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Cation・erchange 　chromatOgraphy 　ef 　rare 　earths ・

（Application　of 　controlled 　potential　coulomctry 　to　the

automatic 　 recording 　 Qf 　liquid　 chromatography ．　 VII．）
Yoshi囗 ori 　 TAKATA 　 and 　 Yosh茸iro　 ARIKAwA （Hitachi

Research　I」aboratory
，　｝1辻achi ，　Ltd，，　4026 ，　00mika

，

Kuji−machi ，
　 Hitachi−shi

，
　 Ibaraki＞

　Rapid　separation 　of　rare 　earths 　by　cation −exchange
chromatography 　was 　studied 　with 　the　usc 　of　a　coulom −

etric 　detector．　Sulf｛）nated 　polystyrene　rcsins 　 of 　8
，　10，

・ nd 　l　2％ … ss−link・g・ w ・re　us ・d　wi 止 1act・te　s・luti・皿

as 　eluentS ．　The 　elution 　of 　rare 　earths 　was 　very 皿 uch

affected 　by　the 　pH 　of 　the 　eluent ．　 The　results 　hldicate

that　the　pH ＿gradient　elution 　is　effective 　fbr　rapid

separatiGn ．　Good 　separation 　was 　achieved 　by 　the

pH −gradient　elution 　of 　initial　pH 　34　and 丘nal 　pH 　5．0．
The 　 elution 　 of 　 rare 　 earths 　 was 　 accelerated 　 with 　 the

addition 　of 　sodiu 皿 　　chloride 　to　the　eluent ・　Some

heavv　metals 　which 　interfere　under 　ordinary 　conditions

were 　 mostly 　eliminated 　by　controlling 　the　 sodium

chloride 　concentration 　of 　the　cluent ．　 Goncentrations

higher　than 　O．　I　M 　of 　sodium 　chloride 　decrease　the

column 　 e 伍ciency ．　 The 　 raiSc 　 of 　temperature 　improves

the 　column 　efBciency 　and 　the 　increase　of 　cross
＿linkage

improves　 the　 separation 　 factor　 betwecn 　 Y 　 and 　 Dy ．

Taking　into　account 　of　these 　results ，　it　was 　possible　to

・ep … t・ 16 ・a ・e　e ・・dS （S ・ a ・ d　Y 　i・ ・lud・d）in　1es・ th
弓
n

80min ．　 with 　the 　 use 　 of 　strong 　 cation −exchange 　 res 皿

of 　particle　size （8〜11＞匹m 　and 　of 　a　stecp 　pH −gradient
lactate　solution 　method ．

　KeyWOixls

Gation−exchange 　chromatography

Goulometric　detector

PH［−9radient　 elution

Rare 　 earth 　 elementS

短絡電流滴定法による亜硫酸イオ ン とチオ硫酸イオンの 定量

山崎　澄男
＊

， 大浦　博樹
＊

，　中森　
一誠

＊＊

（1975 年 4 月 8 日受理 ）

　亜 硫酸イ オ ン とチ オ 硫酸 イ オ ン を回転 白金電 極 と SCE を対極 と す る 短絡 電 流 滴 定 法 を用 い て ， 両 成

分の 示 差滴定 で 定量す る 方法 を 確立 し た．すな わ ち， 塩化 水 銀 （U ）標準液 を用 い
， 硝酸 カ リ ウ ム を支

持 電解質 と し ， pH 　7〜 8 で ま ず チ ォ 硫酸 イ オ ン と 亜 硫酸 イ オ ソ の 合 計量を 求め ， 次に も う
一方 の 同 じ試

料溶 液 に は 亜 硫酸 イ オ ン に 対 し て 同 モ ル 以 上 の ホ ル ム ァ ル デ ヒ ド を 添加 して ， 亜 硫酸イ オ ン をマ ス ク

