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ナ トリウ ム イオ ン 選 択性ガラ ス 電極 を銀 滴定 の 終 点検出

に 用 い る有機ハ ロ ゲ ン の 微量 定 量

穂 積　啓 一郎  
，　 川上 　久 美子

＊
， 秋 元 　直茂

＊＊

（1978 年 6 月　13 日 受 理）

　 有 機 ハ ロ ゲ ン を 酸 素 フ ラ ス コ で 分 解 し ， 吸 収 液 に ア セ ト ン を 加 え Na ＋

選択性 ガ ラ ス 電 極 を 指 示 電 極

と し て 0 ．00S　M 硝 酸 銀 液 で 電 位 差 滴 定 す る 方 法 に つ い て ， 分 析 精 度 ，金 属 イ オ ン 共 存 の 影 響 ，陽 イ オ

ン 交 換樹脂 に よ る 金 嚼 イ オ ン 除去 効 果 な ど に っ い て 検討 し た ．本法 で は 電極電 位 が 当量 点 ま で は 試 料液

の H ＋

活 量 に 支 配 され ， 当量 点 で 遊離 Ag ＋
の 出現 に よ る 鋭 い 屈折 点 と し て 記 録 さ れ る の で 終 点 の 判

定が 明確 で あ り，再 現 性 が 高 い ．金 属 元 素 を 含ま な い 有機 ハロ ゲ ン 試 料 に 関 し て は ハロ ゲ ン 量 と 滴 定値

の 回 帰 分 析 か ら ば ら つ き と し て 標準偏差 0．Ol （ml ）前後 が 得 ら れ た ． 金 属 イ オ ン ，特 に Na ＋

，　 K ＋
は

ハ 卩 ゲ ソ イ オ ソ の 2 倍 モ ル の 存在 で 当 量点 に お け る 屈折後 の 電 位 の 立 ち 上 が り に か な り 影 響 が 出 は じ

め ，
5 倍 モ ル で は ほ と ん ど 屈折 点 の 判定 が で き な く な る ．陽 イ オ ン 交 換樹 脂 を 水 素 形 と し ， 湿 潤 品 の ま ま

そ の lg を 滴定前 に 添加 す る こ と で 滴 定 値 の 低 下 な く明快な 終 点 の 屈折パ タ
ーン を 得 る こ と が で き た ・

