
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　 文 伊 弓暴， 松 田 ，永井 ： 二 酸化 鉛 懸 濁液 と シ ニウ 酸 ナ b リ ウ ム の 酸 化 還 元 反応 の 検討 687

　An 　attempt 　 was 　 madc 　 to　 determine 　 phosphorus
existing 　at 　relativcly 　lo“

・　conccntration 　in　organic 　sample

by　means 　of 　the 　low −tcmperaturc 　plasma 　ashing 　for

oxidative 　 decomposltion　 and 　 the 　 subsequent 　 spectro −

phetometric 　 mea5urement 　 of しhe　 resultant 　 phosphate
using 　vanadomolybdate 　mcthod ．　 It　was 　obscrved 　that

polyphosphate 　 derived　 from 　 the 　 orthophosphate 　 by

pyrolysis　was 　the 　major 　prDduct 　 after 　the 　Iow −tempe −

rature 　ashing 　of 　thc 　sample 　in　spite 　of 　any 　temperature

of 　the 　samplc 　controllcd 　within （120〜200 ）
°C　during 　the

ashing 　Process　 and 　this　yieldcd　a 　supPosition 　that 　the

actural 　oxidatio 豆 sites 　of 　the 　sample 　were 　sustained 　at

unexpectedly 　higher　tcmperature 　than 　the 　value 　mea ．

sured 　as 　the 　average 　surface 　tcmperaturc 　of 　the 　samplc ．

The 　 complete 　 hydrolysis　 of 　 lhe 　 polyphosphate 　 was

a しtained 　by　dissolving 重he　ash 　in　a 　strong 　acid 　solution

of 　pH 　O　and 　heating　on 　a 　w 飢 er 　bath ｛br　20　minutes ．

Recovery 　test　of 〔he　phosphorus 　exBting 　in　the 　sample

as 　the 　phosphate　fbrm　revealcd 　that 　closer 肌
ア
erage 　value

of 　the 　rccoveries 　to　lOO％ was 　obtained 　with 　thc 　low−

temp α ature 　ashing 　rather 　Ihan 　with 　thc 　high−tempera −

ture 　ashing 　usi 皿 g　a　porcelain　crucible 　and 　at 　the 　
sa
甲

e

tirne　considerably 　higher　reproducibility 　of 　the 　recoverles

was 　acquired 　with 　the 　fbrmer　method 　than 　with 　the

latter，　In　 case 　 of 　the 　 sample 　 containing 　 organopho
．

sphorous 　 compo 星皿 d
，　recovery 　of 　apProximately 　90％

was 　 obtained 　by　thc 　 low −temperature 　 ashing 　 even

though 　 the 　 surface 　 temperature 　 of　 the 　sample 　 was

controlled 　at 　150°C ，　but　strikingly 　low　recovcry 　aro 皿 d

10％ was 　resulted 　by　the 　high−temperaturc 　method ．

　　　　　　　　　　　　　（Received　May 　7，1977）
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二 酸化鉛懸濁液 とシ ュ ウ酸 ナ トリウム の 酸化還 元 反 応 の 検討

終 点検出法及 び反応 生 成物 の 定 量

伊藤　伸一
，　松田　十 四夫 ，　永井 　外代士 ＊

（1977　拿三　2　月　18　口 受 理 ）

　四 酢 酸鉛溶液 を 酸 性 溶 液 中 で 加 水 分 解 し て 得 ら れ る 二 酸化鉛懸 濁液 と シ ＝L ウ 酸 ナ ト リ ウ ム と の 不 均
一

系 の 酸化還 元 反 応 の 終 点検 出法 と し て
，

1対 の 白金 電 極 を 用 い る 定 電流分 極 電 位 差 滴 定 法 及 び 目 視 滴 定

法 を 検討 し，反応 モ ル 比 を 決 定 し た ．又 ， 反 応 生 成 物 の 二 酸化炭素及 び 鉛 （11） の 定量 を 行 っ た ．

　そ の 結 果 ， 定 電 流分極 電 位 差 滴 定 法及 び 目視 滴 定 法 が 精度 の よ い 終 点検 出 法 と し て 適 用 で き る こ と が

分 か っ た ． 反 応 モ ル 比 を 1 対 1 と 考 え た 計算1直に 対 し て ，
お よ そ ± 1％ 以 内 の 誤 差 で 終点 渉 得 られ ，