し ， pH 　7〜 8 に 調 節 し チ オ 硫酸 イ オ ン の み の 量 を 求 め る． こ の 二 つ の 量 の 差 に よ り・ 各 々 を 定量 す る・

　そ の 基礎的検討 と して ， 支持電解質 ， 試料溶液 の pH ， 温度 ，
マ ス ク 剤 （ホ ル ム ア ル デ ヒ ド〉の 必要

量 ， 共存塩 類 な ど の 影 響 に つ い て 検討 を 行 っ た．

　本実験に よ る と両成分 の 混合溶液に お い て ， 各 々 イ ォ ソ の モ ル 濃度 が 5× 10−‘M （測定濃度 5× 10”s

M ）程度で も ± 3％ の 誤 差 で 定 量 で き た ・

1 緒 言

亜硫酸イオ ン ， チ オ硫酸 イ オ ン な どの 分析は従来か ら

串 九 州 産業大学工 学部工 業化学教 室 ： 福岡県福岡市東

　 区 松香台

＊＊
九州大学 工 学部化学機絨教室 ： 福岡県福岡市束 区 箱

　 崎

よ く研究
1）
− 1）され て い るが ， 混合溶液 の 分離定量に関す

る報告は少なく，
ヨ ウ素滴定を用 い て の 電位差滴定法の

などが報告され て い る．しか し ，
ヨ ウ 素滴定法は酸化還

元物質 で あ る亜硝酸 イ オ ン や 塩素酸 イ オ ン な どが共存 し

た場合は 測定が 困 難 と され て い る・

　そ こ で著者ら は チ オ硫酸 ナ ト リウ 厶 と亜硫酸ナ トリウ

ム の 各イ オ ン と塩化水銀（II）溶液 とが それ ぞれ錯生成反
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応
＊ を 起 こす こ とを利用 して，混合溶液を短絡電流滴定

