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was 　 obtained 山 der　 the　 follow血 g　 conditions ．　 To 　a

5DO　ml 　of 　sample 　solution 　containing 皿 ore 　than 　O．002
Fg　of 　meecury ，50　mg 　of 　AC 　and 　5　ml 　of 　I　N 　hydro−

chloric 　 acid 　 was 　 added
，
　 thc 　mixtllre 　 was 　 shaken 　 for

70min ．　 Under 　the 　 optimum 　 condit 丘on ，　 the　 recovery

of 　mercury （II） and 　methyl 　mercury （II）was 　96 ％ or

better．　The 　 recovery 　of 　mercury （II）decreased　i皿 the

present　of 　 more 　 than 　 O．2　M 　NaCl
，
　but　improved 　by

the 　 addition 　 of 　sodium 　iodide　 to　 a　 sample 　 solution ．
Interference　fro皿 　　forcign　　substance 　such 　as 　K ＋

，

Ca2＋

，
　Mg2 ＋

，
　 Fe3＋

，
　Mn2 ←

，
　 Zn2 ＋

，
　 NiZ ＋

，
　 Co2 ＋

，
　 au2 ＋ ，

Grl＋ ，
　 Pb2 ＋

，
　 Pdx ＋

，
　 NH

‘
＋

，
　 Br−

，
1−，　 IOs −，　 NO ガ ，

SO42 −
，
　 sul 丘de　 ion，　 ABS ，　 g1ucose ，　L−glutamic 　acid

and 　 humic 　 acid 　 werc 　 not 　 so　 serious 　 but　 Au3 ＋ 　and

SzO32幽 was 　 interfered　 with 　the　 recovery 　 of 　mercury

（II）．　 Thc 　 proposed　mcthod 　 and 　flamelcss　 atomic

absorption 　 method 　 was 　 comparcd 　 with 　the 　 determi・

nation 　of 皿 ercury （II）and 　methyl 　mcrcury （H ）at　ppb
lebel　i皿 the 　sample 　solution 　such 　as　water ，　river 　water ，

3 ％ NaGl 　 water 　 and 　 sea 　 water ．　 The 　 recovery 　 was

（92．3士 10）％　for　thc 　proposed 　method 　and 　（95 ± 9）％
for　 the 　 flameless　 ato 皿 ic　 absorption 　 method 　 respe （ン

tively．　The 　detectien　limit　 of 　mercury 　 was 　O．5　ng 　 on

lOmg 　 of 　AC 　 when 　the 　 signal 　 to　 noise 　 ratio 　 was 　2，
　　　　　　　　　　　　 （Received　July　4，　1979）
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二 酸化鉛懸 濁液を用い る酸化前処 理を伴 う電位差滴定法 に よ る

クロ ム （III）溶液の 標定法の 検討
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　四 酢 酸 鉛 標 準 溶 液 を 加 水 分 解 し て 得 ら れ る 二 酸 化 鉛 懸 濁 液 を 用 い る 酸 化 前処 理 に よ っ て ク P ム （III）
溶 液 の 標 定 法 を検 討 し た ．ア ル カ リ性 溶液 中で 二 酸 化 鉛 懸 濁 液 と ク ロ ム （III） と を 反 応 さ せ た 後 ， 塩 酸

酸性に し て 過 剰 の 二 酸 化 鉛 を 還 元 し ， 生 成 した ク P ム （VI ） を 鉄 （II）標準溶液 で 電 位 差 滴 定 す る操 作

法 を 行 っ た・そ の 結果 ， 本法 に よ り （0・5〜2）× 10幽2M
，
　 fi　 P ム 量 に し て （4〜16）皿 9，の 濃 度 範 囲の ク

卩 ム （III） を 相対 誤 差 ± O・3 ％ 以 内，標準 偏 差パ ーセ ン ト 0 ・2 ％ 以 内 で 定量で き た ，

　本 滴定法 は ， 過 剰 の 二 酸 化 鉛 を塩 酸酸 性 に す る こ と に よ っ て 速 や か に 還 元 除去で き，従 来 法 に 比 べ 操