1 緒 言

　 有機 ハ ロ ゲ ン の 定量分析 は フ ラ ス コ 燃焼後 ジ フ ェニ ル

カ ル バ ゾ ソ を 指示 薬とす る 水銀滴定法
1）2＞ が一

般化 し ，

滴定精度も高 く， 日本薬局方 で も第 8 改正
3） よ りこ れ を

採 用 し て い る ．しか し近年実験廃水 の 規制が厳 し く，水

銀塩 の 使 用 は極力避け る傾向 とな っ て い る に もか か わ ら

ず ，ハ ロ ゲ ン の 定 量 の 機会 は は な は だ 多 い こ とを 考 え合

わ せ る と ， 安全 で 精度 の 高い 他の 方法 へ の 切 り替え が 早

期 に 要望 され る．

　著者 ら は 先 に Na ＋

選 択性 ガ ラ ス 電極が Ag ＋

に 特に

強 い 感応を示す こ と を 利 用 して 中性又 は 弱酸性 の ハ ロ ゲ

ン イ オ ン 試料液 に こ の 電極 を 入 れ，0 ．005M 硝酸銀液 で

自動電位差滴定 した と こ ろ ， 当量点で鋭 い 屈折点 を与え ，

屈折点 の 読 み か ら ハ 卩 ゲ ン 量 を精密 に 測定 し うる こ と を

知 っ た 4L 　又 ， こ の 方法 を有機ハ ロ ゲ ン の 定量 分析に 利

用 で き る こ とを 簡単 に 述 べ た ，

　著者 らは そ の 後有機 ハ ロ ゲ ソ の 定量 精度 の 実態 と ， 試

料 中に 金 属 元 素 の 存在す る 場合 の 滴定 パ タ
ー

ン に 及 ぼ す

妨害的影響 や そ の 除去法 に つ い て 更 に 検討 を加 え た の で

以 ドに 報告す る ．

2　実 験

2・1 試 　薬

0・005M 硝酸銀一2一プ ロ パ ノ ール 標 準液 ： 850mg の 特

＊
京都薬 科大学 ： 京都府京都市 山科 区 御陵 中内町 5

＊＊

京 都 大 学 薬 学 部 ： 京 都 府京都市 左 京 区 吉 田 下 阿達 町

級 硝 酸 銀 を 200ml の 水 に 溶 か し，　 ll の メ ス フ ラ ス コ

に 入れ ， 特級 2一プ P パ ノ
ール で 標 線 ま で 満 た す．

　 5％ 抱 水 ヒ ド ラ ジ ン

　 ア セ トン ： 試 薬 1 級品 を 蒸留

　陽 イ オ ン 交 換樹 脂 ： ア ソ バ ーラ イ ト IR −120B （平均

直 径 0 ．5mm ） を IM 硝酸 に 1 夜 浸 せ き し ，水 洗 し て 水

素 形 と し，水 を 切 ワて 密 せ ん し て 貯 え る ．湿潤 品 を そ の

ま ま 用 い る ．

　2・2　器 　材

　燃焼 フ ラ ス コ 　： 容 量 400ml
，

パ イ L ．．λ 製 ，白 金

バ ス ケ ッ ト付 き

　電位差滴定装置 ； メ ト ロ
ーム ポ テ ン ン ヨ グ ラ フ E536

形 及 び 付 属 滴 定 台 E575 形

　指 示 電極 ： d 一ニ ン グ NAS 　l　t−18 ガ ラ ス 電 極 （Cata−

log　No ．476210 ）又 は 堀 場 Na ＋

選択 性 ガ ラ ス 冠 極 1512−

A −05T 形

　 参照電 極 ： 堀場硫 酸水銀電極 2640 −05T 形 ， 電極 液 は

0．5M 硫酸

　 2・ 3　定鹹操作法

　試料 （S〜5）mg を 正 確 に 炉紙片 に 採 り，一方燃焼 フ ラ

ス コ に 吸 収液 （水 5ml ，5％ 抱水 ヒ ド ラ ジ ソ 5 滴 ）を入

れ て常法 に よ り燃焼 させ る ．30 分後 ア セ ト ソ 50m1 を

用 い て 吸 収液 を 100ml ビ ー
カ
ー

に 移 し ， 指 示 電極及 び

参照電極を 浸 し て 0 ．005M 硝酸銀
一2一プ 卩 パ ノ

ール 標準

液 で 電位差滴定 を 行 う．試料 中 に 金属元素を 含 むもの は

滴定前に 陽イ t ン 交換樹脂約 lg を 加 え ， 時 々 揺 り動 か

し て 10 分後滴定す る ．

　電位差滴定装置 の 記録計感度 は フ ル ス パ ン 500 　mV
，
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チ ャ
ー

ト 紙送 り速度 は 4cm ！ml ， 滴定速度 は 0・5ml ／

min 程度 が 適当 で あ る ．滴定 山線 は 当量点 ま で 電極 が 試

料液 の H ＋

活量に応答 し て い る の で平滑な直線状を 示 す

が
， 当量点 で 遊離 の Ag ＋ が 出現す る の で 鋭 い 屈 折 と な

っ て Ag ＋

活最への 応答 に 移 行す る，

　滴定は 強 い 光を 避 け ， 電極 は 1 口 の 滴定終 了 後 0 ．01

M 硝酸銀水溶液 に 浸せ きして お く．長 期使用 に よ り電極

面 は 銀 の 沈 着で 黒ず ん で くる が
，

こ の ときは 少時 lM

硝酸で洗浄す れ ば除去で き る．

3　滴定精度 と金属 イオ ン 共存の 影響

　3・1 塩 化物イ オ ン

　滴定精度 と標準液 フ ァ ク タ ーの 日 間変動 を知 る た め に

0．005M 塩 酸を正確 に 5ml ホ
ー

ル ピペ
ッ トで 採 取 し，

ト リス 緩衝液 （pH 　5〜6） lml を 加 え た後 ア セ ト ン を

加 え 50ml と した 後 0．005　M 硝酸 銀液で滴定 した ．毎

日 10 回 の 繰 り返 し滴定を 4 日行 っ た結果を Table　 l

に 示す．
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Fig．　 l　 Titration　 curves 　of 　5　ml 　of 　 O．005　M 　HGl
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Table 　2Effect 　 of 　 coexistence 　 of 　Na ＋
alld 　 K 十

to　cnd 　point　detection

Table 　l　 Repeated　titrations　of 　5　ml 　 of 　O．005　M

　　　　 hydrochloric　 acid

s
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　滴定値の 読み 取 りは 0 ．Ol　Inl の 精度 で 行 っ た が， こ れ

