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　 The 　determination 　 of 　polychlorinated 　biphenyl
by 　Fm 　gas 　chrom 酖 ogmphy 　and 　effects 　of ・inteb
ferences ．　 Katsuyoshi　TATENuMA （Hitachi　Laboratory ，
Nippon 　 Pur 【e　 Co ．，　 Ltd ．

，
1902−2，　 Kuji−cho ，　 Hitachi−

shi ，　 Ibarak 五＞

　 Biphenyl 　ft）rmed 肋 m 　dechlorination　of 　polychiorinat−
ed 　biphcnyl （PCB ）was 　measured 　by　gas　chromatography

with 　flame　lolliz乱 tlon 　dc ［ector （FID ）．　 PCB 　in　 samples

was 　 cxtracted 　 with 　 Iess　 than 　 5　ml 　 of 　 n −hexane ，乱nd

the 　 cxtract 　 was 　 t！
・
ang．　ferl・ed 　 to　 a　Hask （vQlulne 　 50　m1 ）

with 　 a 　grouIld
−
glass　joint　 and 　 was 　 a 〔ljusted　 to　 5．O　ml

with 　 lz−hexane ．　 To 　the 　solution ，1ml 　of 　Vitride 　reagcnt

｛70％　NaAIH2 （OCH ，
GH20C 且 a）2　 in　 tolucnc ｝　 was

added ．　 The 　mixture 　was 　reHuxed 　ibr　l　hour 　a し 100°G ，
and 　 cooled 　tG　 room 　temperaturc ．　 The 　 reaction 　 mixture

was 　 then 　hydrolyzed 　by 　adding 　10ml 　of 　water 　under

cooling
，
　 fbllowcd　 1〕y　 addition 　 of 　I．5　ml 　 of 　6　N 　hydro −

ch1 り ric 　ac 圭d　under 　vigorously 　shaking 　to 　neutralyze

thc 　 solution ．

　 The 　fbrmed 　biphenyl　 in　hexane 　layer　 was 　 measured

by　 FID 　gas　 chromatography （Golumn 　5％ SE −30
3mx4mm 　id．，　Column 　teml ）．145°C）．　 As　 chlorinated

benzenes，　 BHC ，　 aldrin 　 and 　biphenyl　 interfered　 the

de 【crmination 　 of 　 PGB
，
　 silica 　 gel　 column 　 chro 皿 ato −

graphy 　 was 　pe面 rmcd 　befbre　dechlorination　to　remove

such 　 interfercnces．　The 　 hexane 　 extract 　 was 　 applied

Qn 　a　 silica 　gel　 column （2．5g   f　WakogeL 　S−l　 activated

at 　 l　30°C 　for　15hrs ．），and 　elution 　was 　 carried 　 out 　 with

l30　ml 　 of 　 n −hexane ．　 Chlorinated　 benzencs 　 were

eluted 　 in　 the 丘rst 　 fraction （0〜30）皿 1，　 and 　 PGB 　 and

DDE 　in　the 　 next 　fraction（30〜 130）皿 1．　 DDE ，　howevcr ，
had 　 no 　 inLcrferencc丘br　 dechlo血 ation 　 and 　 determilla−
tion　of 　PCB ．　 Aldrin，　BHG 　and 　biphenyl　were 　retained

in　 the 　 column 　 under 【he 　 clution 　 condition ．

　　　　　　　　　　　　 （R．eceived 　May 　21，1976）
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電 位差滴定 法に よる ウラ ン 及 びプル トニ ウム の 逐 次定 量

加藤　義春 ，　 高橋 　正 雄 ＊

（1976 年 2 月 21 口 受 理 ）

　（7．5〜 50）％ の プ ル ト ニ ウ ム を 含 む ウ ラ ソ
ープ ル ト ； ウ ム 混 合酸化 物 中の ウ ラ ソ 及 び プ ル トニウ ム を

電 位 差 滴 定 法 を 用 い て 逐 次 定 量 し た ．ウ ラ ン とプ ル ト＝ウ ム の 棍合酸化物 を 硝酸 ， フ ッ 化水素酸 に 溶解

し
， 硫 酸 白煙 処 理 を 行 う． ク 卩 ム （II）溶液 を 加 え て ウ ラ ン と プ ル ト ニ ウ ム を そ れ ぞ れ ウ ラ ン （IV ），プ

ル トニ ウ ム （III） に 還 元 し た 後，塩 化 カ リ ウ ム ー塩 酸 緩 衝 液 5ml を 加 え 水 で 30　mI に 希 釈 す る．水 酸

化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 を 加 え て pH を 1．0〜1．5 に 調 節 し た 後，白 金 一飽 和 力 卩 メ ル 参 照 電 極 を 浸 し ， 溶 液

に 残 っ て い る ク ロ ム （II） を ク P ム （III） に 空 気 酸化 す る．窒 素 を通 気 し て 溶 存酸 素 を 除 き ， 更 に 窒 素

通 気 を 続 け な が ら 0．1M 硫酸 セ リ ウ ム （IV ）標準 溶 液 で ウ ラ ン （IV ） を 滴 定 す る， ウ ラ ソ の 終 点 に 達