作 が 簡 便 で ク ロ ム （III）溶液 の 標定法 と し て よ り 有用 で あ る と 思 わ れ る ．

1 緒 言

　著者 らは ， 四 酢酸鉛 を 加水分解 し て 得られ る二 酸化鉛

懸濁液を 酸化剤 とし て 用 い る 適用例を 検討 し て きた
1）2）．

既報
2）で は ，

ク 卩 ム （III）塩 との 反応を検討 し，　 pH 　H

〜 13 の ア ル カ リ性 溶液中 で 室温下 で も速やか に，ク ロ ム

（III）： 鉛 （IV）＝ 2 ： 3 の 反応 モ ル 比 で 反応す る こ とを報

告 した．今回 は ， こ の 反応を 酸化前処理 と し て ク ロ ム

（III） の 滴定 に 適用す る こ とを 検討 し た．

　 ク 卩 ム （皿 ）の 容量分析法 と して，従来 キ レ ート滴定
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法
3） あ る い は ク ロ ム （VI ）への 酸化前処 理 を 伴 う酸 化 還

元滴定法4） が知 られ て い る．キ レ
ー

ト滴定法 の 場合，指

示 薬法あ る い は 電位差滴定法
fi）が用 い られ て い るが，指

示 薬法 の 場 合 に は 終点 の 変色 の 確認 ， 又 ， 電 位差 滴定法

の 場 合 に は 電極の 処理 法及 び EDTA の 添 加 量 の 調節 ，

な ど の 点 で か な り熟練 を要す る点 が多く， 更 に 適用濃度

範囲 が比 較的低濃度側 に 限定 され て い る．一
方 ， 高濃度

側 に も適用 で きる 酸 化 還 元 滴定法 の 場 合，酸 化前処理剤

と し て 過 マ ソ ガ ン 酸 カ リウ ム ，過硫酸 ア ン モ ニ ゥ ム
， 過

塩素酸 な どが 主 に 用 い られ て い る 6｝． こ れ らの 場合，酸

化剤 の 添加過程及 び過剰の 酸化剤 の 除 去 操 作 の 条件 が 限

定 され て お り， 又，操作時間が長 くな る な ど の 問題点 が
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見 られ る．

　 こ れ らの 種 々 の 方法 に 対 し て ，本研究で は ，一
定量 の

四 酢酸鉛 を 加 水 分解後生 成 す る 二 酸化鉛懸濁液 と ク 卩 ム

（III） とを ア ル カ リ性溶液中 で 反応 させ た 後，塩酸酸性

に す る こ と に よ り過 剰 の 二 酸 化 鉛 を 還元 除去 し，生成 し

た ク ロ ム （VI ）を 鉄 （II）標準溶液で 電位差滴定す る 操作

法 を 検討 し た．そ の 結果，正 確 さ と精度 と も従来 の 方法

と変わ りな く，か つ 簡便な操作 （前処 理 時 間 約 30 分 以

内）で 適用濃度範囲 も 比 較 的 広 く，標定法 とし て 十分満

足 で き る結論が得 られ た．

2 装置及 び試薬

　 2・1　装　置

　 電 位 差計 と し て タ ケ ダ 理 研 製 ミ ニ マ ル チ メ ータ ー一，
TR −6364 型 を 使 用 し た ．　指 示 電極 に は 白金 線電 極 （直