は チ ャ
ー

ト紙上 0・4   に 相当 し溶 易 1こ 判定 で きか つ

ほ とん ど 読 み 取 り誤差 の な い 値 で あ る ．Table 　l の 平 均

値に お い て は 日 間変動が多少現 れ て お り， こ の 程度 の 希

薄硝酸銀液 は （2〜31 凵 ご とに フ ァ ク タ
ーを 検定 し 直す

必要 が あ る．標 準偏差 は 既 報
4） に 比 ぺ やや大 きい が ， こ

れ は 実 用 目 的 か ら 0 ・Ol　ml の 精 度 で 簡 挙 な 読 み 取 りを

試 み た た め と思われ る．しか し こ れ で 変動係数 の 平均 は

0 ・37％ で あ り，数 mg の 有機試料 中 の 塩 素定 量 に は支

障 の な い 精度 で あ る．

　本滴定 の 当 量 点 に お け る 屈折 パ タ
ー

ソ は 多 くの 金属イ

オ ン の 共存に よ っ て 影響 を受 け る．

　Na ＋

に つ い て は ，
　 Fig ．1 の よ うに 変化 し ，

0・005　M

GI一の 2 倍 モ ル 濃 度 の 存在 ま で 終点 の 判定可 能 で あ る

が， 5 倍 モ ル で は ほ と ん ど判定 で きな い ．滴定値 の 再現

性 に 関 して は ，
Table 　2 の よ うに な り ，

2 倍 モ ル ま で よ

い 精度 で 滴定 で き る．

　 K ＋
は こ の 指示電極に 関 して 選択係数が Na ＋

の 1／

reOO 程 度で あ り 共存 の 影響 は 極 め て 小 さ い と考 え ら21

た が
， 予想 に 反 し Na ＋ の 場 合 と ほ と ん ど同様 の 障害 を

与え た．滴定値 の 再現性 に 関 し て は Table 　2 に 示 した ．

　そ の 他 の 陽 イ オ ソ に 関 し て は Table 　3 に 要約 し た ．

NH
‘

†
に つ い て は 銀 ア ン ミ ン 錯 イ オ ン の 形成 が 懸念 さ れ

た が，C1 一
の 100 倍 モ ル の 存在 まで 全 く影 響 な く，200

倍 で 多少屈折 後 の 電位飛躍 が 乏 し くな っ た ．こ の こ と は

銀 ア ン ミ ソ 錯 イ オ ン の 解離濃度以 ドの Ag †
で i一分厘折

バ タ
ーン が得 られ る こ と を 示 唆 し て い る．　 1000 倍 モ ル

に な る と屈折点 の 判定が困難 に な っ た ．

Table 　3EffecL 〔，f　diverse　 cati 〔，ns 　 to　 end 　 point
dctcction

Cation Sarety　lilnit　 of 　 coexistence 　（cation ／Ct
−
）†

NH4 ＋

Li＋

Cla2＋

M べ
＋

Gu ！†

Ba ：’

FcgtNH3NH32
＋

20010010010Dr

コ050

〈 1100t

＋

†　 匚Ct
一
コ＝O ．00SM ；

（cation ！G 且一）
††　 Five 　drops 　of 　5％　　hydrazinc ＝15

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　女　 穂 積 ，川 上 ，秋 元 ： Na イ ’t・ン 選 択
．1・Jl ガ ラ ス 電 極 を 銀滴 定 の 終 点検 出 に 用 い る 有 機 ハ μ ゲ ソ の 定 量　 7

　 Li   　Ca2 ＋ ．氏lg2’