し た ら 0．02M 硫酸 セ リ ウ ム （IV ） 標 準 溶 液 で プ ル ト＝ウ ム （III） を 滴 定 す る．硫酸 白 煙 処 理 後， 1 試

料 の 滴 定 に 要 す る時 間 は 約 30 分 で あ る，

1 緒 1
．
1

　高速炉燃 料 と して プ ル トニ ウ ム と ウ ラ ン の 混合酸 化 物

の 研究 が 進 め られ て お り ， そ の 成分 の 正確 な 定量が 要求

さ れ て い る．ウ ラ ン と プ ル トニ ウ ム の 定量法 と して 電位

＊

日 本 原 子 力 研 究 所 ： 茨 城 県 那 珂 郡 東 海 村

差滴定法が広 く用 い られ て い る が，大別 す る と ウ ラ ン と

プ ル トニ ウ ム の 合量 を 求 め ，別 に プ ル トニ ウ ム 量 を 求 め

こ の 値を合量か ら差 し引 き ウ ラ ン 量を 求 め る 方法
1）

， 及

び ウ ラ ン と プ ル トニ ウ ム を そ れ ぞ れ 独自 に 定量す る 方法

が あ る 2）　”　5〕．こ れ らの 方法 は 1 試料 に つ い て 2 度 の 定量

操作 が 必要 で あ る が ， こ れ を簡略 に し て 分析時間 を 短縮
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す る た め に Chadwick ら 6〕 は 電 流 滴定 法と電位差 滴 定法