径 O．5mm ，長 さ 15mm ） を， 参 照 電 極 に は 30 ％ 塩

化 カ リ ウ ム 寒 天 塩 橋 を 通 し て SCE を 使 用 し た ．ビ ュレ

ッ ト及 び ピ ペ
ッ トな ど の 測 容 器 具 は す べ て 20°C を 基準

と し て 補 正 し た 後使 用 し た ．滴 定 は （25 士 O ．5）
QG

の 恒

温 そ う 中で 行 っ た ．

の よ うに 調 製し た 二 酸化鉛懸濁液 に 所定濃度 の ク ロ ム

（III）標準溶液 15．00 皿 1 を 加 え ， 液温 （70〜90）
°C で

約 5 分 間 反 応 させ ク ロ ム （III） を ク ロ ム （VI）に 酸化 し

た ．次に ， 濃塩酸 25ml を徐 々 に 加 え 過剰 の 二 酸化

鉛 を 還元除去 して 塩 酸酸性 に した 後，生成 した 塩素を

95 °C 付近 で 15 分 間 煮沸 して 除 去 した ．そ の 後，こ の

溶液 を 全量 200ml に 希釈 し て 被滴定液 と して ，
25 °G で

鉄 （II）標準溶液 で 電位差滴定 を 行 っ た．電極電位 は 溶

液 を か き混ぜ た ま ま （1〜2）分 後 に 安 定す る 電位 を 読み

取 っ た．

　得 られ た 代表 的 な 滴定 曲線 を Fig．1 に 示 した．滴定

曲線の 上 限電位 と下限電位 との 差は 約 500mV で あ り，

終点 付近 の 電 位変化 は △ E／△ r 《 100〜200）mVfO ・10

ml で あ っ た ．終 点 は 作 図 法 及 び 示 差 法 で 求め た が ， 両法

に よ る 差 は な か っ た ，本文中 で の 終点 の 値 は 示差法で 求

め た値で あ る．な お ，白金電極 は 使用後水洗す る だ け の

処 理 で 繰 り返 し 用 い た が，滴定 曲線，滴定結果 に 差は な

か っ た．

　 2 ・2 試 　薬

　 0 ．05M 四 酢酸鉛標準 溶 液 ： 既 法 7） と 同 様 に 調 製 ・標

定 を 行 っ た ．

　 o．03M ク P ム （VI ）標準溶液 ： Jls標準試薬 の ニ ク

巨 ム 酸 カ リ ウ ム を 用 い て 常法 に よ り調 製 し た ．

　0．02M ク 巨 厶 （III） 標 準 溶 液 ： 市 販 特 級 試 薬 の 金 属

ク ロ ム （純 度 99％ 以 上 ）を 塩 酸及 び エ ー
テ ル で 洗 浄 し

乾 燥後 ， ひ ょ う量 し ， （1十 1）塩 酸 50ml で 加 熱 溶 解後

水浴上 で 蒸発乾固 し た 後 ，
O．05N 硫酸酸性 溶 液 とな る

よ うに 硫酸 を 加 え 水 で Ll に 希 釈 し た ．濃 度 は Doppler

ら の 電 位 差滴定法
5 ） を 用 い る キ レ

ー
ト滴定法 に よ り 決 定

した ．こ の 溶液 は 冷暗 所 に 保存 し て 約 1か 月 間 安 定 で あ

っ た ．な お ， 各 濃度 の ク P ム （III） 溶 液 は 0 ．02　M 標準

溶液 を O．05N 硫酸 溶 液 で 希 釈 し て 調 製 し た ．

　O ．05M 鉄 （II）標準 溶 液 ： 市販 特級試薬 の 硫酸鉄（II）
ア ン モ ニ ウ ム を 用 い て 調 製 し ， 濃度 は 実 験 の 都 度 JIs法

に よ り決 定 し た ．

　 そ の 他 の 試 薬 は，市 販 特 級 品 を 用 い て 調 製 し た ．用 い

た 水 は 、 イ オ ン 交換 水 に 少量 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 及

び 水 酸化 ナ ト リ ウ ム を 加 え て 蒸留 し た も の で あ る．

3　実験結 果及 び考察
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1．0
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　3・ 1 滴 定 操 作