法に よ り， 塩化水銀（II）標準液 で中性の 支持電解質中で

チ オ 硫酸 イ オ ン ， 亜硫酸 イ オ ン の 合計量を 滴定 した 、一

方 ， 他の試料に ホ ル ム ア ル デ ヒ ドを加 え ， 亜硫酸ナ ト リ

ウ ム ーホ ル ム ア ル デ ヒ ド付加物を生成 させ，亜硫酸イ オ

ン をマ ス クする こ とに より， チ オ硫酸イ オ ン の み を滴定

し定量した ．亜硫酸イ オ ン の 量は両滴定値の 差よ り算出

す る，こ の よ うに ， 混合溶液を 示差滴定法で 検討 し 良好

な結果を得た の で報告す る．

2 試薬及び装置

　2・ 1 試　薬

　亜 硫酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 二 市 販特級試薬無水亜硫酸 ナ ト

リ ウ ム を あ らか じ め 十分窒素 ガ ス を 通気 し て ， 除酸素 し

た 5％ グ リセ リン 溶液 に 溶解 （亜硫酸 イ オ ソ の 酸化防止

の た め） して
，
0，1M 溶 液 を調 製 し た ．濃度 は ヨ ウ 素標

準液 で 標 定 し た ，な お
， 希釈 す る 場合 は 十分窒素 ガ ス を

通気 し て ， 除酸素 し た 蒸留水 を 用 い た ．

　チ オ 硫酸ナ ト リ ウ A 溶液 ： 市 販 特級試薬 チ オ 硫酸 ナ ト

リウ ム を 除酸素水 に 溶解 し，ヨ ウ 素標準液 で 標定 し た．

　塩化水銀 （II）標準液 ： 市販 特級 試薬 塩 化水 銀 （II）
IS．575g を 5％ グ リ セ リ ン 溶液 に 溶 か し ，

こ れ を 除酸

素水 で 11 に す る と約 0 ．05M 標準液 が 得 ら れ ， 濃度 は

キ レ ー
ト滴定n （BT 指示薬 を 用 い Mg −EDTA に よ る置

換滴定）に よ り標定 し た．O．005M ，
0・0005M の 溶 液は

こ れ を適当に 希釈 して 用 い た ．

　その 他便用 した 試薬 は す べ て 市販特級試薬を 用 い
， 除

酸 案 水 で 溶 解 し た．

2・2 装 　匿

　電流滴 定 装置及 び pH メ ータ ーは 既 報
8） と 同様 の もの

を使 用 し た ．

S 実験及び結果

　3・ 1　1 流滴定操作 （実験操作）

　滴定容器 （ビーカ冖 200m1 ）に （O ．1〜 0 ．001）M 亜硫酸

ナ トリウ ム 溶液 と チ オ 硫酸 ナ ト リウ ム 溶液を そ れぞれ 5

ml ずつ 正 確に分取 し，1M 硝酸 力 屮ウ ム 溶液 10m1 と

0．2％ ゼ ラ チ ン 10　ml を添加 し， 後述す る よ うに ，
　 pH

7〜 8 に 調節 した 後，除酸素水 で 全量を mm 且 とする ．

こ の 試料溶液に （O・05〜0・0005）M 塩化水銀（II）標準液

を滴下 し， 回転白金電極 （1000　rpm ）を指示電極，　 SCE

を対極 とする短絡電流滴定法に よ り， チ オ硫酸 イ オ ン と

亜硫酸 イ オ ン の 合計量を求め る，一
方 ， 同 じ よ うに 調製

した 試料溶液に IM ホ ル ム ア ル デ ヒ ド溶液を 2m1 添

加 し ， 過塩素酸で pH 　7〜 8 に 調節 し亜硫酸イ オ ン をマ

ス ク した後 ， チ オ硫酸イ オン の みを同様に 滴定す る，な

お ， こ の 時 ， 滴定曲線の プ ロ ッ トは 水銀（II）イ オ ン の

滴下時に指示電流が上昇 しき っ て ，

一時停止 した 点を記

録 した．こ の 2 回 の 滴定値の 差が亜硫酸 イオ ン 量 に 相当

する．

　 1 回滴定 に 要す る時間 は 約 10 分 で あ る．

　3・2　電流滴定曲線

　電流滴定曲線の 1例を Fig・1 に 示す．3・1 の 操作に

従 っ て，支持電解質及び ゼ ラ チ ン を添加 して滴定すれば

両 イ オ ン が水銀（II） イ オ ン と反応 し滴定曲線 （B）を 示

し，

一
方同一

試料に ホ ル ム ア ル デ ヒ ドを亜硫酸 イ オ ン 量

に 対 して当量以上添加 して
， 亜硫酸 イ オ ン を マ ス ク した

後， 滴定す るとチ オ硫酸 イ オ ン が 水銀（II） イ オ ン と反

応 し 滴定曲線 （A ）の よ うに な る．従 っ て ， 滴定曲線

（B ）の 終点か ら （A ）の終点を差 し引い た もの が亜硫酸

イ オ ン 量に 相 当する．

＊
錯生成 反応式

S）・〕

　　2Na
：
S

：
Os 十 HgClt＝・Nat［Hg （S201）2］十 2NaCl

　　2NaaSOs 十 Hgqlt ＝Nas ［Hg （SOs）2］十 2NaCl

＜
出

ぎ
リ

ヒ

δ

0

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　0，05M 　HgC12 ，mU

Fig．1　Typical　titration 　curves 　of 山iosul£ate 　and

　 　 　 　 sul 丘te　ions

　 　 　 　 100ml　 of 　O．005M　Na2StOs70 ．005M 　NazSO30 ．02％
　 　 　 gc且atin 　 and 　O ．IM 　KNO3 　 ar 　 supportirtg 　clectroly 巳c　at