　（
・よ　量00　1吾一理三 ル ま

一11t・、　C：u2 ＋

，　Baz ＋

は 50 倍 ま で ほ とん ど滴 走 パ タ ー
ン や 滴 定 値 に 影響 を 与

え な い ． Fe3 ＋

は （〕1一 と 等 モ ル の 存在 で 既 に滴定値 が

（0 ・2〜0・3）ml 低 く， 2 倍 モ ル 以 上 で 屈 折 点 が 丸 くな り

終点 の 判定 が 困難 に な る ．滴定条 件 の pH 　5 〜6 ぱ 水 酸

化物 の 生ず る域 で あ り
， 目に 見え な い 微細な コ 卩 イ ド沈

殿 へ の Cl一の 吸着効 果 で は な い か と思わ れ る． 試料液

に 硝酸 を 加 之 pH 　4 と して もあ ま り 改善 されず， こ れ

以下 で は 本電極 の 応答は H ＋

活量 に 支配 さ れ て し za
一

弓．

　 ヒ ドラ ジ ン の 影響 は 燃 焼 ソ ラ ス コ の 吸収液 に 含 ま れ て

い る の で検討 した ．5％ ヒ ド ラ ジ ン 水溶液 5 滴 （Cl
一

の

15 倍 モ ル ）が操作法 に 指 定 され て い る が ，1m1 （60 倍 モ

ル ） ま で 滴定 パ タ ・一ソ
， 滴定値 ， 精度 に つ い て 全 く影響

が な か っ た ． 2ml を加 え る と 屈 折後 の 電位 飛躍が や や

乏 し くな る，

O．0〔15M 塩酸 5ml と ア セ ト ン 50　ml を ビ ー
カ
ー

に 採 り ，

樹脂 の 量を か え て こ れ に 添加 し
， 時 々 揺 り動 か し て 10

分後滴 定 した ．こ れ に よ る と 2g 添加ま で は 滴定 値 の 低
一
ドは 全 くな く，Cl 一

の 樹脂 内取 り込 み は な い こ とが 確認

で きた．又，樹脂 の 添加 は 滴定 パ タ
ー

ソ に ほ とん ど 変化

を 示 さ な い こ とか ら，当量点後 の 微量 の 遊離 Ag ＋
の 樹

脂 へ の 結合 は タ イ ミ ン グが 遅れ て お り，それ まで に 十分

電極 へ の 感応が な さ れ て い る もの と解釈 され る． 3g 以

ヒ添加す る と恐 らく樹脂が試料液 の か き混ぜ とともに 電

極膜 面 に 衝突 す る 機会 が 多 くな り、滴定 曲 線 上 に ノ イ ズ

が 多 くな っ た ．

Table 　4　Removal 　 of 　Na ＋ ill　samp ！e　 soltLtion

　　　　 by　cati り n 　cxchangc 　re8in

　3。2　臭化物及び ヨ ウ化物 イオ ン

　0・005M 臭化 ア ソ モ ；＝ウ ！・ 溶液 5ml に つ い て の 滴定

パ タ ー一
ン は 屈折 後の 電位 飛躍 が Cト 　の 場合 よ り大 きく

シ ャ
ープ な屈折 点が得 られ る．Na ’