反 応 生 成 物 の 定 量 結果 か ら も ， 反 応 モ ル 比 が 1 対 1 で あ る こ と が 確 か め ら れ た ．

1 緒 言

　四 酢酸鉛 は 分析 化 学 の 分 野 で 酸 化剤と し て ，多 くの 無

機 ， 有機化合物の 定量 に 用 い られ て き た
1）・ 著者 らは ，

（CO〜 50）vol ％ の 酢酸 中 の 四 酢 酸 鉛 を 被 滴定液 と し て 用

い る方法 で ， こ れ ま で の 欠点を除 い た 滴定法を 開拓 し

た 2）
闇
4）．

　更 に 現在 ， 氷酢酸に 溶か した 四酢酸鉛標準溶液 の
一
定

量を 酸性溶液 中 で 希釈 ， 加水 分解 し て得 られ る二 酸化鉛

＊
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懸 濁液 を酸化剤 と して 用 い る 酸化 還元 反応 に つ い て 検討

し て い る． こ の もの は 難溶性で あ り，そ の 過剰分 は 容易

に 除 ける利 点 が あ る，又 ， 酢酸溶液以 外 の 広 い pH 範 囲

の 種 々 の 溶液 中で ，酢酸溶液 中の 鉛 （IV） で は得 られ な

い 反応の 可能性 を持ち ， か っ 色消失 か ら視覚的 に も 判断

で き る．本研 究 で は ， 還元剤 と して シ ュ ウ 酸 ナ ト リウ ム

を用 い て ，
二 酸化鉛懸 濁液 との 酸化還元 反 応の 終点検 出

法 に つ い て 検討 し ， 同時に 反応 モ ル 比を確 か め た ．1対の

白金電極 を用 い る 定電流分極電位差滴 定法 5） （derivative

polarographic 　titration 　method
，　 DPT 法 と略記）及 び

茶か っ 色の 二 酸化鉛懸濁液 が 無色透明に な っ た と こ ろ を
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c・し z6 （【9 フ7）

終点 とす る 日視滴定法に
・．）い て 検討 Lた ． 又，反 応 モ

ル 比 を裏f寸け る 目的 で，反 応 生 成 物 の 二 酸 化炭素及 び 鉛

（II）の 定量を行 っ た．

2 試 薬及び 装置

　2 ・1 試　薬

　  ，05M 四 酢酸鉛 標 準 溶 液 ： 既 報
3） と 1司様 に し て 調 製 ，

標 定 を 行 っ た。

　（0．005〜0．05）M シ ュ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム 標 準 溶 液 ： 」1S