　 　 　 　 200C，　pH ＝7−8；　 （A） wi 山 0』 2M 　HCHO ；　 （B）

　 　 　 witho 凵 t　HCHO

　本方法で 定量 し た際， チ オ硫酸 イ オ ン と亜硫酸イ オ ン

の 各イ オ ン と 水銀（11） イ オ ン との 滴定に お い て ， 亜硫

酸 イ オ ン 及び チ オ硫酸 イ オ ン が 1 モ ル に対 して 水銀（II）

イ オ ン は 1／2 モ ル の 比 で 錯生成反応を起 こ して い る こ と

を確認 した・

3 ・3 支持竃解質の検討

適当な 支持塩 と して 硝酸 ナ トリウ ム ， 硫酸 ナ トリウ

ム
， 過塩素酸 ナ トリウ ム 及 び酢酸 ナ ト リウ ム に つ い て

，

N 工工
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それぞれ 0 ．IM 溶液を支持電解質と して ， 0・01M 亜硫

酸 イ オ ン と チ オ硫酸 イ オ ン を各 5　ml 加 え ，
3・1 の 操作

方法で 0．005M 塩化水銀（II）標準液 で 滴定 した，そ の

結 果 ， い ずれ も ± 1％ 以内 の 誤差で 定量で き終点後 の

電流値の 立 ち 上が りもほ ぼ 同 じ よ うな傾向を 示 した・な

お，塩化 カ リウ ム を用 い た 場合に は 塩化水銀（II） 溶液

と の 逐次錯形成反応 の 影響 に よ り終点後 の 立 ち上が りが

緩やか で ， 塩化 カ リ ウ ム 濃度が高い 場合は終点の 誤差 が

大きくな っ た ．

　そ こで，一
般 に 用 い られ て い る硝酸 カ リ ウ ム に つ い て

適当な濃度を検討 した結果 ， （0，05〜O．4）M の 濃度範囲

で は良好 な測定値を与 え た．な お ， 支持電解質 を添加 し

な い 場合は終点後の 立ち 上が りは 大 きい が 曲線を描 き，

滴定標準液 の 読み の 誤差を与 え た．

　以上 の 外に，メ タ ノ ール 及び ア セ トン 添加 の 影響を検

討 した が ， 常温 に お い て は 0 〜 40v／v ％ 添加 し て も混合

溶液の 分析値 に 対する影響は 認 め られ な か っ た が，添加

量が多くな る に つ れ 指示電流値 が 低 くな る傾向が認 め ら

れ た．

　3・4pH の影響

　試料溶液と して の 亜硫酸 イ オ ン 及 び チ オ 硫酸イ オ ン の

単独 イ オ ン で の pH と分析値の 関係に つ い て検討 した ・

酸性側 は過塩素酸 ，
ア ル カ リ側は 水酸化 ナ ト リウ ム を用

い て pH 調整を行 っ た．そ の 結果を Fig．2 に 示す．亜

硫酸 イ オ ン の 場合は pH 　7 以 下 で は亜硫酸 ガ ス の 発生が

盛ん に な り負 の 誤差を生 じ， pH 　10以上 に お い て は 正 の

誤差を生ず る．こ れ は ア ル カ リ溶液 中で は水酸イ オ ン が

　 R
　 A

　島
　 工　1
　 芸
　 §

　2
　喜
　蓴゚

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　pH

Fig．2　Effect　of 　pH

　　　　OO ．1M （∫ヨLO21 ）NasStOs 　 lO 【皿！；　 匿］0，001M

　　　　 （∫＝1．021）　Na2S203 　10ml；　　　O 　O．LM （丿
P＝0．92D

　 　 　 　 Na2SOs 　10m ！；　 匚〕0，0DIM （∫＝0，921）Na ：SO310

　 　 　 　 【nl

水銀（II）イ オ ン に配位した， あ る 種の 混合配位子錯体

を生成する と推察され る．一
方 ， チ オ硫酸イオ ン も同様

に pH 　5 以下で分解が起 こ り，
　 pH 　9 以上 で 正 の 誤差を

生 じた ， こ の よ うに 単独イ オ ン で の 定量に は pH 　7〜 9

範囲で 滴定値と計算値が よ く
一
致 し た の で ， 混合溶液の

示 差定量に は pH を 7〜 8 に 調整 して 滴定す る こ とに し