の 影響 は Br一の 5

倍 モ ル の 存在 で か な り 屈折後 の 立 ち 」：が りが 乏 し くな

り， 10 倍 モ ル が測定 で きる 限度 で あ る，K ＋
に 関 し て

は Na “
よ りわず か に 影響 は 小 さ くな る が 20 倍モ ル が

限度で あ っ た ．い ずれ の 場 合 も滴定 平均伯：，精度に 変化

は な い ． そ の 他の 陽 イ オ ソ に つ い て は 検討を 省略 した

が ，Table 　3 と類似 の 傾向が あ る もの と予 想 さ れ る ・

　  ，005M ヨ ゥ 化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 5ml に つ い て 同様

の 実験を 行 っ た が ，Br 一
の 場 合 と全 く同 じ結果 が 得られ

た ．総休 に Br −
，
1一は 当量点 ま で の 解離 ［Ag ＋

］ が CI一

の 場 合 よ り か な り小 さ い こ とか ら屈折 は 鋭 く，屈 折 後 の

電位飛躍 が 大 き い の で 共 存金 属 イ オ ン の 影響 寸， 多小軽減

さ れ る．

　3・S　イ オ ン 交換樹脂 に よる金属イ オ ン の 除去

　試料液 中 か ら金属 イ オ ン を 除去す れ ば滴定 パ 9 一
ン は

改霽 され る が， こ れ に は 陽 イ オ ン 交換樹脂 カ ラ ム を 通過

させ る の が 常法 で あ る．しか しハ 「t ゲ ソ イ オ ソ を定量的

に 同収 す る に は か な り 多量 の 水 で 溶 川 し な け れ ば な ら

ず，こ れ の 濃縮 の 手数や濃縮中ハ 卩 ゲ ン 化水素酸 の 揮発

な ど 問題が あ る ．そ こ で 著者 ら は 試料 液 に 直接 イ オ ソ 交

換樹脂 を 投 入 し金 属 イ オ ア 濃度 を
．
ドげ て そ の ま ま滴定 す

る こ とを試み た ．

　試料液 の 樹脂内浸透 を 少 な くす る た め ア ソ バ ー
ラ イ ト

IR −120B を硝酸 で 水素形 と し， 蒸留 水 で よ く洗 い ，軽

く水 を 切 っ て ガ ラ ス び ん に 密 せ ん し て 貯 え た ，一一
方 ，

Rcsin 　 added （g）　　 Safety　 ltmit　 oF 　 coexistcnce （cation ／Cl
−
）†

　 　 　 O．25
　 　 　 0 ．5
　 　 　 1

　 　 　 2

†　匚Cl
’
コ　O．005M

00002444

　樹脂量 と Na ＋

除去効果 に つ い て は Table 　 4 に 要約

し た ．0．5g 以上 添加 して も効 果は あ ま り向上 しな い こ

と か ら，
lg 添加が 適当と考え ら れ る．こ の 量 は 厳密 を

要 し な い の で ，一
度 1g を ス パ チ ＝ラ 11に 目 分量 で 覚え

て お き， あ とは 似た 量 を採取すれ ば よ い ，な お 樹脂添加

後 の 放 置時間 は ， 時 々 揺 り動 か し て 約 5 分後1まぽ平 衡に

達す る の で ，10 分 を 規 定 す れ ば よ い ．

4　フ ラ ス コ 燃焼に よ る有機 ハ 卩 ゲ ン の 定量

　4・1　標 準試料による回帰分析

　数種含 ハ ロ ゲ ン 標準試料を （1〜5＞mg の 範 囲 で 正 確

に 採取 し，ハ ロ ゲ ソ の 計算量 （．v・m ，g） と 0 ．005M 硝酸銀

滴定 量 （丿 ml ） に つ い て 同 帰 分 析 を 行 っ た ．原点 を 通 ら

な い 回 帰 直線 と し て Table5 の 結果 が 得 られ ， ノ 軸 に お

け る りJ片 を 見掛け の 空試験値と す．ILIti平均 0．036　ml 　 ！：

な っ た ．回帰直線 に 対する滴定値 の 精度 と L て は標準偏

差 の 単純 平 均 O．Oll（ml ） が 得 られ こ ｝しが 読 み 取 り精度

に 近 い と こ ろ か ら試 料採取 量 や 燃 焼 ， 吸収過 稈 に 由 来す

る ば らつ きの 割合 は 小 さい こ とが 判 明 し た ．な お 回帰直

線 の 傾 き係数 は 硝酸 銀液 の フ
ァ

ク
’
X 一の 変化や液 の 更新

な ど の 影 響があ り， 異 た る 試料 臺よ異 な る 「1に 測定 L た の

で 相 7［に 厳密 に は
一

致 し て い な い ．

4 ・2　含 金 属試料 の 分 析

ハ 卩 ゲ ン 量 に 比 べ 金属元 素 の 量 の 多い 乾燥酵母 及 び ウ

N 工工
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Table 　s　Regressian 　analysis 　 wi しh　standard

　　　　 vrgat　nic 　halogen 　 samples

Table 　7　DCtCrm｛natiOn 　Of　inOrgarlic　 and 　 O 匚
・
gan 苴C

　　　　 chlorine 　ill　chlorpromazine 　hydrochloride

Sample

　 　 　 　 　 　 Standard　dじviation

Reg ’CssT ° n 　linc＋ ab 皿9 「e

講
i° n 艮inc ObjectS

・ mp1 ・ 0 ・005　M 　GI 　 C：1

蠍器 愉33（・ ・） （％）

瀦 　8：講　1：罸
　 　 　 0 ．274　　　9 ．％し うフ

｝：靉　8：嬲　琴：鶚

ii鑼 lil

Stat；stics

∫一
臨謐

lu 「° nium

　 　P
−＝・・679・＋… 4・

p−Chlorobenzeic　acid 　　　　　丿 〒5．620x− 0．OLO
2，4−Dinitrochrorobcnzene　　フ

＝5．493x十〇 ．077

Z鰮
ichbT ° phen ° x ”acct ’c

．1／’−5・Se6x＋ ・・…

cr −BromoisevaleryLurea　　　丿
．2，4駅〕X 十〇・049

Hexabro 皿 ocyclohexane 　　 丿
一2．525x− 0，〔鋼D6

pBremoacetanilidc 　　　　　丿
一2，593x −0 ．014

0 −lodebenzo ］c　 acid 　　　　　　丿
一1．579x 十 〇、035

10doform 　　　　　　　　　　　　　　丿
．−1．574x 十 〇．023

0．OllOO200

．OD30

．005D

．（ゆ60

．0150
．0260
，0080
．008

　 　 　 　 　 　 2，850
　　　　　 〔　 　 　 　 　 　 3．189
11ydrm 」110ride 吋．2，77B

　　　　　l藩

画 iil
Mean ．−9 ，89％

Standard 　dcviation

　
− 0．06 （％ ）

Mean ＿20．03％

Standard 　deviation
　＝−O．09 （％）

Inorganlc　 chlorine ＝9，89％ 　（Calc．＿9．98％）；　Organic 　chlorine −
20．03 − 9．舘 ＝【0 ．14％ 　（Ca 【c．　．9，98％ ）

