fig．　4．　lnfluence　of　roughness　of　thermostat　regulation

　　　　on　the　fluctuation　of　electrolytic　current　in　equ－

　　　　ilibrated　state　at　constant　potential．

1　ptA　of　fluctuation　corresponds　to　1　siV　approximately，

Supporting　electrolyte，　！MKNO3；　Cci一＝ca．　！0－3M．

　（a）　rough　thermostat　regulation，　e，g．±O．2”C．

　（b）　precise　thermostat　regulation，　e，g．±O．030C，

ができたvこのような安定化処置の効果を示す実例

として溶液の塩素イオン濃度！0－3mole／6において

平衡にあるとき，定電位電解装置からの電流を記録

したものをFig．4に示す。この条件下では1μAの

電流変動は約1μVの電位変動に対応しており，電

流の変化は±10μA以下であるから，定電位電解装

置の安定度は±10μV以下であることがわかる。

　　pClスタットの外観をphoto　1に示す。

4．実験結果と考察

　4．1　pClスタットの塩素イオン濃度維持性能

　　pClスタットの塩素イナン濃度維持性能を検討

する目的で，設定電位を変化した際の過渡応答およ

び平衡状態における設定電位と塩素イオン濃度との

関係を実験的に調べてみた。この節の実験において Photo　1．　General　view　of　pCl－stat．
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はAg－AgC1電極の表面積は500　cm2，溶液量は330　m1とした。

　4．1．1　過渡応答の測定結果

　　ある設定電位において平衡状態になり塩素イオン濃度が一一定に保たれている状態から出発

して，設定電位を変化させたときに定電位電解装1量における電流一時間特性を観測するととも

に，制御電極とは別にもう1本のAg－AgCl電極（非分極〉を挿入し，その平衡電位を測定す

る方法によって溶液内の塩素イオン濃度の時間的変化を追跡した。

　　Fig．5およびFig．6ぱそれぞれ設定電位をもとの設定電位よりも±30　mV貴または卑の

方向へ変化した際の電流一時間曲線を示す。この場合も，回報のpHスタットσ）場合と同様に
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　electrochemical　pCl－stat　（！）．　Supporting　electro－

　lyte，　1　Ml　KNO3；　temperature，　25eC．

　Potential

Change，　mV

十　30　｛190－220）

Nl　30　（220一．7．5e）

十30（250－280）

十30　（280－310＞

1
i
．雄

．ti1

．！l

ヨ

　　Ccl”，　approx．

　Initial　Fina1
5．3×10　4M　1．6×iO－4M

1．6×10　4M　5．1×10　一5M

5．！×10一一5M　L6×10　一5M

L6×10’5M　4．9xlO”6M
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　A
　B

　C

　D

　Potential

Change，　mV

－30　（310－280）

一　3e　（．9．80－250）

一30　（250－2？“O｝

一　30　（220－！90）

電流は時・闇とともに指数関数的に減衰し

i（t）　＝＝　i（o）　e”Pt

Ccim，　approx．

　Initia1

4．9×le一一6M

1．6×10－5M

5ユx10．．．・．5M

1．6×10－4M

　Final．

1．6×10－5M

5ユ×10－5M

1．6×10－4M

5．3×10－4M

（4）

という表式であらわされた。　電流の対．数値と時間の関係をあらわす直線の勾配βおよび電流

の初期値1；（0）ぱともに設定電位，電極反応速度定数，電極表面積ならびに溶液体積と関係があ

る。すなわち，pHスタットの場合と類似に考えると

姻一R∫匹CAgc・一々・C・r（0＞」〆t

　　　　　1＋告（乱殉

　　　　　　暑（レのi？”

・：　B一
1＋告隔忽）

（5）

（6）
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となる。ただし，i（t）は時間tlこおける電流値，　FはFaraday定数，　Sは電極面積，　Vは溶液