た ．

　3・5 亜硫酸イ オ ン の マ ス ク剤 （ホ ル 厶 ア ル デ ヒ ド）の

必要量

　亜硫酸イ オ ン の マ ス ク剤と して 用 い られ て い る ホ ル ム

ア ル デ ヒ ド
e） の 必要量を チ オ硫酸 イ オ ン と亜硫酸イ オ ン

の 混合溶液 に よ っ て検討 した・

　上記 の 3・1 の 操作方法で ，
O ・IM 亜硫酸イ オ ン と チ オ

硫酸 イ オ ン を各 5ml 加 え ， 0．1M ホ ル ム ア ル デ ヒ ド溶

液の 添加量を 変え て ， pH 　7〜8 に調節 し除酸素水を加

え て 全量を 100　ml とす る．こ れ らを 0．05M 塩化水銀

（II）標準液で電流滴定 し ， そ の 滴定値を添加 し た ホ ル ム

ア ル デ ヒ ドに 対 して プ ロ ッ トする と ，
Fig・3 の よ うに な

る，こ こ で 亜硫酸 イ オ ン と ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの モ ル 比が

1 ： 1（0．1M 亜硫酸イ オ ン 5ml
，　q・1M ホ ル ム ア ル デ ヒ

ド 5ml ）の 場合は 亜硫酸 イ オ ン は完全 に マ ス ク さ れ ， 滴

定値は チ オ硫酸イ オ ン の 計算値と一致した ・又 ， ホ ル ム

ア ル デ ヒ ドを 2
，

3 倍加 え た 場合の 滴定値も同様で あ っ

た．す な わ ち ， 過剰の ホ ル ム ア ル デ ヒ ドも pH を 7〜 8

に 調節すれ ば妨害しな い こ とが分 か っ た・

【
已

．
3Q
切

寓

Σ
嚊

O，
O

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　D。1M 　HC］HO ，
　m 生

Fig．3Ma3ki ロg　of 　sulfite　ion　with 　HGHO

　　　　● O．1MS20ss − 5 【漉 ，0．置MSO32 『3m 【； OOJM

　　　　S2032 − 5m1 ，0 」 MSO32 − 5m 亅；　 pH 富7即8

3 ・6　温度の 影響

チ オ硫酸イ オ ン と亜硫酸イオ ン の 混合試料溶液の 濃度
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Table　l　Amperometric　titTat量on 　of 　z 　mixture 　of 　thiosuLfate 　 and 　sulfite　ions

　 　 C   ccnt 「ation

＿

’
−

S20s2 −　　　　　　SOs ：
一

（M ）　　 　 　 　 （M ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Hg2 †
一 一

　 　 　 　 　 　 Theeretical（ml ）††　　　　　　　　 Obs ．（ml ）t††Conc ロ．
　 　 　 　 　 　 　 　− 　　　　　　　　 　

　（M ）　　　　 S
：
03s −　　　 SOs2 −

　　　 S2032 −　　　　 SO32 −t

Relative　e 叮 or （％）

『
〕

弼 一

0．005

0．0250
．oo50
．0050
．  5

0．〔m50
．00250
．  50

．OD50
．  050

，  5

0．0050
．0050
．0250
．0似）匚

0．ODD50
．α）050

、  5D

、00250
，00050
，COXH）50
，0r］005

0．050
．050
．Io
．10
，010
．0050
，0050
．0050
．0ヨ

0．OlO
，OlO
．〔加 50

．00i

5，H

l2，772
．5625
，605
，11

5．1112
，772
．5625
．605
．ll25
，60

4．6且

2．31il
．5sO
．es4

．6t4
．6L2
．Sl11
．532
．St4
．6］

2，31

O15

価

溺

册

佃

一
畑

鯉

創

創

釦

册

122275

　