†　x ：Cl （mg ）　in　5a［1【ple；　．｝・： 〔）．005　M 　AgNO 丕　（m1 ） COnsuuied

サ ギ 乾 燥 血 L よ うを 分 析 し た 結果 を塩素％ と し て Table

6 に 示 した ．乾燥酵母 は ハ ロ ゲ ソ 量 が 少 な い の で 10mg

以上採 取 した が ，
30mg で 分析値が 低下 しは じめ ， 40

mg で は 燃え 残 りが 生 じ た ． 乾燥血 し ょ うは ナ ト リ ウ

ム ，カ リ ウ ム ，カ ル シ ウ ム
， 鉄な ど 各種 の 金 属を 含ん で

お り， イ オ ン 交換樹脂 を 添加 しな い と きは ほ とん ど屈折

点を表 さな い が ，樹 脂 の 添加 に よ っ て 明確 な終点が 得ら

れ た ．

Table　6　Detcrminati 〔，ll　 of 　halc）gens　 in　 organic

　　　　 sa 皿 plcs　 containlng 　metal 　clcmcnts

… pl ・
Sam

嚇
d

・
h し ゜・°°51

話
gN ° ・

（

Ctm9
） 　 （

92
）

一 ｛i韈， 嬲 購 lli
＿ d肩 攤 　 illi　 l欝l　 ll蠱
　　　　1p』 SI【la
　 　 　 　 　 　 11．292　　　　　　　　　3、77　　　　　　0 ，647　　　　　 5，73
　 　 　 　 　 　 15．33e　　　　　　 5．20　　　　 0．B觚 　　　　5．84

† Poor ・。 c・vcl
・
y　 was 　 y ［dded 　 fr・ m 　 30　n・95ample 　 and 　 carbOn −

aceous 　 rcsidue 　 was 　 ob 〜erved 　 in　 combustbn 們ask 　 witl140 　mg ，

4 ・3　ク ロ ル プロ マ ジ ン 中の 無機 ， 有機塩素の 分別定

量

　有機塩 基の ハ ロ ゲ ン 化水素酸塩 は 極性溶媒 中 で ハ 卩 ゲ

ン イ オ ソ を解離す る の で そ の ま ま 銀滴定 が可能 で あ る．

ク 卩 ル プ P マ ジ γ 塩酸塩中 の 無機塩素 と有 機塩素 の 分 別

定 量 を こ の 方法 で 試 み た．

　試料 を 5m1 の 水 に 溶解 し ，
ア セ ト ン 50　n コ1 を 加 え 滴

定すれば無機塩素 の 含 量 が 求 め ら れ ，

一
方 フ ラ ス コ 燃焼

後 の 滴定値 か ら総塩素含 量 が 得 られ る ．有機塩素 は 両者

の 差 で ゲえ ら れ る．Table 　7 は そ の 結果 で あ り， 理 論値

と よ い 一致 を 示 し て い る．

5 考 察

　Na ＋

選択性 ガ ラ ス 電極を 用 い る ハ ロ ゲ ソ イ オ ソ の 銀

滴定 を 実用的 な 読み 取 り精度 で 行 い ，有機 ハ ロ ゲ ン の フ

ラ ス コ 燃焼 に よ る定量分析 に 活用 で き る こ とを知 っ た ．

　0 ・005M 硝酸 銀 の フ ァ ク タ
ー

は 液だ め を し ゃ 光 し て も

日間変動 を 避け えな い の で ，（2〜3）日 ご とに 再検定が望

ま しい が，有機 分析で は 定常的な 他 の 誤差要 因 も加わ る

の で ， 実用 本 位 か ら硝酸銀液 の フ ァ ク タ
ーの 絶対値 は 求

め ず，有機 標準試料 に よ る 回帰分析 で 得た 回帰式 を 利用

す る の が 安全 か つ 合 理 的で あ る．

　試料液中の 金属 イ オ ン の 滴定 パ タ
ー ン に 対する 影 響

は ，
こ の 電極 の イ オ ン 選択性序列 か ら予想 され る もの と

異な っ て い る．水溶液中 で は Na ＋
に 対す る 選択 係 数 と

し
’
て K ：：kg＝1500

， 　K 長銑＝10，　1（叢Ll＝0，00斗， 丿（蔓証≡

0 ．〔〕Ol
， 環 熟 H4

＝0．0003 が 報告 され て お り5），含水 ア セ

ト ソ 中 で は 多 少異な る と は 思わ れ る が Li →

，
K ＋

，　 NH4 ＋

の 選択係数 は 著 し く小 さ い 値 で あ る ．しか る に 本 滴定 で

は Table 　 2 及 び Table 　 3 に 示 す よ うに Na ＋

と K ＋

の 妨害程度は 類似 し， Li ＋ ，　 NH
，
　
t

は Table 　4 の よ う

に 小 さ い ．む し ろ 非感応 イ オ ン で あ る Ca2 ’