体積，勧，ICcはそれぞれアノードおよびカソード反応の速度定数，δは拡散層の厚さ，　Dは塩

素イオンの拡散定数，Cc「（0）は電位変化以前の塩素イオン濃度である。　CAgαは電極上の塩化

銀の濃度であるが，この場合は，闘体であるからつねにC轄G1－1と仮定する。また，　t一はガ

ラスフィルターの部分における塩素イオンの輸出であるが，支持電解質（たとえばKNO3）を

十分に加えているときにはt＝＝　Oと考えて差麦えない。（なお，（5）式の誘漂は補遺を参照され

たい。）

　　塩素イオン濃度の変化をAg－AgCl電極の平衡電位であらわすとFig．7およびFig．　8の

ようになる。　これらの図は設定電位をそれぞれ±30mV，±60　mV変化させた場合に相当す

る。　このとき，Ag－AgCI電極の電位ははじめ指数関数的に変化し，次第にその変化速度を減

じつつ設定電位に接近し，最後にその電位に到達して変化が止まることが確かめられたD

　　電位の時間的変化に対しては（補9）式が適用される。　また，これらの結果によれば，究

全な平衡状態に達するには相当長時間を要するようであるが，指定した塩素イオン濃度に対し

90％の変化が完了するには2G分以内の時間があれば十分であることがわかる。

　　なお，pCIスタット系の応答速度は塩素イナン濃度が稀薄になるほどよくなるという傾向
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Variation　of　potential　of　unpolarized　Ag－AgCl

electrode　with　time　during　adjustment　of　chl－

oride　concentration　by　electrochemica／　pCl－stat

（1）．　Supporting　electrolyte，　1　i）vl　KINO3；　tem－

perature，　250C．

　Potential　Cci”，　approx．
Change，　mV　lnitial　Final
－t一　30　（280－3！0）　！．6×10　一5　．M　4．｛　xiO－6　！M

十30　（250－280）　5．1×　10一一5　］vl　L6×10　一一5　｝vl

－30　（L80－250）　i．6×！0　一5　iNtl　5．1×10　一5M

－30　（250－IL）20）　5．1×　！0一一5　i）v［　1．6×！0－4　｝stf
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Variation　of　potential　of　unpolarizecl　Ag－AgCl

electrode　with　time　during　adjustment　of　chl－

oricle　concentration　by・　electrochemical　pC］一＄tat

（2）．　Supporting　electrolyte，　1　M　KNO3；　tem－

perature，　25eC．

　　Potentlal

　Change，　mV
十60　（310－370）

十60（250～310＞

一60（310－250｝

十60〈19e－250＞

　　Ccl一，　approx．

　1nitial　Fina1
4．9×ユ0一’6iM　　　 4．7×10－7M

5．1×10一・5M　4，9．x！O…6M

4．9×10一・6M　5．1×10一一5M

5．3×！0－4M　5．1×10…5M

が見られたが，設定電位が350　mVをこえると溶液内に多最の銀イオンが溶｝i二1し，溶液内にお

いて塩化銀の沈澱が生ずるという障害が起った。したがって，pClスタットの実際に利用でき

る限界は塩素イオン濃度にして！0．一6mole／4附近から上のところであった。

　4．1．　2　設定電位とイオン塩素濃度との関係

　　平衡状態における定電位電解装置の設定電位と塩索イオン濃度の関係は理言劔白にはNernst

法則によって予想できるが，実際にこの関係が満足されるかどうかを実験的に検討してみた。

この際，Ag－AgCl電極をある電位に設定して定電位電解電源の電流が零となるのをまって，

一一阯ﾊの電解液をとり嵐し銀滴定によりその濃度を決定するという実験方法を用いた。また，

この銀滴定法は塩素イオン濃度が10”3　mole／4程E・r：以下のときには必ずしも再現性ある結果を
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与えなかった。そこで，塩索イオンを含まない支持電解質のみの溶液を少量投入し，その稀釈

効果にもとつく定電位電解装置電流の応答特性を観測し，平衡状態に復帰するまでの間，Ag－

AgCI電極から溶出する塩素イオン量を電気量として求めるという方法も併用した。この礪気

量をQ，～，投入溶液の体積をτとすれば，電解液中の塩素イオンの濃度CCI一は

　　　　Cci’ne　＝：　”’9，ii”　（7）

となる。

　　実測の結果はFig．9に示すとおりであって，設定電位と塩町イオン濃度の対数との間に直

線関係が成立した。実験結果の再現性は極めてよく，これによって，pClスタッ5の塩素イオ

ン濃度を一定に保持する性能がすぐれていることが確認された。

　　Fig．9の薩線を［CI”］＝！mole／4に外挿して，．Eo十E’を求めてみると一3．5　mV　v．s．S．C、E，
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とな・）た。一一方，Hamedら6♪7♪，その他8）によって液間電三差を伴なわない系において測定さ