を 用 い て ウ ラ ン 及 び プ ル トニ ウ ム の 逐 次定 量を検討し て

い る．こ の 報告の 定電位電流滴定法は 15％ 以 上 の プ ル

トニ ウ ム を 含み ， か つ ウ ラ ン と プ ル トニ ウ ム の 合量 が

100mg の 試料 に 適 して い る が，終点検出 に 白金霓極 を

用 い る の で そ の 前処 理 に か な りの 時間 が 必 要 で あ る．

又 ， 電位差滴定法は 再現 性が 悪 く定量法 と し て は 不 適 当

で あ る と報告 して い る．

　 し か し，著者 の 検討結果に よ れ ば電位差滴定法 に よ る

ウ ラ ン と プ ル ト ＝ ウ ム の 逐次定 最 は 可 能 で あ り，霞 流 滴

定法 に 比べ て よ り広 い 範囲 の ウ ラ ン ，プ ル トニ ウ S 比 の

試料 に 適 用 で き る こ と が 分か っ た ．以 下 こ の 検討結 果 に

つ い て 報告す る．

2　試薬及 び装 1胃：

　 2 。1 試 　薬

　 ウ ラ ン 標 準溶液 （9．4mg 　U ／ml ）：JAERI−U4 金 属 ウ

ラ ン 標 準 試 料 （99，99％ ）を 硝 酸 （1十 1）に 浸 し ，　金属

光 沢 を 出 す．水 ， 次 い で ア セ ト ン で 洗 浄 し 風 乾 後 デ シ ケ

ータ ー中 で 30 分 間 放 置 し た ． そ の 0．949 に 5M 塩

酸 10　m ］ を加 え て 分 解 し ，
こ れ に 過 酸 化 水 素 水 を 滴 加，

加 熱 し 完全 に 溶解後 LOOml に 希釈 し た ．

　 プ ル トニウ ム 標準 溶 液 （2．2mg 　 Pu ／m ［）： NBS 　949d

金 属 プ ル ト ニ ウ ム 標 準 試 料 （99．99％ ） を 電解研摩 し 金

属光 沢 を 出 し，ア セ ト ソ で 洗 浄 し 風 乾 し た ．そ の 0．44

9 を 0．5M 硫 酸 200　ml に 溶 解 し た ．

　 プ ル ト ニ ウ ム 溶 液 （3．91ng 　Pu ／ml ）： AERE 　Harwell

製金属 プ ル トニウ ム を 電解研摩 し 金属光 沢 を 出 し ， ア セ

ト ン で
．
洗 浄 し 風 乾 し た ．そ

’
の 1．9g を 0．5M 硫 酸 500

ml に 溶 解 し た ．硫 酸 セ リ ウ ム （IV ）標 準 溶 液 （0 ．02　M ）

を 用 い ，原 子 量 を 239．08 と し て 標 定 し た ．

　0 ．1M 硫 酸 セ リ ウ ム （IV ）標 準 溶 液 ： 特 級 硫 酸 セ リ ウ

ム （IV ）429 を 0．5M 硫 酸 11 に 溶 解 し，約 2 週 間 暗

か っ 色 び ん に 放置後， 泪過 し ウ ラ ン 標準 溶 液 （9 ．4mg

U ／ml ） を 用 い て 標 定 し た ．

　0 ．02M 硫 酸 セ リ ウ ム （IV ）標 準 溶 液 ： 特 級 硫酸 セ リ

ウ ム （IV ）99 を 0．5M 硫 酸 11 に 溶 解 し ，約 2 週 間暗

か っ 色 び ん に 放置後 ， 炉 過 し プ ル ト ニ ウ ム 標 準 溶 液 （2．2

mg 　 Pu／皿 1） を 用 い て 標定 し た ．

　 O．5M ク 巨 ム （II） 溶 液 ： 硫 酸 ク 卩 ム （III） カ リ ウ ム

125g を 0．5M 硫酸 500　ml に 溶 解 し た ．共 せ ん 付 き

三 角 フ ラ ス コ に 液 体 状 亜 鉛 ア マ ル ガ ム 10ml と ク ロ ム

（III）溶 液 約 20　ml を 入 れ 使 用 直 前 に 手 で 振 り混 ぜ 還

元 し て 用 い た ．

　塩化 カ リ ウ ム ー塩 酸緩 衡液 （pH 　 LO ）：2M 塩 化 カ リ

ウ ム 溶 液 11 に 1M 塩酸 を 加 え て pH を 1．0 に 調 節

し た ．

　 そ の 他 の 試 薬 は す べ て 特 級 品 を そ の ま ま 使 用 し た ．

置
’
「） RAT −11T 形，ッ イ ソ ビ ；レ ッ ト付 き ．

　 pH メ ータ ー ： 日 立一堀 場 製 作 所 製 D5 形 ， 複 合 電 極

HORIBA 　 No ，6026 付 き． グ ロ ーブ ボ ッ ク ス 外 で 操作

す るた め に電 極 リード線 を 3m 延 長 し，ス イ ッチ を 改 造

し た ．

　 白 金 電 極 表 面 処 理 装 置 ： 1．5V 乾 亀 池 に 白 金 電 極 を 接

続 し，約 5 秒 ご と に 極 性 を 交 互 に 切 り換 え ，白 金 電 極 を

自動 的 に 酸 化 還 元 す る装 置 ．

　電 極 対 ： 白金指 示 電 極 （直 径 lmm φ， 長 さ 10mm ）
一

負包禾ロカ 卩 メ ル 参 P．9．電 極 ．

　滴定 セ ル ： 市 販 100ml ビ ーカ ーに 電極 対 ， 窒 素通 気

口 ，滴 加 チ ップ の 付 い た ゴ ム せ ん を か ぶ せ ，外 気 を し ゃ

断 し て 使用 で き る よ う に し た ．

3 定 量 操 作

　 （7．5〜50）％ の プ ル トニ ウ ム を 含 む ウ ラ ン
ープル トニ

ウ ム 混 合 酸 化 物試料 を ウ ラ ン （20 〜 50）・ng ，プ ル トニ ウ

ム （4〜20）mg 含む よ うに 100 　 ml ビ ーカー
に 量り と り，

硝酸
一フ ッ 化 水素酸 で 溶解す る ．硫酸 白煙 処 理 を 行 い 硝

酸，フ ッ 化 水 素 酸 を除 い た 後 ， 0．25M 硫 酸 溶 液，全 量

10　 ml 以 下 に な る よ うに 調節す る． 0．5M ク 卩 ム （II）

溶液 lnll を加 え て ウ ラ ン を ウ ラ ン （III）， （IV），プ ル

トニ ウ ム を プ ル トニ ウ ム （111 ＞ に 還 元 す る．塩 化 カ リウ

ム ー
塩酸緩 衝液 5ml を加 え て 水 で 30　ml ま で 希釈 す る ．

pH メ ーターを 用い て 試料溶液 の pH を 測定 し ，
1M

水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 を 加 え て pHl ．0〜1．5 に 調 節 す

る．溶液 に 白金指示 電極一飽和 カ ロ メ ル 参照 電極を 浸 し，

電位 が 一一定 に な る ま で 穏 や か に か き 混 ぜ ク ロ ム （II） を

ク ロ ム （lli） に ， ウ ラ ン （III）を ウ ラ ン （IV ） に 空気酸

化 す る ．続 い て ビーカー
に ふ た を し て 窒素 を 流速 100

m ▽min で 10 分間通気 し て 溶存酸素 を 除 く．窒素通 気

を そ の ま ま 続 け なが ら 0 ．1M 硫酸 セ リ ウ ム （IV ）標準

溶液 で ウ ラ ン を滴定す る ．ウ ラ ン の 終点 に 達 し た ら滴定

液 を 0 ．02M 硫酸 セ リ ウ ム （IV ）標 準溶液 に 切 り換 え プ

ル トニ ウ ム を 滴定 す る．記録紙上 の 滴定曲線 か ら ウ ラ ン

と プ ル トニ ウ ム の 終点 を求 め 次式か ら ウ ラ ン 及 び プ ル ト

ニ ウ ム 量を 算出す る・

　 ウ ラ ン （mg ）一［A1 （ml ）x ［0．1M 硫酸 セ リ ウ ム （IV ）

　溶液 の 濃度 ］（M ）X ［ウ ラ ン の 原子量］÷ 2

　プル ト ニ ウ ム （mg ）一｛「B − A ］（ml ）× ［0．1M 硫酸 セ

　 リウ ム （IV ）溶液 の 濃度 ］（M ）十 ［C ］（ml ）x ［O．02 硫酸

　 セ リ ゥ ム （IV ）溶液 の 濃度 ］（M ）｝X ［プ ル トニ ウ ム の 原

　 子 量］

A ，B 及 び c に つ い て は Fig．1 を参照．

2・2 　装 　置

自動滴定装置 ：
’F沼 産 業 （株 ）製 は ん 用 形 滴 定 記 録 装

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 加 藤，高 橋 ； 電 位 差 滴 定法 に よ る ウ ラ ン 及 び プ ル ト ニ ウ ム の 逐 次 定 量 843