，
Ba2 ＋ な ど

の ほ うが妨害は 大 き い くらい で あ る．

　 こ の 現象は N パ と K ＋

の 場 合，イ オ ン 選択 性 の 相違

1よガ ラ ス 膜本体 内 で の 両 イ オ ン の 易動 度 の 差 が 主因 で あ

り，ガ ラ ス 膜表面 の 水和 ゲ ル 層 に お け る イ オ ソ 交換率は

両 者で 大 きな 差 が な い と す る こ と で 説 明で ぎ る．実際

Eisenman6）
に よ れ ば水一

ア ル ミ ノ ケ イ 酸系 イ オ ン 交換平

衡 の 標準 自由 エ ネ ル ギ ー変化 は 陽 イ ナ ン i．j に つ い て

次 の よ うに 表 さ れ

△ Fg
」
；（F ？− F ？）＋ （FY − F7 ）

Fh
，
　 Fg を それぞ れ イ オ ン の 水 和 の 部 分 モ ル 自 由 エ ネ ル

ギ ー，交換休 の 部分 モ ル 自由エ ネ ル ギ ーと し て 計算 し

N 工工
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報 　文 　 穂積，川 上 ， 秋 元 ： Na イ ・4 ン 選択十1：ガ ラ ス 電樋 を 銀 滴定 の 終点検 出 に 用 1
い る 有 機 ハ V ゲ ソ の 定 量　 9

た 場 合 ， △ F 距 e 。一 一3 ．1kcaL ．’niol ，△ F 馬，・t，。．　t ＝− 9 ．8

kcul／11101 ，△ F ？．，レos
．＝− 25．9kcal／nlol ，△ Fr

卩
・

吐
．
”
・一一87』．

kcal
，
／mol の 順 に 交換体 が 不 安定 に な っ て い る．こ の 予

測 は 水分 ∫
一
と ア ル ミ ノ ケ イ酸 モ ノ マ

ーを モ デ ル に した

もの で あ り，試 料溶液 中 の ア セ ト ソ 含量 や 電 極の ガ ラ ス

組成 で 多少違 っ て くる と思 わ h る が，Na ＋

又 は K ÷

を

多量 に 含 む中性 又 は 弱酸性溶液中 で は ゲ ル 層 内の ア ノし．E

ノ ケ イ 酸 サ イ トが い ず れ の 場 合 もか な り高率 で こ れ ら 金

属 に よ っ て イ オ ン 交換 さ れ る と
．
考え て も よ い ．従．

：・て ，

当 量 点 で 微．量 の Ag → が 遊 離 し て 1． 表面 ゲ ル 層 の Ag ＋

に 対す る イ t ソ 交換 は 進行 し難 く，結．果 と L て 滴定 パ ・タ

ー ン の 屈 折 は 乏 し くな る ． Li “
，
　 H ＋

の 妨害 の 小さ い こ

と は 水 利 イ オ ン の 自由 ユ
．．ネ ル ギ ーが小 さく溶液内で

．
安定

で あ り， 従 っ て ， ゲ ル 層内 で の イ オ ソ 交換率 の 低 い こ と

で 理 解で き， そ の 他 の イ オ ソ に つ い て は ブ
ー

タ は な い

が ，恐 らく 同様 の 性質 に よ る も の と 思 わ れ る ，金 属 イ

オ ン の 含ま れ な い 試料液 で は 当量点 で 出現す る 微量 の

Ag ＋

で 速や か に 空 席 の 陰 イ オ ン 性 サ イ トが 中和 され ，

更に膜内ガ ラ ス 木体 に 拡散 して 易動度 の 大 きい A ピ で

電位飛躍 が 発現 す る．

　試料液中 に 直接 イ オ ン 交換樹脂 を 添加す る バ
ッ

＋ 法 で

は ，金属 イ オ ン を 完全 に 除去す る こ とが 困 難 な 点 は あ る

が ， 本滴定 に 支障 の な い 程度 に は 容易 に 濃度 を低 下 させ

る こ と が で き る の で ，簡便 で 実用的な処 理方法で あ る と

考え ら れ る．

1）
2）
3）
4）

）5

）6
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　M 【icrodetermi ロ ation 　 of 　organic 　halogens 　 using

asodi   ion−se1   tive 　glass 　 electrode 　as 　 a ロ end

poi 蝕 t　sensor 　for　the 　argentornetric 　titratio皿 。
Kei 三chiro 　HozuM 置

，
　Kumiko 　KAwAKAM ［

＊ and 　Naoshige
AK ［MoTo

＊＊

（
＊Kyoto　Collcgc　of 　Pharmacy ， 5，　M 誌asagi ，

nakauchi −cho ，　 Yamashina −ku ，　 Kyoto ＿shi
，　 Kyoto ；

＊＊Faculty　 of 　 Pharmaceutical　 Sciences，　 Kyoto　Uni・
vcrsity ，　 46−29，　 Yoshidashimoadachi−cho ，　 Sakyo−ku，
Kyoto −shi