れた標準電極電位EOの値は一24　mV　v．s．S．CE．である。　Eノの内容としては活壁係数γに関

する補二七と二二電位差の両者が考えられる。この実験においては支持電解質として1　mole／e

のKNO3を使用しているから，　Debye－H茸cke1の式が成立すると仮：定すれば活搬係数に関する

補正項一（RT／F＞γは凡そ13　mV程度0）で直となる。　したがって，　Eノの大部分は三二鐵係数によ

るものと考えて差支えない。直間電位差は，埋論的な取扱いによれば！価！価の巾性塩水溶液

の相互拡散の場合，通常数mV内外の極めて小さいものと言われているので9）・le），．ヒ述の値ば

…応妥当なものと考えられる。

　4．　1．　2　塩素イオンの微量分析

　　pC1スタットによって塩素イオン濃度を一一定に保っておき，その中に塩素イオン濃度未知

の試料を投入するとき，その試料の．塩素イオン濃度と設定された塩素イオン濃度の差異をこより

pClスタットは三王通りの応答を示す。試料の三三イオン濃度が設定レベルよりも高いときには

Ag－AgC1電極上でその差額に相当するアノード電流が流れ，また，逆の場合にはカソード電

流が流れる。さらに，等しい場合には全く電流が漉れない。この特性を活用すれば微最：の塩身1

イオン濃度を電量分析的に迅速かつ正確に測定することができる。

　　分析の実際操作例について簡単に述べると次のようである。pC1スタット系が完全に’F衡

Table　1．

No．

　1

2

　3

　4

　5

　（s

　7

　8

　9

！0

1i＊

L－

310

3iO

250

250

250

280

340

340

276

278

280

　，vlc，，、　！（o）

　　　1　　　、
｛・．531・92　1．27

1　　G．50　　｝　　464　　　　　　1．23

　　　1
　0．5G　　　　464　　　　　　0．58

　　　1　0．51　　　　473　　　　　0．59

　0．53　　i　　492　　　　　0．59

　0・521483　L20
　0．52　　t　　483　　　　　α63

　　　ミ
　0．4gi455　0．53

1訓號1：ll
　　　l
　O．51　　　　　47．3　　　　0．055

　t？

e．oo261

0．eo267

（｝．OO128

0．OO127

0．oell，3

0．00249

0．OO131

0．eo144

e．oells

O．OO1．1工

O．OO！65

（2e

487

t161

454

466

522

482

481

437

191

234

33．3

CCI…ハノ

　1．66

　1．57

　2．46

　2．51

　L6！

　1．31

　5．16

　4．86

　0．55

　0．56

　0．28

（2　1・　（2／（2Lh

488．7　・　e．995

462．6　・　O．998

456．5　1　O．985

468．5　1　O．990

524．6　i　！．065

483．3　i　1，000

486．2　1　1．003

441．9　1　O．972

／91．6　1　O．984

234・6　’　la！50

34．6　1i　O．730

＊　IO－3iM　KNO3　solution

　　　E：　potential　of　silver－silver　chloride　eleetrode　（mV）

　　　’v：v・lume　of　samPle　a⊂lded（mの

　　（2、h　：real　amOunt　Of　Chlor三de　iOn　added（1・・a　cOuユOmb｝

　　　，：（O）：　initial　current　（mA）

　　　P：　iogarithmic　decay　constant　of　eurrent　（sec”i）

　　　Qo＝：　ioft9　（m．　coulomb）

　CGドFv＝　correctlon　for　dilution　effect（m。　coulQmb）

　　　　（2＝i　Co＋Cci－Fv　（m．　coulomb）
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になり，電解液中の塩素イオン濃度が所定の埴に到達したことを確かめたのち，既知体積の試