5

皿

2

器

5

％

4．622
．3511
．700
，354

．564
．532
，2711
．332
、254
．762
，16

一〇．2

−0．9
−0．8
十8，6
＋ 0，6

十 L4
十 1．2
十 1．9
十 1．2
十 1．s
十 且．8

十 〇．2
十　L7

十 L5
−23，5

− 1．0
− 」．7
− 2．0
−　L8
− 2，5
十 3．2
− 6．5

†　SOs2 −ebi ．＝（S2032
一
十 SO32 −）。bB ．一（S2032

−
）eb4 ，；　 ††　Detcmnined 　with 　iOdometry；　 †††　Averagc　va 且uc 　ror　4　titrations

を そ れ ぞれ 0・001M と し，
34 の 操 作で ， 各温度 （5 ，

10
，

20
，
30 °G ） に お V・て O．  5M 塩化水銀（II）騨

液で 滴定 し ， 滴定曲線 （終点）に 及 ぼ す温度の影響を検

討 し た （Fig．4）．

　30 °G の場合に は 当量点以前か ら指示電流が急激 に 増

大 して 負 の 誤差を与え る．一
方 ， 5°C に お い て は 当量点

を過ぎて か ら指示電流 が増加 しは じめ ， し か も電流値も

小 さ く正 の 誤差を与え る傾向があ る．これ らの現象は 亜

硫酸 イ オ ン の酸化や塩化水銀（II）と 混合試料と の 錯生

成反応速度 ， 温度変化 に よ る拡散電流が関係 して い る も

の と思われ る．（10〜20）
°C に お い て は 当量点ま で 指示

電流 は ほ と ん ど流れ ず，当量点付近か ら ほ ぼ直線的 に 電

流値が 増加 して ， 明確な終点を 示 し滴定値も計算値 と一

致 した ・従 っ て，20°G 前後で 滴定す べ きで あ る こ とが

分か っ た．

　
　
　
　
　

0

《
凶

【←
5」
」
⇒

O

　3 。7　二 成分の 混合比

　3・1 の 方法 を用 い て ， 亜硫酸 イ オ ン ， チ オ硫酸イ オ ン

の 各イ オ ン を定量した結果 を Tablc 　 1 に 示す．濃度及

び 混合比 な ど に よ っ て ， 各イ オ ン の 定量値の 誤差 に 多少

の 変動は あ る が ， ほ ぼ 土 3％ 以内で 定量で きる．しか し

濃度 が 小 さい 場合は 両 イ オ ン の 濃度 比 が 50 倍を越す と

比 較的 うす い 塩化水銀（II）標 準液を 用 い た と きは 希釈
’