〉
日

．［
遷
5凵
£

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Titrant，　mI

Fig．1　 Titration　 curves

　 　 　 　 1 ；Titration 　 curvc 　 for　 uranium （IV ）
一
（V 匸）；　 2 ；Ti 亡ra −

　 　 　 　 lion 　curve 　 fDr　 plu にonium （m ）
一
（IV ）；　 3 ：Ti しra ！i〔川

　 　 　 　 curvc 　 for　 uranium −
plu ω nium 　 mix ［ure ；　　 A ： Volume

　　　　uf 　 O．IMcerium （IV ） sutfate 　 from　 s ［a質 point　 to

　　　　ur 盈 nium 　 end 　point ； B ：Vo 【umc 　of 　O．lMc 巳rium （IV ）

　 　 　 　 sult

’
atc 　fr・ m 　 start 　 p・int　 t・b田et ・eplacement

； C ：

　 　 　 Volum εof
　O．02　M 　cerium （IV）sulfate 　 until 　p且utonium

　 　 　 end 　poin し≡　a、　 a
厂

；Potentiul　 at 　 uraniu 皿 cnd 　 poin し；　b，
　 　 　 b’： P “ tentin 且 at 　ph匚ronium 　end 　 point

に
一

部 の プ ル ト ニ ウ ム （III）も （IV ） に 酸化 され る ．し

か し ， 生成 した プ ル トニ ウ ム （IV ） は ウ ラ ン （IV ）を ウ

ラ ン （VI ）に 速 や か に 酸 化 す る の で 逐次定量 が 可 能 とな

る
s ）．

　 滴定曲線 の ウ ラ ン の 終点直 前 に お い て 記録計 の ペ ン が

い っ た ん 正 側 の 電位 に 変 わ り，そ れ が 徐 々 に 平衡電位 に

達 す る． こ の 現象 は 硫酸 セ リ ウ ム （IV ）標準溶液 を 滴 加

し た 直後 に 電位 が プ ル トニ ウ ム （III）一（IV ）の 電位 に 近

づ き ， 滴加 が 休 止 して い る 間 に ウ ラ ン （IV）一（VI ）の 電

位 に も ど る こ と を 示 し，上 記 の 反応 が 進行 して い る こ と

を説明 して い る （Fig．1，
2

，
3）．

　本法 の 試 料溶 液 中 で は プ ル トニ ウ ム （IV ） に よ る ウ ラ

ン （IV ）か ら ウ ラ ン （VI ） へ の 酸化反応 は 遅 く，滴定 時

間 を短 くす る と ウ ラ ン （IV） の 終 点 に 達す る 前 に プル ト

ニ ウ ム （III） の 滴定が 開始 さ れ ，ウ ラ ン の 定量値 は 負 の

誤差 を，逆 に プ ル トニ ウ ム は 正 の 誤差を生ず る （Table

l）．ウ ラ ン 及 び プル トニ ウ ム の 量 に よ っ て 滴定時間 は 変

わ る が・ウ ラ ン 45mg ，プ ル トニ ウ ム 12mg を逐次滴定

す る場合 に は 約 15 分間で 滴定 が 終わ る よ うに 自動滴定

装置 を セ ッ トし た．

4　実1験結果 及び考察 Table 　l　 Effect　 of 　 time 　 on 　 titrat苴on

　 4 ・1 滴 定 の 終点決定

　使用 した 自動 滴定装置 は，反 応の 進行状況 に 応 じ て 滴

定 液 の 滴加 量 及 び 滴 加 休 止 時間 （interval）の 長 さを自

動的 に 調節す る よ うに 設計され て い るO ． ウ ラ ン と プル

トニ ウ ム 及 び 両者が 共存 す る 場合の 滴定曲線 を Fig，1

に 示 す．硫酸 セ リ ウ ム （IV ）溶液 に よ る ウ ラ ン 溶液の 滴

定 で は 終点付近 の 電 位変化 は 約 800mV と大 きい が ，
プ ル ト＝ ウ ム を 含む 場合 に は ウ ラン の 終点付近の 電位変

化は 小 さ く な る ・又 ，
　 10

，
20，50％ の プ ル トニ ウ ム を 含

む ウ ラ ン 標準溶液 を滴定 し， ウ ラ ン の 採 取 量 よ り求 め た

ウ ラ ン の 終点電位 は ，ウ ラ ン 溶液 を滴定 した 場合 の 終 点

付近 の 電位変化 の 1／3 の 電位 に相 当した．従 ・・ て ，本法

で は あ ら か じ め ウ ラ ン 溶液 を 滴 定 して 求 め た Fig ．1 の

a の 電位 を 逐 次 滴 定 の 場合 の ウ ラ ン の 終点 a
「

と して 採

用 した ．プ ル トニ ウ ム の 終点 電 位 は ウ ラ ン が 共存 して も

変化 し な い の で ， プ ル トニ ウ ム の 終点付近 の 電位変化 の

巾央 b，b
’