料溶液を投入し，定三下電解装綴の電流の時間的変化を追跡すればよい。たとえば，庵解液の

塩素イオン濃度を種々の値に設定しておき，102mole／4－K：Cl溶液（f一・　O．962）を試料としその

約O．5　m1を投入するという実験条件を設定し，　この方法による定：量の精度を検討した結果を

Table！に示した。　Q，］、は試料溶液中の全塩索イオンに相当する電気量，　Qoは実測した電気量

であって，この場合，定電位電解装鷹の電流は時間に対して指数則に従って減衰したので，初

期電流ieとlog飽llR線の勾配βをつかいQo一（io／β〉を求めた。　2，］、とQoび）差は竃解液中の

塩索イオン濃度CCi一に棉当する量であって，投入試料の体積を’vとすれば，この量はCCI．

F・Vに等しい。Ωoにたいしこの補正を加えて計算した（2は求める計料溶液申0）塩素イオンの

量に相当する。ΩとQ，1、を比較してみると非常によくtt一一一i致している。

　　設定する塩素｛オン濃度を低くとれば，稀薄な試料溶液についても分析が可能である。同

じような方法はLinganeら1＞1：よって採用されているが，定霊位電解装．置の精度がわるいため

に試料の濃度が設定濃度附近にある場合は測定諜差が非’常に大きくなるという欠点がある。し

かし，本研究1・：　Jl，iいたものはpC1単位にして！／1000～1／oooo程度の精度の制御しているので，

両者の溶液の濃度が接近している場合でもかなり測定の精度は保証しうる。先にも触れたよう

に，塩索イオン設定濃度は10－6mole／舞i渡まで低くとることができるので，これに近い極く

稀薄な塩素イオン濃度の分析が可能である点が特色となる。

　　Br，1などAg－AgCl電極の成立を妨害する物質以外ぱ多少量的に多く共存してもあま

り測定室支障はない。その例としてUO2（NO3）2中の微量．塩素イオンの分析例について後述

する、，

　4．3　クロロ錯体の安定度定数の決定（ウラニルクロ目錯体を例として）

　　多くの金属イオンが塩索イオンと反応してクロロ錯体を形成することが知られている。こ

のクロロ三体の安定度定数を決定するには，比色法，電位灘定法，ポ』ラログラフ法，分配法

などの諸方法があるが，特定の金属イオンを除いて，いずれもつねに適用できるとは限らず，

また，一般に高濃度のり一ガンド（Cl）ならびに支持電解質を加え高イオン強度下に測定が行

なわれることが多い。これに対し，pC1スタットを応用すれば，あまり金属イオンの種類に限

定されず，比較的稀薄なリーガンドの存在下に，低イオン強度においても測定できるという特

徴があることがわかった。その実際例としてすでにウラニルクロPt錯体UO2Cl＋の安定度定数

の測定を行ない，その結果を別報に詳細に述べた11）。そこで，この報告においては，その測定

結果の一部門引用しつつ，測定方法の原理と実際繰作について明らかにする。

　　ある塩素イオンの平衡状態から出発して，全く塩化物を含まない既知濃度のウラニル塩索

水溶液の少量を電解液中に投入すると，4．L2に述べたいわゆる稀釈効果とウラニルクPtロ錯

体の形成により電解液中の塩素イオン濃度が一時的に僅かに減少する。この塩素イオン濃度の

変化を補うため，pClスタットはFig．！0曲線aのような応答を示す。このとき流れた積算電
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　Fig．　10．　Response　of　pCl－stat　to　momentary　insertion

　　　　　　of　test　solution　（with　and　without　uranyl　salt）．

　　　　　　Supporting　electrelyte，　1　M　KNO3；　tempera－

　　　　　　ture，　250C．

　　　　　　Cciun　＝＝　！．1×10”3　molefe．

　　　　　　Test　solution，

　　　　　　　（a）　10　me　of　1　M　UO2（NO3）2

　　　　　　　（b）　10　me　of　1　M　KNO3

120

気量はUO2Cl．←の生成量と投入した試料溶液の塩素イオン濃度を所定のレベルに上げるに必要

な塩素イオン量の和に相当する。後者のいわゆる稀釈効果によるものは，皮持電解質のみを含

みウラニル塩を全く含まない溶液を同じ体積投入して電流一時閥繭線を観測すれば決定でき

る（Fig．10曲線b）。　これらの曲線aの積分による電気量と曲線bによるそれとの差額から

UO2Cl＋の生成量のみに相当する電気量9uo，cl＋を求めることができる。すなわちUO2Cl”’の

生成量は

　　　　　e・・Cl・一∫1ゆ∫1磁　　　　　　　（・）

となる。

　　試料溶液の濃度Cuと体積uから投入したウラニル塩の全量を求め，（8）式によるUO2Cl　F

生成量を差引けば錯体形成にあずからないUO穿．イオンの量になる。また，4．1．2に述べたよ

うにして塩素イオン濃度をあらかじめ求めておけば，これらの諸量からUO2Cドの安定度定数

Kcを
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　　　　瓦一蛤畿「一．．価識轟．）磁一　　　（・・