規格 の 標準試 薬 を 用 い 常法 に よ り調製 し た ．

　0．05M 水 酸 1ヒパ リ ウ ム 溶 液 ： 市 販 特 級品 の 約 8g を

約 500ml の 蒸 留 水 に 溶 解 さ せ た 後 ， 上 澄 液 を 試薬 び ん

に 採 り保存溶液 と し た．標 定 は 常法 に 従 っ て 0．05M 塩

酸標準溶液 で 行 っ た ．

　0 ．OIM 硝 酸鉛溶液 ： 既報
6 〕 と 同 様 に し て 調 製， 標定

を 行 った ．

　そ の 他 の 試薬 は
， 市 販 特級 品 を 用 い て 常法 に よ っ て 調

製 し た ．用 い た 蒸 留 水 は ，イ オ v 交 換 水 を 再蒸 留 し た も

の で あ る．

　 2・2　装 　置

　電位差 計 と し て タ ケ ダ 理 研製 ミ ＝ マ ル チ メ ー
タ

ー

TR −6364
， 横 河 霊機製 ユ ニ バ ー

サ ル デ ジ タ ル メ ータ 冖
2502，堀 場 製 pH メ ーダ ー M −7 を ， 定電流電 源 と し

て 島津製 FN −1 を 使 用 し た ． ポ ーラ ロ グ ラ ム の 記録 に

は ， 柳本製 ポ ー
ラ 卩 グ ラ フ P−8 を 用 い た ．

　滴 定 に は 5ml 及 び 10　ml の ミ ク ロ ピ ュレ ッ ト を 用 い

た ．な お ，滴 定 は （25 ± 0。2）
° C の 恒 温 そ う 中 で 行 っ た ．

　白金 電 極 は 白 金 線 を ガ ラ ス 管 に 封 じ，直 径 0 ．5mm
，

長 さ 20mm の も の を 用 い た ．又 ， 陽 随 ， 陰極 と も に そ

れ ぞ れ の 単 極 電位 の 測定 に は 参 照 電 極 と し て 銀
一
塩 化 銀

電 極 （内部 液 ： 1M 塩化 カ リ ウ ム ）を 用 い た が ， 図中 で

は SCE に 換 算 し た 値 を 示 し た ．

3　実験結果及 び 考察

　3 ・ 1　終点検 出法 へ の 定電 流分極t 位差滴定法の 適用

　3・1・1　滴定操作法及び滴定例　　100m1 の 電解 セ ル

に 5M 硝酸 5m1
，

1M 硝酸 カ リ ウ ム 5ml
， 蒸留水

39　ml を 加 え ，
．
卜分 に 窒素ガ ス を 通 じて 除酸素 した．次

に 四 酢酸鉛標準溶液 LOO 　ml を ピペ
ッ トで 滴加 し ， 加

水分解さ せ た．陰極及 び あ ら か じ め 電解 還 元 処 理 を した

陽 極を 電解 セ ル に そ う入 し ， 両極 間 に
一

定 電流を流 し ，

両極 間 の 電位差を 測定 し なが ら滴 定を行 っ た ．シ ＝ウ 酸

ナ ト リ ウ ム 標 準溶液添 加 後，
1 分 閻窒素 ガ ス を 通気 し ，

終点 の前後 で は 1 分経 過後，終点 の 近傍で は 4 分経 過 後

に 電位差 を読ん だ ．こ の 間 ， 電解液は ス タ ーラーで か く

は ん し続 けた ．

　上 述 の 操作法 に よ っ て 得 られ た 滴定 曲線 を Fig．1 に

示 した ．Curve 　 l 及 び Curve　2 は 陽極 ， 陰極そ れ ぞ れ

→
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　 　 　 　 1 ：Anodel　　2 ； GHthodc ；　 3 ：△E

の 単極電位 の 変化 で あ る． Cu τve 　3 は 両 極間 の 電位 弄：

（△ E ）の 変化 を 示す滴定曲線 で あ る．ピーク部分 の 両側

の 直線部分を延長 し た 交点 か ら 終点 を 求 め た，

　3・1・2　回転白金電極を用い るポーラ ロ グ ラ ム　 Fig．

1 に 示 した 陰極及 び 陽 極の 電位変化 を ボ ル タ ン メ ト リー

的な観点 か ら調べ る 目的 で ，二 酸化鉛懸濁液及 ひ シ ；ウ

酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 に つ い て 回転 白金電極 （RPE ） を 川 い

る ポーラ ロ グ ラ ム を測定 した．そ の結果を Fig・2 及 ひ

Fig．3 に 示 し た．

　二 酸化鉛懸濁液 の ボーラ ロ グ ラ ム は 吸着 した 一二酸 化鉛

の 還元 に 基因す る と思 わ れ る ピーク 状 の 還 元 波 に 続 い て

白金 表面 の 酸化被膜の 還元 に よ る ピーク状 の 還元 波 が 得
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　 　 　 　 　 　 　 　 POtentia］
，　V 　vs ．　 SCE
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従っ て ， DP