を 終 点 と し た ．

Titra 匸ion　 modeTime

  ftitration

（min ）

Sample

Taken （mg ）　　 Found （mg ）

Continuous

Stepwise

．？

5

　4・2　滴定時間 の 影響

　滴定時間 を 変 え，ウ ラ ン と プル トニ ウ ム の 定量値 に 及

ぼ す影響 を 調 べ た・　ウ ラ ン （IV ）と プ ル トニ ウ ム （III）
の 混合溶 液 を 滴定 す る と ウ ラ ン （IV ）の 酸化 が 終 わ る前

1015

艶

u 　：43．37Pu
： ■2，03U

　：43．37
Pu ； 12．03U

　： A3．37Pu
： 12．03U

　：43．37
Pu ： 12．03
U 　： t3．37
Pu ： 且2．03

42、5615
．74

斗2．17
且4．3843
．〔旧

1ヨ．53
斗3，3212
．i3

斗3，6112
．［0

　 4 ・3　標準溶液の選択

　標準溶液 に 0・1M 硫酸 セ リ ウ ム （IV ）0．5M 硫酸 溶

液・M ／60 重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム 溶 液 及 び M ／50 過 マ ン ガ

ン 酸 カ ワウ ム 溶液を用 い て， 3 の 操作 に よ リウ ラ ン 及 び

プ ル トニ ウ ム の 滴定 を 行 っ た．そ の と きの 滴 定 曲 線 を セ

リ ウ ム （【V ）溶液 を 用 い た 場合 と 比 較 し て Fig．2 に 示

す．すなわ ち 重 ク P ム 酸 カ リ ウ ム 溶液 で は プ ル ト t ウ ム

の 終点電位変化 が著 し く小 さ く，又 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ

ム 溶 液 で は ウ ラ ン の 終点が 不 明確 で 逐次滴定 に は 使用 で

き な い （Fig．2）．

4 ・4　pH の 影響

ウ ラ ン と プ ル トニ ウ ム を 還 元 した 後試料溶液 の pH を
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〉
日