己よって計算することができる。

　　Fig．！1は1mole／4のKNo，溶液の塩素イオン濃度を1×10．一5ないし2×103　mole／4の

範囲で変化させ，これに！　mole／4の硝酸ウラニル水溶液をIO　m4投入する実験条件下で，ウ

ラニルクPロ錯体とウラニルイオンの存在比を，塩索イオン濃度の関数として示したもグ）であ

る。この濃度範囲内ではこの比は塩素イオン濃度に対して直線的に変化しており，明らかに一

次のウラニルクロロ錯体UO2C1．÷一のみが生成することを示している。この結果から（9）式によ

り安定度定数K、，を計算すると0．74＊となる。

　　なお，以ヒの実験条件以外にも，皮持電解質の種類および濃度を．種々変えて瓦，の測定を

行なった。その結果として，イオン強度μが0。5より小さいところでμの減少に伴ないK，T

の値が急速に増大するという現象が明らかにされた。ちなみに，在来は主にpe＝O．5～1以上の

領域で測定が行なわれているので，このような現象については未だ報告されたものは他に例を

晃ない。なお，この様な低イオン強度の測定結果からUO2Cl＋の熱力学的安定度定数を決定で
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　　　　　　　　Fig．　11．　Ratio　of　（Cvo，c｝　YCuo，2’）　as　a　function　of

　　　　　　　　　　　　　chSoride　concentration　（for　pure　uranyl
　　　　　　　　　　　　　nirate）．　Supporting　electrolyte，　！　M　KiNO3　；

　　　　　　　　　　　　　temperature，　9－50C．

NOJが多量に共存するのでUO2NOi’も形成する条件にある。　これにたいする補正を加えると上述の

Kcの真の値は0．89になる。詳細は男il報参照のことn）。
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きたが，これらに関する詳細は別報に述べるll）。

　4．4　硝酸ウラニル中の塩素イオンの分析

　　酸化ウランなどの核燃料中の不純物としての塩索はフッ索と並んで燃料被覆材の腐食の原

ii辮となるといわれており，ウラン精錬工程においてUCI3，　UC14，　UCI5などの塩化物を経過す

る場合がしばしばあるので，燃料体中の痕跡の塩素イオンを分析することは実際的な意義がは

なはだ大きい。ウラニウム化合物中の塩素の分析に関しては塩素イオンを塩化銀とし沈澱させ

比濁法によって定：干する方法も提案されているが12），その精度ははなはだ疑がわしい。しかし

ながら4．2に述べた遊離塩素イオンの定簸法ならびに4．．　3に述べたウラニルクmμ錯体の安定

度定数の決定方法を適当に組禽わせることにより，ウラニル塘国：＝：1に包含されている痕跡騒二の塩

索イオンの定樋：が可能であることがわかった。
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　　　ConcentratioR　of　CI　（mole／l｝

Effect　of　impurity　chloride　ion　on　apparent　．ratio

of　（Cuo，ci＋／Cuo，2’i’）　in　equation　（9）．　Supporting

electro亙yte，　ユ．：＞I　KNO3；temperature，　25QC．

Broken　lines　show　the　negative　values　of　the　ratio．

　　Curve　lmpurity　content
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　　すなわち，前節に述べたように，ウラ＝ル塩溶液試料を投入するとpClスタットは稀釈効