効果 に よる誤差 ， 濃厚な場合は読み取 り誤差が大 きく，

両 イ オ ン の 滴定精度 が 相 当わ る くな っ た．

　3 ・8 共存 イ オ ン の影響

　 チ オ硫酸 イ オ ン ， 亜硫酸 イ オ ン を各 5× 10囀3 〜 5 × 10”4

M の 混合溶液 に 各種 の 塩を 共存させ て ，
3・1 の 操作法

に従 っ て検討した 結果を Table 　2 に 示す・

　Tablc 　2 よ り， 酸化還元 物質で ある亜硝酸 イ オ ン ， 塩

素酸イ オ ン が共存 した場合 ，
ヨ ウ素滴定法で は定量は 不

可能 で あ る が ， 本滴定法で は 塩素酸 イ オ ン は 100 倍量存

Table　2　Effect　of 　diverse　ions　in　thiQsulfate 　 and

　 　 　 　 sulfite 　ion　 mixtures

？窒嬲 糠囓騨  驫鱗 ・一 鴇

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 0．0む05M 　H 呂Cl2，　 ml

Fig．4 册 ect 　 of 　temperature

　　　　O．001M 　S203z − 51nl，0．00【M 　SO32
−

J
「
ml ；　 △ 5°C ；

　　　　口 100C；　 O 劉〕
°C 量　 ● 300C

SO4e − 5且6．034
G1−　 504．307
CIO3 −5D且．Ll2
N ゴ 　　514．OIl
NO2 −

　　0．513
　 　 　 5．130
　 　 513 ．02L
Br−　　　 25．11
SCN −

　 5，038
S2’t　　 5．am
　 　 　 25．10

9，7209
．72D9
．72D9
．7200
．0970
．9729
、7209
，7209
．7209
．7209
．720

9．709
．6759
．6 【止

9，〔婚DO

．0990
．9799
．3609
，8 】09

．8539
，5219
，613

一〇．2
− o．4
− L2

十 且．5
十2．0
十〇．9
−4．1
十 〇．95
十 1．4
− 2，旦
一1．o

†　ZnS 　was 　Ptecipitated　wlth 　ZnGO3 （30 旺d　29）・
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在で は精度よ く定量で き， 又亜硝酸イ オ ン は 10 倍量存

在で は 精度 よく定量で き ，
100 倍量で も誤差は 4％ 前後

で あ っ た ．次 に 硫酸イ オ ン ，ア ジ 化物 イ オ ン ，塩化物イ

オ ン ， 炭酸イ オ ン などは 試料濃度 の ！00 倍量存在 して

も ， ほ とん ど妨害 しな か っ た．

　試料中に 硫化物イ オ ン が 共存 した場合は 水銀（H ） イ

オ ン と の 相互反応 に よ り拡散電流値 が 一
定 せず ， 測定 が

不可能で あ っ た ． こ の欠点 は ， 常法1の に よ り炭酸亜鉛

（固体）を 多 く添加 す る こ とに よ り， 硫化物イ オ ン を沈

殿させ て除い た後， 溶液を 3・1の 方法に よ り滴定 した 結

果，混合総濃度 に 対 して 5 倍量が存在 して も精度 よ く定

量で きた． 水銀（II） イ オ ン と錯生成物を生ずる陰イ オ

ン と して ，臭化物 イ オ ン は 5 倍量 ， チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン

は 同量まで存在 して もほ とん ど妨害 しな か っ た ．

4 結 言

　チ オ硫酸イ オ ン ， 亜硫酸イ オ ン を中性 で ， 硝酸 カ リウ

ム を支持塩 と し 塩化水銀（II） 標準液を滴定液 と した 短

絡電流滴定を検討 し， 両イ オ ン の混合溶液の 示差 滴定法

を確立 した ．

　なお ， 共存 イ オ ン の 影響 と して ， 例え ば ，

一
般工 場排

ガ ス が 水溶液に 溶けて 生成する 炭酸 イ オ ン ，硫酸 イ オ

ン ， 塩化物イ オ ン ， 塩素酸イ オ ン
， 亜硝酸 イ オ ン ， 硝酸

イ オ ン ，ア ジ 化物 イ オ ン な どが 共存して も良好な精度で

測定が で き， 十分実用価値が あ る と思われ る ．

　終 わ りに ， 本実験 に 協力 を い た だ い た 当研究室 の 住 吉

正 史氏 に 感 謝 す る．
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　DeterminatiOn 　 ef 　 sulfite 　 and 　 thiosulfate　ions
by　Sliert口dirculted　arnperometric 　titrati【on ・　Sulnio
YAMAsAxl，