、
轂
着
畧
。

山

　 　 　 　 　 　 　 　 　
’
ritralltp　 m 且

Fig．2Effect 　 of 　titrant

　 　 　 　 I　：　「『 itrati〔」匸l　c し】rve 　“
尸i【h　　ccrium （IV）　sult

’
a 吐e ；　2　

−
　
「
11iにra ．

　 　 　 　 監ion　 Gurve 　w1 山 potnssluTr］ dlLht・omale ；　　8 ：Titrat ；on

　 　 　 　 CUTve 　、vi 【h　pntU   SiUI ［I　I〕erm ユ ngallaIe

変 え ， そ の 影 響 を 調べ た．O．25M 硫酸 及 び pHO ．8 硫

酸 酸 性 溶 液 で は プ ル ト＝ ウ ム の 終点 は 明確で あ るが ，ウ

ラ ン の 終点 の 立 ち 上 が りが 緩や か に な り誤差を生ず る・

1M 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 を 加 え て pH を 1・5 以 上

に 調節す る と ウ ラ ン 及 び プ ル トニ ウ ム の 水酸化物が 生 成

す る の で ， 再現性 は 悪 く な る．本法 で は pH 調 節前 に 試

料溶液 に 塩 化 カ リウ ム
ー
塩酸緩衝液 5ml を加 え た後液量

を 約 30ml ま で 水 で 希 釈 す る・更 に 必 要 が あ れ ば 1M

水酸化 ナ ト 1丿ウ ム 溶液 を 加 え て pH （1．0〜L5 ） に 調節

す る こ と と した ．

　4・5　ク ロ ム （皿 ）の 酸 化

　還元剤 と し て ク ロ ム （II） を用 い る と ウ ラ ン の 大 部分

は ウ ラ ン （IV ） に ，

一部分 は ウ ラ ン （Il1）まで ， 叉 プ ル

トニ ウ ム は プ ル ト ニ ウ ム （III） に 還 元 され る． ク ロ ム

（II）， ウ ラ ン （III）， （IV ） 及 び プ ル トニ ウ ム （III） が 存

在す る と き に 滴 定 を 開始 し，そ の 影響を調 べ た，そ の 結

果 ウ ラ ン （III）一（IV ） と ク ロ ム （II）一（III） の 終点 は 同時

に 示 され ， 終点付 近 の 滴定 曲線 の 形 と 電位変化 の 大 き さ

の 再現性 が 悪 い ． こ れ らの 反 応 に 要 した 硫酸 セ リウ ム

（IV ）標準溶液 の 量 を補 正 して ウ ラ ン 量 を 求 め る と ウ ラ

ン の 定量値の 再現性 が 悪 くな る ．そ こ で 滴定 を 始 め る 前

に 空 気 中で 溶液 をか き混ぜ て 過剰 に 加 え た ク ロ ム （II）

を ク ロ ム （III） に ， 叉 ウ ラ ン （HI ） を ウ ラ ン （IV ） に 酸

化すれ ば ，そ の 影 響 は避 け られ る．

4・6　溶存 酸素の 影 響

ウ ラ ン と プル トニ ウ ム の 混合溶液を還元す る た め に 加

え た 過剰の ク ロ ム （II） を空気酸化 し た 後 ， 滴定 す る と

Fig．3 の 5 の 曲線 を得る．しか し，こ の 滴定 曲線で は ウ

ラ ン の 終点付 近 で の 電位変 化 が 小 さ く ， 正 し い 終点 を 求

め る こ と が で き な い ．そ こ で 次 に 窒素を通気 して 滴定 曲

線 の 変化を調べ た．そ の 結 果 は Fig・3 に 示 す よ うに 窒

素の 通気時間 を 長 くす る に 従 ．
っ て ウ ラ ン の 終点 が 明確 に

な ．
っ て く る． こ の こ と は 溶存酸 素が ウ ラ ン （IV ）

一
（VI ）

の 電 位 変化 に 影響を与 え て い る と考え られ る．窒素 を 流

速 100　ml ／min で 5 分 間以 上 通 気 す れ ば， ウ ラ ン は 再

現 性 あ る定 量値 を 示 す の で 本法 で は 10 分問通気 した・

〉
日

、［
ε
55
山

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ti し1・ttl1て，匸nl

Fig．3　Effect　 of 　 bubbling 　 time 　 of 　 nitrogen 　to

　　　　 remQve 　dissolved　oxygen

　 　 　 　 LNL 【rogen 　 was 　 bubbled （100　ml ！min ）thiough 　sample

　 　 　 　 so 且udon 　for　X ）min ；　 2 ．For　lOmln ；　 3 ：For　5　mln 　i

　 　 　 　 4 ：Nitrog¢ n 　was 　 bubbled　through 　sample 　so ［utlbn

　 　 　 　 during 重it匸’atiol ］ but　no し before｝　 5 ：NQt 　bubb 【巳d

　4・7　共存 イ オ ン の 影響

　共存 イ オ ン の 影響 を Table 　 2 に ま とめ て 示 す・ ウ ラ

ン
ープ ル トニ ウ ム 混合酸化物 は 硝 酸一フ ッ 化 水 素酸 を 用 い

る と容易 に 溶解す る が ， 本法 で は 硝酸 ， フ ッ 素イ オ ン と

も に 妨 害 を 与 え る の で 滴定操作 に 先 立 ち ， こ れ ら を 硫酸

白煙処 理 して 除 く 必 要 が あ る．鉄 は 不純物 と し て 含ま れ

る 可能性 が 最 も 高 い が，プ ル トニ ウ ム の 定量 で は 定量的

に 正 の 誤 差 を 与 え る の で ，あ らか じ め 分離 す る か 補正 し

な けれ ば な ら な い ．しか し，ウ ラ ン の 定量 に は 影響を与

え な い ．銅 が 存在す る と ウ ラ ン の 定量に 影響を与 え る．

ク ロ ム （ID 溶液 を 調 製 す る と き 亜 鉛 が 溶 け て く る が ，

その 影響 は 無視で き る．

4・8 　白金電極 の 表 面 処 理

白金電極 を長時聞，空 気 中に 放置 した 後 ， 滴定 に 用 い

N 工工
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Table 　2　 Effect　 of 　foreign　ions

Ion　 　AmDunt 　 addcd Effcct

NO3 −
　 0．5mmol

Cl一

F一

SQ 』
2Mn2

°
Cu24

5mmol

〔〕．1叭mol2

．5mnlO 【

10mgD

．5mg

FcJ＋　　　麈mg

V 』中　 　 0．5mg

Pt4f 　 　O．08　ru9
　 　 　 0．75mg

Sn4
’
　　　5mg

　 　 　 lOmg

M 。 畠
　 0．lmtlT

w5 ゆ
　　 hl 且9

　 　 　 5mg

U ： Low 　result

Pu ：End 　poiロ t　masked

U ：No 　interrerence，【itraにi叩 curve 　 is

　 sharperPu

： No 　 inlerfcrencc

U 　and 　Pu ：U 十 pu 　 can 　bじ obtainod ，
　 but 　 eDd 　poimt　fOr　U 　is　 maliked

Uand 　Pu ：Ne　inter「erencc

Uand 　 Pu ：No 　jrlte1・ference
U ：Hlgh　res 山

Pu ： L 。w 　 rcsutt 　 duc 　 tO 　 1ユ1gh 　 U 　 r じsul ヒ

U ： No 　int巳rference
Pu ； HLgh 　 rcsult 　proportional　 tD 　 F♂

＋
　 cun ［ cntration

U ．High 　result

Pu ： ］’］nd 　Point　 masked
Uand 　 Pu ；No 　 i1ユtel・fereIlcc
U ： Low 　resuL 匚

Pu ：Endpoint 　masked

U 　and 　PU ： No 　interfcrCncc

U 　and 　Pu ： U 十 Pu 　⊂；an 　bc　 Qbtamcd ，
　 but 　 enrl 　poil1【 tbll　 U 　ls　 maske （l
Uand 　 Pu ・H 且9h ［esult
卩r
’
ec ：P ］ltしtt．，　U 　 Hnd 　Pu ： No 　inter丘erencc