@ に お い て 陰 極に一 定の 還 元瓧 流 を 与え た と き，当

点 の前 後で 陰 極の電位が 二 酸化鉛 の 還元電位か ら 酸

被 膜 の 還 元 電 位に
大 き

く 跳 躍 す る こ と が 分 か っ た ．

方 ，シ ュ ウ酸イ
オ

ン の 酸
化 波 につ いて は， 既 に Ling

e η の 報 告 が あ る よ
う

に ， 白 金 表面の 酸 化 が 進 むに

れ て 一 層 不 円 逆 な 酸化波 が得 られ た ． 従 って ，で

るだけ 自金 表 面 の 酸 化 を抑え るよう に して DPT 法 に

い れ ば，陽極に． ・ 定 の 酸 化 電流を 与 え た と き，当 量

後過 剰 になっ たシr 一 ウ 酸イ オ ン の 酸 化

位に 陽極の電位が 跳躍 す るこ とが分かっ た． 　 3 ・ 1

3 　 DPT 法 に おけ る電 流 一 電 位曲 線 と 最 適 電 流 密

の 検 討 　 　RPE を用 いるボ ー ラ ロ グ ラ ム の測定 条 件

ｺ に おける電 極 感度 と DPT 法 に お け る電 械 感 度と の 違

いから，直 接 RPE の 結 果 を川 い て DPT 法 の 場合 の 最

適 電 流 密 度は求 められ な い ．そ こ で ，実際のDPT 法

おけ る最 適電流 密 度を

めるため ， 滴定 条件下で の電 流一 電 位 曲 線 を 測 定 し

， 　陰 極に 任 意の還元電 流 （ 電流密度 ） を 与 えた と き の

極の 電 位の変化 を Fig ． 斗に 示し た．ブ ラ ンク 溶 液 で は

酸化 被膜の
還

元 電位 に相 当す る Curve 　 4 の 電 位を 示

． Curve 　 4 「は 15 分 経過 後 の 電位であ り，

素の還元 電 位に 相 当 す る． そ こに最 終濃度で 1mM の 鉛

IV ＞ が 加水 分 解し て懸 濁 す る と ， 陰極の 電位 はC

ve 　l に移 る ． こ の懸濁 液 がシニ ウ酸 ナト リ ウ ム で 90 ％

元され ると Curve 　 2にな り， 更に 95 ％ 還元 さ れ ると G

vcll に な る．　Gurvc 　 3 「は15 分経過

の 電 位 で あ る ・ こ れ ら の 結 果 から，当量点の か な り

から ，陰極 の 電 位跳 躍 が 起こること が 予 測 さ れ る の

， 電 流 密 度 を 低く し て も， 滴 定 終 点 の指示に 陰 極の

位 跳 躍を用いる こと は 不 適当である ことが分か った

更 に ，低い電 流 密度 の場 合 に は，終 点 後 の 陰 極 の 電

が 酸化 被膜の還 元 電位から 水 素の還 元 竃位 へ時間 経

に 伴っ て 移動する た めに ，不 安 定 とな る 傾 向 を 示 し

．従っ て ， 終 点後 の 電 位 を 速 やか に 水 素の還元 電 位

移 動さ せる た め に， 電 流 密度 は あ る

度大
き い ほう が 良く ， かっ終点 近 傍 で少し 時間

を
かけ

電位 を読む必要があ ると 判断さ れ た． 　一 方 ， 陽極 の 電 位

電流密 度と の 関 係 をFig ． 5 に 示 し た．Fig ．

5 中 の各曲 線 の 電位 は ， 実 際 の DPT 法 で 電 流密

を変 えて 得 ら れた 陽極 の それ ぞれ の電 位 変 化曲線 か

当 量 点 ， シ＝ ウ 酸 ナ ト リ ウ ムが 1 ％過剰 のとき， 2 ％

剰のと き の 各点 で測定し たも のである．各 点 の 電 位は，

ュ ウ 酸ナト リウム添 加 後 （1 〜 5）分間 ほとん ど 変動

な

安
定

な値

示
した

，F

・
5 中

の矢

は

量
点

後

陽極
の電
位跳

を
示し

お り ， 竃 流 密 度が19nA／ 5 　一10 斗一一15耋』−20耄 萎．．
250

　−−30一5 　

　 　 　 　 l 　 l 　 ＿
3
　 　　 　　　　ト　1　2 　　　　　　　ト．　1

　星　　　　　　．　1 ＿ 0　　　 　　　 斗　　 0＿ O ． 　　　 　 　　　 　 1， 0te 【l

a1 ， 　V 　　 L ，s ． 　 S 〔 ：EFig ．

@Gurrent − potential　 curves 　 of 　 Na2CiO ‘in 　
　
　 O，5MHN

andO ． lMKNO3 　　 　　1 ： Equiv

cnce 「刃 lnt ； 　 　 2 ： 1％ exc ピ ss 　u 【 』
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mm2 付近で 最も 大 きい 電位跳躍 が得 られ た．