　 Hiroki　 OHuRA 拿

　and 　Issei　 NAK △MoRI 榊

（
＊Department 　 of 　 Industrial　 Ghemistry，　 Faculty　of

Enginee血 g，
　Kyushu 　San 倒 o　University，　Matsugadai ，

Higashi−ku，　Fukuoka−shi ，　 Fukuoka ；
＊ ＊Department　ef

Chemical　Engineeri19，　Facu 互ty　of 　Engineering，　Kyushu

University，
　Hakozaki

，
　Higashi−ku，　Fukuoka −shi

，　Fuku．

oka ）
　［［lhe　differeritial　titration　of 　sUlfite 　and 　thiesUlfate

ions　with 　mercuric 　chloridc （HgClt）solution 　has　been
studied 　by　short −circuited 　amperometry 　using 　a　rotating

platinum 　wire 　electrode （1000　rpm ）as 　the 　indicator　and

SGE 　 as 　 the 　 reference 　dectrode．
　Sulfite　a ロ d　thiosulfate 　ions，　respectively ，

　from　Hg曜

（SO3）2卜 and 　Hg （SsO3）2：
■
quantitatively　at　pH 　7〜 8．

But
，
　in　the　prcsence　of 　large　 e ）ccess 　of　formaldehyde

to　sulfite 量on
，
　Hg （SO ，）st

− is　not 　fヒ）rmed ・　On 　the 　bas語

of　thcse　phenomena ，
　sulfite 　or　thiosulfate　ion　in　their

mixture 　 is　 detemined　 differentially．　 To　prevent　air

oxidation 　 of 　sUlfite 　ion，　glycerin　is　 added 　to　ca ・5 （vtv ）

％ in　the　sodium 　sulfite 　 solution ．　 The 　recommended

procedure　is　as 　follows　： To 　a 　Bample 　solution
，　ca．10

ml 　of 　1　M 　KrgO ，
　 and 　ca ．10ml 　 of　O2 ％ gelatin　 are

added ．　 The 　solution 誌 a （ljusted　to　pH 　7〜 8　wmb 　the

diluted　perchloric　acid 　or 　sodium 　hydroxide・　 Tlie

solutlon 　 is　 diluted　to　100　ml 　 with 　deaerated　water ．

The　sample 　sol 面 on 三s　 titrated　amperometrically 　with

（0．05〜 0．0005）MHgClfi 　stapdard 　solution 　by　Pt　reta ．

ting　electrodc 　（1000　rpm ）at 　ca ．20°C ．　The 　concent −

ration 　of 　su 皿 10f 　sul丘te　and 　thiosUlfate 　ions誌 fbund　by

this　titration．

　 The 　second 　 sample 　 solution
，　to　which 　2　ml 　of 　1　M

formaldchyde　is　added ，　is　titrated　with 　HgCl 塞
standard

solution ，　then 　the　concentration 　of 　thiosulfate　ion　島

f〈）und ，　 The 　 sUlfite 　lon　 can 　be　deteロ nined 　from 　thc

difference　 of 　 the 　 two 　 concentrations ．　 The 　 whole

titration　procedure　requires 　 abOut 　lO　minutes ．　Each

三〇nof 　sUlfite 　 and 　thiosulfate 　 can 　be　determined　 at 　the

concentration 　range 　of　ca．5 × 10−5
　M 〜 10−a　M ，　 and

the 　relative 　errors 　 are 　ca ，　± 3％ ，
　 even 　  　the　casc 　of

lower　cDncentration （5 × 10−5　M ）．　 Su工fate
，　 carbonate

，

chlor 三de，　azide ，
　 nitrite 　and 　chlorate 　ions　血 　the 　con −

centration 　ranges 　up 　to　lOO　times 　of　the 　rnixture 　of
sulfite 　and 　thiosulfate　iolls　do　no にinterfcre　the 　deter  n ■

ation ．　It　is　an 　advantage 　of 　this　1皿 ethod 　that　thc　titra−

tion　iS　apPlicable 　to　the 　solution 　containing 　oxidation

reduction 　substances 　such 　as 　nitrite 　and 　chlorate 　ions．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Apr ．8
，
1975）
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