，
　 Kyoto ）

　 Amethod 　 for　 the 　 microdetermination 　 of 　 organi 〔：

halogcns 　 involving　 the　 oxygen 　flask　combustion 　 and

the 　subsequent 　potentio1皿 etric 　titration 　of 　the 　neutraI

‘）rweakly 　acid 　absorption 　Iiquid　 using 　 a　 sodium 　ion−
selective 　 glass　 electrode 　 and α 005　M 　 silver 　 nitrate

solution 　iS　dcscribed．　 The 　end 　po洫t   f　the 　titration

was 皿 arked 　as　a 　sharp 　infiection　at 　the 　 vicinit ア of 　the

equivalence 　 pOinL　 for　 which 　an 　intcrpretation　was

皿 adc 　 that 　the 　 electrode 　potential　 was 　 sustained 　by
lhe 　hydrogen　ion　activity 　before　the　end 　po洫 t　but
was 　 suddenlv 　 raiscd 　 with 　 a 　 small 　 increment　 of 　 the

silver 　 ion　actM 　ty　 after 　 it
，
　 because　the 　 electrode 　 was

responsive 　extraordinaril ｝
・　to　the　silvcr 　ion　acLiVity ．

Regression　analysis 　with 　some 　standard 　organic 　sarnples

ranging （1〜5）mg 　 resulted 　 ill　 acceptable 　 rcpr   duci−
bility　given　as 　the 　standard 　deViation　around 　O．Ol
（ml ）along 　the 　 regression 　 lincs

，
　 while 　 the 　 sampling

error 　 was 　 assumed 　to　be　 negligible ．　 Coexistence　of

sodiu 皿 and 　 potassiurn　 ions　 seri  usly 　 intcrfcrcd　 with

the　end 　poinL 　 detection　when 　their 　 molar 　 concen −
Lration 　exceeded 　five　times 　 as 　high　 as 　 that 　 of 　 halo −

genides ，
　 while 　ammonium

，
1ithium

，
　calc 三um

，
magnesi −

um ，　coPPer （II），　 and 　barium 　ions　gave 　practicany　no

cffect 　until 　（50〜200）　thnes 　higher 　concentrations ・
High 　interference　from 　the 　potassiu皿 　ion　ill　 spite 　Qf

its　 l／lODO　 lrレw 　 selectivity 　to　the 　 electrode 　 relat 三ve 　to

sodium 　ion　 was 　 also 　elucidated ．　 Thc 　ion−cxchange

phenomena 　of 　thc 　two 　 cations 　 at 　the 　alumino −silicate
anionic 　sitcs 　 dispersed　within 　thc 　surface 　gcl　 layer
wcrc 　 supposed 　 to 　be 且 early 　the 　same 　degree　 whereas

the 　 mobility 　of 　the 　 potassium 　i（》n 血 the 　 dry　 glass
bu 艮k　was 　 signi 丘cantly 　lower 　山 an 　in　the　case 　of

sodium 　 ioll．　 The 　 fbrmer 　 reason 　 seemed 　to　 funcl．ion
as 　thc　 causc 　 of 　higher　interference　from　the 　potassium
三  nwhile 　 thc 　 latter　 rcason 　 characterized 　 the 　 electrode

in 且ow 　selectivity 　to　the 　 same 　ion．　 Transportation 　of

the 　 silvcr 　 ion　through 　the 　 electrode 皿 embrane 　after

吐hc　cquivalcncc 　 point　see 皿 cd 　 to　 be　interrしlpted 　by 出 c

meta1 弌 xchanged 　gel　 layer．　 Removal 　 of 　 thc 　 metaI

ions　 was 　simply 　 achieved 　 by　 an 　 addition 　 of 　 lg　 of

wct 　cation −exchangc 　rcsin 　into　the 　test　 solution 　and

the 　 solution 　with 　the 　Hoati皿 g　res 正n 　 was 　titrated 　 after

10min 　 standing ．

　　　　　　　　　　　　 （Receivcd 　Junc　13 ，
1978）
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