　 こ れ らの 倹討か ら， 最適電流 密度 と して ， 陽極 の 電位

跳 躍 が 大 き く，か つ 陰極 の 電位 が適当な 時間待ち で 速や

か に 水 素 の 還元電 位を示す ，
19　nA 　

，

／mm2 伺近が適当 と

判断 で き た．

　3。1。4　滴定 結果 　　DPT 法に お け る 陰極及び陽 1亟の

電位 跳躍 の ボ ル タ ン ト リー的 な 観 点 か らの 考察 が で き ，

又 滴定 に際 して の 最 適電流密度が 得 られた の で ，
34 ・1

の 操作法 に 従 っ て 最終濃度 0．854mM の 鉛（IV） に っ

い て ，
19　nA ／mm2 の 電流密度で 滴定 を 行 っ た ・ そ の 結

果 を Table　l に 示 した ．

Table 　 l　 Results　 of 　titration

の 還元電位に 移動 し たた め と 思わ れ る．

　滴定曲線 は あ く ま で も 陽極 の 電位 変化 と 陰 極の 電位

変化 との シ ミ ュ レ ーシ 」 ン に よ っ て 得られ るの で あ る か

ら， 当量点直後 に 陽極電 位 は 鋭 く跳躍 し ， 陰極電位は 跳

躍 し終え て安定 で あ る こ と が必要 で ， こ れ を満 足す る電

流密度 を使 つ て 滴定す れ ば ，
DPT 法が 精度の 良い 終 点

検出法 と して 適用 で き る こ とが分 か っ た ．

CalGd ，（m り　 　 Fて川 nd （ml ）　 　 ETror （％）

一 難
　
777

ワ一
52

0000iOO　
一
　一
」．
十

⊥

　 牙 二4．27
　 s＝吐〕，03
叮．v ．一〔〕．7％

1．DOml 　 of 　4．2フXrO
−2M

　 Pb（IV ） in　 O，5M 　 HNO ．コ and 　O．1M
K ］　 03 　（50ml ）　 wus 　t；tratcd 　with 　O．999× ］O−2M 　NazCuOl ．
Currcnt 　 dcnsLLy：LgnA ／1・コm ！