果とUO2Cl’”の生成にたいする塩素イオンの補給を行なうが，もし試料のなかにいくばくかの

塩素イオンが不純物として存在すると，これも．ヒ記の原因による塩素イオン消費を補う役割を

果たすため，電解的に補給する塩素イオンの必要量はその分だけ減少する。もしも，ウラニル

塩中に塩素イオンが入っているならば，あたかも（8＞式のΩuo，副が減少したかのような湖定

結果をうる。そび）ため（Cuo，，clYCuo，，2・）の値はFig．13のAの薗：線からはずれてくる。たとえ

ば，！mole14の濃度の純粋な硝酸ウラニル溶液中にそれぞれ1．06×101，4．35×105mole／4の

塩化カリウム不純物として溶解した試料について前節のような測定を行なったところ，それぞ

れFigユ2のBおよびC曲線のようになった。すなわち，それぞれの場合の不純物塩素イオ

ン濃度に近づくにつれて，（Cuo、q．ソCuoノ．・）の値が急速に減少し，ある塩素イオン濃度を境と

してこの／直が負に転ずる（図の鎖線部分）。この境界にある塩素イオン濃度を求めると，ウラニ

ル塩に含まれる塩素イオンの量がわかる。これを解析的に示すと次のようになる。

　　いま，CCT　moie／4の硝酸ウラニル試料の中に含まれている塩素イオンをX　mole／4とする。

（8）式により，ウラニル塩を濃度CUc評となるよう添加した場合，ウラニルクロm母体とウラ

ニルイオンの存在比は

　　　　輪一一亀膿｛1．＝：：（　　（（20／FV）一（Ccr－X）（uハ／＞Cuwl　Y）二（Ω♂Fτづ墨（ご61’L一一　＝）ぐ）．’〈’v／V）．　　（・・）

となる。　ただし，Qoは実測の電気量，　Vは主電極室内の電解液の体積と投入試料溶液の体積

wの和である。本実験における塩素イオン濃度がCGl一〈IO．．3mole／4であり，　K．舘1であるの

で，K。　Ccl”《1となるから，このことを考慮して．．L式を再整理すると

　　　　Qo　x’　（K．Cu÷1）　F’v　Cci’一”F’vX　（11）

となる。また，Cu　・＝1mole／4としたから

　　　　Qo＝＝（K，，　十　1）F’v　CCI一一　一　F・vX一（1．74　Cr－X）F’v　　　　　　　　　　　　（12＞

となる。すなわち，（20はCC「にたいし直線的に変化し，そグ）直線の匂配は1．74　F’vに等しい。

また，Ωoが零となる点，すなわち，CCI（Ωo－0）を！．74倍すれば試料溶液中に不純物として存

在したCCI一の濃度Xが求められる＊。したがって，　Fig．12のようなプロットを行なっても不

純物の塩素イオン濃度は明らかに示すことが出来るが，また，Fig．13のような直線を描いて

も不純物濃度を知ることができる。Fig．12の場合は縦軸の値を求めるために若干複雑な計算

操作を必要とするが，Fig．　13の場合は直接測定にかかる量をもってプロットしているので上

の場合にくらべるとより簡便である。

　　なお，市販の一級のUO2（NO3）2について4．3節の実験を行なった際にFig．12曲線Dの

ような結果を得た。　これからこの試料の中には436×10－4モル％の塩素不純物が存在するこ

＊　縦軸の切片をF’vで割ることによってもこの傭が求められる。
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とがわかった。ちなみに，この級の試薬の塩素イオン許容限度はO．002重量％とされている。

この図でも明らかなように，本研究における方法を用いれば，さらに1桁以下の不純物塩素量

をも正確に測定出来ることを強調したい。

5．結 言

　　著者らが先に提案したpHスタットの原理を採用して，可逆Ag－AgCI電極と電子管式定

電位電解装置を維み合わせて，極めて精密なpC1スタットの開発に成功した。　このpClスタ

ットの塩素イオン濃度を維持する精度は一にかかって定電位電解装置の安定度とpCIスタッ

ト系の混度の変動幅の両老に支配された。そこで，前者にたいしてはチヨッパー型差働増幅器

を応用して設定電位の安定化をはかるとともに，系の温度変動を土O．03℃以内におさめるこ

とにより，土！0μV以内の精度で電極電位を一定に保つ技術を確立した。これによって，設定

電位に応じた塩素イオン濃度において水溶液内の塩素イオン濃度の変化を1／100eo　pCl単位以

内におさえうるこどを平衡特性ならびに過渡特性の測定結果によって明らかにした。このよう

な精密なpClスタットの応用としては微量な塩素イオンの分析，クPロ錯体の安定度定数の決
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定などが考えられる。とくに，著者らは原f力化学的な興味からUO2Cド錯体の安定度定数の

なお，決定ならびにウラニル塩中の痕跡の塩素イオン含有量を決定することを試みたが，いず

れの目的にたいしても計分満足の出来る結果がえられた。

　　本研究は文都省科学麟二二費補助金（試験研究）によって行な・）たことを附記する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　補　　　遣