Precipitatc，　 U ： No 　 illtct「巳1・ellce
Pu ．High　resutt

U ・・mum （28・1mg ＞and 　 pl山 ・肛 ium （7．5m の wcI ・1akm 　 f・・‘hi・
expcriMCrlt ．

る と ウ ラ ン の 終点付近の 電位変 1匕が 小 さ くな 一．・ た り，滴

定 曲 線の 再現性 が 悪 くな る場 合 が あ る．白金電極の 表 面

処 理 に つ い て は 種 々 検討 した が ， 以下 の 方 法 が簡単 で 再

現性 あ る滴定曲 線 を得た．処理 す る 白金電極 と対極に 用

い る 白金 電 極 を （0．1〜02 ）M 硫酸 に 浸す ．電極対 を 電

極表 面処 理 装置 に 接 続 し， 約 LV
， 約 2mA の 直流 を

通 じ，極性 を 5 秒 ご とに 切 り換 え，（5〜 30）分聞酸化還

元 を繰 り返 す．毎 日 連 続 して 滴定 を 行 う場合は 電極表面

処 理 の 必 要 は な か っ た，

5　分 析 結 果

　 ウ ラ ン 標 準溶 液 と プ ル トニ ウ ム 溶液を用 い て （92．41〜

49・33）％ の ウ ラ ン と （7．59〜50．67）％ の プル ト ニ ウ ム

を 含む 合成溶液を調製 し，本法に よ リ ウ ラ ン と プル トニ

ウ ム を 定 量 し た 結果 を Table 　3 に 示 す ．

6 結 語

　確立 され た 方法 に よれ ば （7．59〜 50．67）％ の プル ト

ニ ウ ム を 含む試料 を合成 し ， ウ ラ ン と プル トニ ウ ム の 合

量が 約 50mg に な る よ うに と り分析 した結果，採取 量と

定量値 は ウ ラ ン 及 び プル Fニ ウ ム と もに 0．15mg 以 内

で
一
致 した．

　本法は 逐次定量法 で あ る か ら試料採 取 量や 終点の 求 め

方 に 注意 しな けれ ば 誤差は 大 に な るが ，そ れで も各 々 を

独 自に 定量す る 方 法 と比 べ
， 正 確 さ ， 精度 は 変わ ら な

い ．又 ， 本法 に よれ ば 1 回の 分析操作 に よ り両 者 を 連続

定量で き るた め 分析時問 を 大幅 に 短縮す る こ とが で き る

し，史 に 分析 後 の 毒性の 強 い 廃液 は 両 者 を 別 々 に 滴定す

る 方法の 半分以下 に な る な どの 特長が あ る．

　終わ りに ，本 研 究 を 行 う に 当 た り 御助言 い た だ い た

口 本 原 子 力 研 究 所 原 子 炉 化 学 部分析 セ ソ タ ー大 西 　寛 博

士，木 原 壮 林 博 士 に 感 謝 す る，

　 （1975年 10月，本 会 第 24 年 会 に お い て
一

部 発 表 ）

Tablc 　3Determination 　of 　Pu　and 　U 　in　synthetic 　solutions

Sa
叩盖8kc“　 ・・ （％） Found 　（mg ）

R ．S．　D 、
（匹5）

Error

（mg ）

Pu 　 determined
　 　 （％）

Pu ： 3．86u

　：46．99Pu

： 7，ア2U

　：46．Y9Pu

： ll．58U

　；46，99Pu

： 19．31U

　 ： 46．99Pu

： 19．Sl

U 　；旧 ．BO

7．59

】4，II

tg，77

29．且3

50．57

3．73，　　3．71，　　ヨ．86，　　3．90，　　3．86
　 　 　 　 　 　 　 Average 　 3．81
斗7．05，　47．O巳，　46．97，　斗7．Ol，　46．97
　 　 　 　 　 　 　 Avcrage 　 47．02
7．71レ，　 7．76，　　7，62，　　7．67，　　7．70

　 　 　 　 　 　 　 Averagc　　　7．G9
妬 ．99，　47．且5、　・1・7．OB，　47．0且，　47．Oi
　 　 　 　 　 　 　 Avc 瑁

’
age 　47．05

且1．56，　且1．57罰　Ll、61，　ll．52，　H ．57
　 　 　 　 　 　 　 Average　 ll．5フ

斗6．70，　46，88，　46．93，　47．00，　・塾7、09
　 　 　 　 　 　 　 Averag ：　 46．92
且9．26，　19．35，　19，IS，　19．39，　19、47
　 　 　 　 　 　 　 Averagc　L9．32
47．09，　47．10，　4ア．15，　47．O零　47 ．09
　 　 　 　 　 　 　 Avcrage　47．09
工9．48，　■9．37，　工9 ．48，　19．49，　19，48
　 　 　 　 　 　 　 Av 巳rage 　 l9，46
⊥8．94，　19．01，　18．9斗，　18．91，　18．89
　 　 　 　 　 　 Average　 l8．9十