　終点 の 計算値 に 対 す る 誤差は お よ そ ± 1％ 以 内で あ

っ た ．又，標準偏差及 び相対標準偏差も小 さ く，再現性

の よ い 結 果が 得 られ た．

　3 ・ 重・5　滴定 条件の影響　　 （6．4〜 32）nA ／mm2 の 範

囲で 電流密度を 変 え た場合 ， （19〜 32）nA ／mm2 で 再現

性 の 良い
， 作図 の 容易な 滴定曲線が得られ ， 滴定誤差 は

計算値 に 対 し て ± 1．8 ％ 以 内 で あ つ た． こ の 範囲 よ

り低 い 電流密度で は ， 陰 極の 電位 が 3・1・3 の 項 で 述 べ た

よ うに 不 安定 と な り， 終点 が 不鮮 明 と な る 傾 向 を示 し

た ．

　硝酸 濃度 を 0」 及び 1M に変え た場合， 0．lM 硝

酸酸性で は ，0．5M 硝酸酸性 の 場合 と 同様 に （19〜32）

nA ／mm2 で 良 い 結 渠が 得 られ た 、 しか し ，
　 l　M 硝酸酸

性 で は，シ ＝ウ酸 イ オ ン の 酸 化 波 の 可 逆 性 が 悪 く な る こ

とか ら， 電流密度 を （13〜匡9）nA ／mm2 と低 く した ほ う

が 良い 結果が 得 られ た．

　鉛 （IV ）濃度 を 2mM 及 び 5mM と高 く した 場合 ，

又 液温 を （45〜50）
°C と高 く し た 場合に は ， 電流密度 を

（25〜32）nA ／mm2 と高 く し た ほ うが 良 い 結 果が 得 られ

た ． こ れ は 鉛 （IV ）濃度 の 増大 に 伴 う白金表 面 の 酸化被

膜 の 生成量の 増大 ， 液温 の 上昇 に 伴 う酸化被膜 の 生成量

の 増大 及 び 陰極 の 電極感度 の 増大 が 考え ら れ る こ とか

ら ， 電 流密度 が 大 きい ほ ど， 陰極 の 電位 が 速や か に 水 素

　3 ・2　終 点検 出法 へ の 目視滴定法の 適 用

　二 酸化鉛懸 濁液 の 茶 か っ 色が 無色透明 に な る 色 の 変化

を tg！　・） て 滴定 の 終点を判定 した ． 1回 の 滴定 の 所要時間

を （10〜15）分程度 の 速さ で ， 5 回 の 滴定 を行 っ た ・そ

の 結果， 平均 値 か ら の ば らつ きは 士 1％ 以 内 ， 終点の

計算値 に 対する 誤差 も 士 1％ 以内 で ， 通常 の 滴定 に 劣

ら な い 結果が得 られ た．た だ ， 指示薬 を 用 い る通常の 滴

定 に 比 べ
， 注意深 く滴定 する 必要 が あ る が ， 終点検 出法

と し て は ，最 も簡便 な方法 で あ る．

　以上 の 終点検 出法 に よ る 滴定結 果に お い て は ， 1 対 1

の 反 応 モ ル 比 を考え て 計 算値を使用 した ．そ の 滴定 誤差

か ら判断 し て ，
二 酸化鉛 と シ ュ ウ酸ナ ト リウ ム との 酸化

還元反応 が 速 や か に ， しか も 定量的 に 進行す る と結 論す

る こ と が で き る．

　3 ・3 　反応生成物の定量

　上述の 結論を確か め る 目的 で ，反応生成物 の 二 酸化炭

素及 び 鉛 （II） の 定量 を行 っ た ．反応条件は 3・1・1 と 同

様 に し た ．

　 二 酸化炭素 の 定 量は，常法に 従 い 窒素 ガ ス を キ ャ V ヤ

ー
に して ， 生成ガ ス を水酸化 バ リウ ム 溶液 に 通 じ ， 炭酸

バ リウ ム と し て 固定 した 後，塩 酸標準溶液 て 逆滴 定 す る

方法を 用 い た ． こ の 場合，反応 セ ル か ら酢 酸 の 混入 が 避

け ら れ な い の で ，重量分 析法 に お け る 再 沈殿 法 の 考 え を

応用 し， 2 段 階法 で 行 っ た．す なわち ， 第 1 段階 と し

て ，
5 × 10− 3M

水酸 fヒバ ワウ ム 溶液 50　ml の 入 っ た 吸

収用 トラ ッ プ 2 個 に 生 成 ガス を 吸 収 さ せ た 後 （10 時間

通気）， 第 2 段階 と し て 第 且 段階 の トラ ッ プ に 濃 硝 酸

4ml を加 えて 二 酸 化炭素発生 源 と して ， 新 たな吸収用

トラ ッ プ 2 個 に 吸収 させ （5 時間 通気）， 滴 定を行 っ た ・

　生 成す る＄a（II） の 定量は ＊
°
　一一ラ ロ グ ラ フ 法 に よ っ た ．

二 酸化鉛懸濁液 に 適当な過剰量 の シ ；ウ 酸 ナ ト リ ウ ム 標

準溶液 を加 え ， 反応 が 完結 し た後 に 50ml メ ス フ ラ ス コ

で 標 線 ま で 希釈 した ．そ の 溶液 に つ い て初期 標準溶液添

加法 の 常法に よ り （25士 0・2）
°C の 恒温そ う中 で ホ

．一
プ

ロ グ ラ ム を記録 し た ．対極 に は 30％ 硝酸 カ リ ウ ム を 含

む 寒天 塩橋で 接続 し た銀一塩化銀電極 （lM 塩化 カ リウ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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ム ）を 用 い た ．