　　Ag－AgC｝電極ilでおこる反応は

　　　　　Ag十Cl　t－AgCl－1－e　（ksii　l）
という反応式によってあらわされる。設定電位を｛ド衡電｛、1／1から他の電位：に変化した場合の電流

の時間的変化および溶液中に共存させたAg－AgCl非分極電極の電位の時間II勺変化については

既報において，pHスタヅトについて示したものと類似の解析が可能である。ただし，唯tt．一．iの

相違は拡散層を通過する化学種の数のみであ’）て，pHスタッi・の場合の水素イオンと水素ガ

スの2種類に対し，pClスタットの場合には塩素イオンのみであるという点にある。

　　溶液相から塩化銀表面へ，あるいは，その逆の方向への塩素イオンの正味の拡散層通過速

度は単位面積あたり，近似的に

　　　　　罎（卜鳥。～喫一遍cq「（t）　　　　　　　　　　　　（補2）
　　　　　　　　　1＋お（f｛tt十ke）

であらわされる。ただし，CC「（t）ぱ塩素イオン濃1蔓1，71，、，ん，はそれぞれ（補！）で＞1≒した反応

のアノード及びカソード反応に対する反応速度定数，Dは塩素イオンの拡散係数，δは拡散層

の厘さである。また，CAgClぱ電極表面の塩化銀濃度である。これを電流に換算すると

　　　　i（t．）＝．．t＝，ES・L．㌧v（の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（許｝行3）

となる。ここで’V－Vおよび1；ぱともに時間の関数である。また，溶液内の塩索イオン濃度は滋

電極室における物質収1支から

　　　　一群器（乏し一．言（・一t．．）醐　　　　　　　　　 （補4）

となる。ただし，Vは溶液体積，8はAg－AgCl電極の表面積，　tはガラスフィルターの部分

における塩素イオンの輸率である。　無関係電解質を多量に包含する電解液の場合tは事実上

零とおくことができる。（補4）式を積分すると次式が得られる。

　　　　α・（t）　一　C，，　（O）凶先q、c1（・一・”St）　　　　輔・）

ただし
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　　　暑（・一の戯

B　＝　一・．一一一L一，．一．一umT

　　1＋参（lea　十　lee〉
（補6＞

である。（補2），（補3＞と（補5）式から電流と時間の関係式として

∫ω一臨地讐r鱒ド（o）L・吻

　　　　　1＋一万（々・＋le・〉

（補7）

が得られる。これを簡易化すると

1・ ｣一β・ （補8）

というLinganeらによる実験式1）とほぼ同じ形の表式が得られ，電流が時間に対し指数関数的

に減少することが示される。

　　制御電極とは別にもう1本のAg－AgCl電極を挿入し，水溶液の塩素イオン濃度の時間的

変化を，その平衡電位の変化としてあらわすものとすれば（補5）式とNernstの式から

E（t）一E（O）一塁1・ぎll≡1留

　　　　　一一撃1・［瀬田三樹（ト・一畷 （補9）

がえられる。この武が実験的にも成立することば本文のFig．7，　Fig．8の結果によっても明ら

かである。

文 献

1）　Lingane，　J．　：1．　and　Small　L．　A．：　Anal．　Chem．，　21，　！li9　（1949）．

2）　Posey，　F．　A．　Morozumi，　T．　and　Kelly，　E．　J．：　3．　Electrochem．　Soc．，　11e，　i183　（19．　63＞．

3）諸住：北海道大学工学部研究報告，No．41，309（1966）．

4）諸住1北海道大学二〔学部研究報告，No．42，123（1966）．

5）　Hickling，　A．　：　Electrochimica　Acta，　5．　16！　（1961）．

6）　Harned，　H．　S．　and　Ehlers，　R．　W．：　J．A．C．S，　55，　2179　（！933）．

7）　Harned，　H．　S．　and　Paxton，　T．　R．：　J．　Phys．　Chem．　57，　531　（1953）．

8）　Bates，　R．　G．　and　Bower，　V．　E．　：　J．　Research　Natl．　Bur．　Standarcls，　53，　282　（1954）．

9）　lves，　D．　J．　G．　and　Janz．　G．　J．：　Reference　Electrode，　p．　48　（1961）．　Academic　Press．

10）外13互：基礎電気化学，P．！52，（1965＞．朝倉書店

H）大橋・諦住：日本深子力学会誌，投稿中・

12）　Brouns，　R．　J．　ancl　Sclmeider，　R．　A．：　Proceedings　of　the　Second　United　Nations　lnternataonal

　Conference　on　the　Peaceful　Uses　of　Atomic　Energy，　vol．　28，　p．　436　（1958）J