2，25

  ．10o

，660

，140

，280

．31

  ．5亅

0．100

．26D

．24

一〇．05

十 〇．03

一〔｝，03

→ 0，06

一
〇．Ol

一〇．07

十 〇．Dl

十 〇，■0

十 〇．15

一10，14

7．SO

1405

工9．77

屡〕．09

50．6B

R ．S，D ．− Relative 　 standard 　deviatiun（％）
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Detern 血 ation 　 of 　 uranium 　 and 　pl跏 ium 　by
sequential 　 potent 董ometric 　 titration．　 Yoshiharu
KATo 　 and 　 Masao 　TAKAHAsllI （Japan　Atomic 　 Energy
Research 　Institutc，　 Tokai−mura ，　Naka −gun ，　 Ibaraki）
　Thc 　 detcrmination　 Qf 　 uranium 　 and 　 plutonium　 in

mixed 　 oxide 　 fuels　 has　 been　 developed　 by　 sequential

potentiometric 　titration ．　 A 　weighed 　sample 　of 　uraniu 皿

and 　plutonjum 　oxidcs 　is　dissolved　in　a　mixturc 　of 　nitric

and 　hydrofluoric　acids 　and しhe　solution 　is　fUmcd 　w 丘th

su1 血 ric 　 acid ．　 After　 the 　 reduction 　 of 　 uranium 　 and

plutonium 　 to　 uranium （IV ） and 　 plutonium （111） by
chromium （II） sulfate ，5ml 　 of 　bu 缸br　 solution （KGI 一

HGI ，　 pH 　 1．0）is　 added 　 to　 the　 solution ．　 Then　 thc

solution 　 is　 diluted　 to　 30　ml 　 with 　 watcr 　 and 　 the　 pH
of 　the　 solution 　is　 a【加 sted 　to 　1．0〜1．5　with 　1　M 　sodium

hydroxide ．　The 　 solution 　 is　 stirred 　 unti 且 the　 oxidation

of 　 the 　 excess 　 of 　 chremium （II）by　 air 　 is　 complcIed ．
Af［er 　 thc　 removal 　 of 　 dissolved　 oxygen 　 by　 bubb 星ing
niLrogen 　through 　the　 solution 　f｛）r　 IO　 rninutes ，　 uranium

（IV ）is　titrated　wi 出 0．1Ncerlum （IV ）sulfate ．　 Then ，
plutonium 　 is　 titrated　 by　 O．02　N 　 ccrium （IV） sulfate ．
When 　 a 　mixture 　 of 　uranium 　 and 　plutenium 　is　 titrated

with 　 O．lNpotassium 　 dichromatc 　 potent正ome 巳rically
，

しhc　 potellIial　 change 　 at　 thc　 cnd 　poi凪 of 　plutoniしIM 　is
very 　small 　 and 　the 　end 　point 　 of 　 uranium 　is　ako 　 unclear

when 　O．1N 　potassium　permanganate 　 is　 used 　as 　 a

titrant．　 In　Lhe　present　 rnethod ，　 nitrate ，　 fluoride　and

coppcr （II）interfere　with 　the 　determination 　ofplutonium

and 　 uraniunL 　Iron　interfbres　 quanLitatively　 with

the　 dctermination　 of 　plutonium 　 but　 not 　 of 　 uranium ．
Rcsults　 ob ［ained 　 in　 applying ヒhe 　 proposed 　 method 　 to

50mg 　 of 皿 ixしures 　 of 　plutonium 　and 　 uranium ｛（7。5〜

50）｝％　Pu 　 wcrc 　 accurate ［o　 within 　 O．15mg 　 of 　 cach

clcmen ［．
　　　　　　　　　　　　　（Rece 苴ved 　Feb ．2艮，1976 ）
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m 一ア ミノ フ ェ ノ ー
ル 類 一過 酸化水素 を接触指 示 薬 とす る

マ ン ガン 〔II＞の キ レー
．卜滴定

阿部 重 喜 ， 近 俊 ．一＊

（1976 年 6 月 18 日 受 理 ）

　　　 m 一ア ミ ノ フ ェノ ール 類一過 酸 化 水 素 系 に 対 す る マ ン ガ ン （II） の 接 触 作 用 を 基 礎 的 に 検 剤
．
し，　 EDTA

　　 に よ る マ ン ガ ン （II） の 接 触 滴 定 に お い て m 一
ア ミ ノ フ ＝ノ ール が 滴 定 終 点 の 指示 作 用 基 質 と して 利 用

　 　 で き る こ と を 明 らか に し た ，

　　　 接 触 酸 化 体 の 呈 色 速 度 及 び 強 度 に 及 ぼ す 置 換 基 の 影 響 を 酸化 電 位 の 立 場 か ら 考 察 し た ． m 一
ア ミ ノ フ

　　 ェノ ール の 場合，N ，　N 一
ジ ア ル キ ル 基 を 導 入 す る こ と に よ ．，て 酸化休 の 吸 収 極大 ピ ーク は 長 波 長 側 ヘ シ

　　 フ ト す る現 象 が 見 ら れ た ．m 一ア ミ ノ フ ェノ ール （1） あ る い は N ，N 一ジ エ チ ル ーm 一
ア ミ ノ フ ；ノ ール （II）

　　 を 接 触 指 示 薬 と す る キ レ
ー ト 滴 定 系 で は 滴 定 終 点 で 速 や か に 接 触 酸 化 が 進 行 し ，溶 液 は 無 色 か ら濃 い だ

　　 い だ い 色 （1） あ る い は 紫 色 （ll）に 変 化 す る．マ ソ ガ ン （II）の 滴 定 結 果 は 通 常 の 金 属 指示 薬 法 に よ る 値

　　 と よ く一致 し た ．叉 ， 逆滴 定法 に よ ．
v て 亜 鉛 ， カ ド ミ ウ ム ，水 銀 ， 鉛 な ど を 定 量 で き る．
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