　上 述 の 操作 に 従 っ て 得 られた 3 回 の 結果は ， 反 応 モ ル

比を 1 対 1 と し て 化学量論的 に 計 算 した 値に 対 して ，
二

酸化炭素 の 生成量は ± 7％ 以内 の 誤差 ， 鉛 （II） の 生 成

量は 3 回 と も ＋ 1％ の 誤 羌 で あ っ た ． こ の こ とか ら，

二 酸化鉛懸濁液 と シ ュ ウ 酸 ナ ト iJ ウ ム との 反応 モ ル 比 が

1 対 1 に 相 当す る 二 酸化 炭素及び鉛（II） の 生 成が 確 か

め られ た ． な お ， 四酢酸鉛標準溶液 に は　（1〜2＞％ の

鉛（II）が 含ま れ て い る 6） が ， こ れ を考慮 して も 妥当な

結果と思 わ れ る．

4 　結 語

　四酢 酸鉛を加水分解 し て得 られ る 二 酸化鉛 懸濁液 と シ

ュウ酸 ナ ト リウ ム と の 酸 化還元 反応 の 終 点検出法 と し

て ，定電 流分極電位差滴定法及 び 目視滴定法 に つ い て 検

討 した ． 文 ， 反応生 成物の 二 酸化 炭素及 び 鉛（II）を定

量 した ．そ の 結果，定電流分極電位 差滴 定法及 び 目視滴

定法が精度 の 良 い 終点検 出法 と して 適用 で き る こ とが 分

か っ た ．滴 定結 果並 び に 鉛 （II）及 び 二 酸化炭素の 定量

結果か ら，反応 が速 く ， しか も 定量的 に 進行 す る こ とが

分 か っ た と同時 に ， 反応 モ ル 比 が 1対 1 で あ る こ とが 確

か め ら れ た ．

　更 に 現在 ，
二 酸化鉛懸濁液 と EDTA 類縁化合物 と の

酸化還元 反応 に つ い て 検 討中で あ る．

　　　　（
1976 年 10 月 ， 第 22 回 ポ ーラ P グ ラ フ ィ

ー
及 び 電 気 分 析 化 学 討 論会 に お い て 講演 ）
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　1n ▼ estigation 　 of 　 the 　 redos 　 reaction 　 of 　 lead

diexide 　 suspension 　 With 　 sodium 　 oxalate ； The

method ・for ・detec 血 9　end 　point 　a ロ d・the ・determina ・

tion　of 　the 　reaction 　pmduc 亡s．　 Shinich量ITo，　Toshio
MATsuDA 　and 　Toyoshi 　NAGA 【（Department 　of 　Ghemistry ，

Facuky 　of 　Science＆ Engineering，　Ritsumeikan　Univer−

sity ，28，　Kita − machi
，
　Tqjiin

，
　Kita −ku ，　Kyoto −shi ，　Kyoto）

　The 皿 ethods 　fbr　detecting　 end 　point　in　 the 　hetero−

geneous 　 redox 　 reaction 　 system 　in　 which 　 a 　 g．　uspension

of 且ead 　dioxide　 was 　titratcd 　 with 　 a　 standard 　 solu1ion

of　sodium 　 oxalate
，
　 wcre 　investigated．　 The 　derivative

polarographic 　titration 　mcthod （the 　conventional 　poten ・

tiometric 　 titration 　 method 　 at 　 a 　 constant 　 current ，50
−

｛alled 　DPT 　method ）using 　a 　pair （⊃f　plat五num 　electrodes ，
and 　the 　visual 　titration 　method 　in　which 　thc 　suspension

changes 　to　become 　 the 　 clear 　 solution 　just　 at 　the 　 end

point，　 were 　investigated．　The 　 reaction 　products ，　 CO2
and 　Pb （II），　wcre 　 also 　determined。　The 　 value 　 of 　op ・

timum 　current 　density　fer　the 　DPT 　method 　was 　estimat −

ed 　from　 the 　 currcnt −potcntiaI　 curves 　 obtained 　by 　the

DPT 　method ，
　on 　the 　basis　 of 　the 　polarograms 　 using 　a

rotatlng 　 platinum 　 electrode ．　It　 was 　 fbund 　 that 　 thc

shapc 　of 　the 　titration 　curve 　at 　the 　end 　point　in　the 　DPT

methOd 　depends 　on 　the 　behavior　of 　the 　anodic 　wave 　of

oxalate 　ion，　 added 　in　slight 　excess 　of 　the 　equivalent

amount ．　 From 　the　results　 of 　this　titrat正on 　 method
，
　 the

error 　R ）r　the 　 calculatcd 　va 匡ue 　 on 　 the　 assumption 　that

thc 　 equiva 且  ce 　point　is　located　 at 　 the 　pQint　ln　 1 ： l

molar 　ratio
，
　was 　within 　about 土 1％ ，　 and 　the 　 relative

standard 　deviation　was ± 0．7％．　Effect　of 電hc　titration

condition ，　i．e．，　 currcnt 　density，　 conccntration 　 of 　HNO3 ，
conccntration 　of 　Pb 〔IV 〕and 　temperature 　of 　the 　solution ，

was 　investigated．

　　　　　　　　　　　 （Re ｛二eived 　Fcb ．18，1977＞

　Kegtvotids

Derivative　polarographic 　 titration 　 mcthod

Lead 　 dioxide　 suspension

Sodium 　 oxalate
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