　次の よ うな 操作法 で ク P ム （111） の 滴定 を 行 っ た．す

な わ ち ，
300ml 容 ビ ーカーに 水 120　ml を 加 え ，

マ グネ

チ ッ
ク ス タ

ー
ラ
ー

で か くは ん しな が ら 0 ．05M 四 酢酸鉛

標準溶液 lG．001nl を ピ ペ
ッ トで 滴下 し，十 分 加水 分 解

させ ，10M 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液約 20　ml を加 え pH

12 付近 に 調節 し ， 水を 加 え て 全 量 150 皿 1 と し た． こ

11　　　12　　　13　　　14　　　15　　　16　　　17　　　18

　 　 　 　 　 　 　 Volume 　of 　Fe （II）　solution ，　 ml

Fig．1　 Titration 　 curve

　 　 　 　 G 【（VI） oxidized 　 from　 I5．ODml 　 of 　 1．596x　10−2M

　 　 　 　 Cr（IH） s。lution　 in　 in；tial　 vo 置ume 　 of 　 200mL 　 was

　 　 　 　 tit阻 眩匸d　wi 監h　5．  × 10−2　M 　Fe（11） s。lution．

　 3 。2 滴定結果

　 ク 卩 ム （III）標 準溶液 の 濃度を （0 ．5〜2．0）x10
’tM

，

ク 卩 ム 量 に して （4〜16）mg の 範囲 で 変化 させ
，
3・1 で

述 べ た操作法 に よ り滴定 を 行っ た．そ の 結果を Tablc 　1

に 示 し た ．終点 の 計算値は ， ク 卩 ム （III）標準溶液 の 濃

度か ら生成す る ク ロ ム （VI ） に 対 して 化学量論的 に 計算

し た 鉄 （II）標準溶液 の 必要量 で あ り ， 測定値 は 終点 に お

け る er　（II）標 準溶 液 の 消費 量 で あ る・終点 の 計算値 に

対す る測定値 の 相対誤差 は 土 0．3 ％ 以内，標準偏差 パ
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Table 　l　R．esults 　 of 　determination　 of 　Cr （III）a

Concentratlon　 Taken 　　　　　　End 　point
of 　Cr（1II）　　　　of 　　　− 　　　　　　　　　

一．丶
　 so■Ution 　　Cr （IU ）　CaLcd ．　　Feundb ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 RelHtiv：
（x10

−2M
）　 （mg ）　 （ml ）　 　〔ml ）　 err 。・（％）

0．5330　　　　　斗．匸57 　　4．797 　4．798 士 0．0工2　± 0．O 　s＝0．OLc ．v．−0．2％
1．063　　　　　　B．29　　　9．57　　9、59　圭O．OI　　 十 〇．2　s −0．Ol，c．v．＝0．1％
1．596　　　　　■2．45　　亅4．36　14．35　土0．03　　 −0．I　s ＝O．02，c．v．− 0．2％
2．021　　　　15．76　　1B．19　1S．2且　士 O．03 　　十〇．置　s− O．02，　c．v．−0．厘％

a ）Cr（VI）oxidized 　rrom　15．DO　m ！ of 　 Cr （111） solution 　 in　 initial

volume 　 of 幻 O　ml 　 was 匸itrated　 with 　5．ODO× 10
−2MFe （II）M ）lution；

b）　5titratiens

一
セ ン トは 0・2 ％ 以 内で ， 正 確 さ と精度 と も十 分 満足

で き る結果 が 得 られ た．

　3 。S　定 k 操作条件 の 検討

　3。S・1　ク ロ 厶 （VI ） の 鉄（皿 ） による 滴 定 　　 ク ロ ム

（VI ） と鉄 （II） と の 反 応 に つ い て は 種 々 検討 され て い る

が 4）e）9），塩 酸酸性溶液中で の 電位差滴定 に つ い て ，そ の

滴定条件及 び 滴定結果に つ い て の 記述 が な い ，そ こ で ，

塩酸酸性溶液中 で の 電位差滴定 に つ い て 塩酸濃度及 び ク

ロ ム （VI ）濃度 の 影響，更 に 95 °C 付近 で 煮沸後滴定 を

行 い 煮沸の 影響を調べ た．Table 　2 に 示す よ うに，検討

し た 塩酸及 び ク ロ ム （VI ） 濃度範囲 内で は 良好な結果 が

得 られ ， 更 に 煮沸す る 条件 は な ん ら影 響 を与え な い こ と

が分か っ た．な お ， 被滴定 液中 の ク ロ ム （VI ）濃度が高

くな る と電位 が 不 安定 と な る傾向がみ られ た が，全量 を

200m1 と し て被滴定液 中 の ク ロ ム （VI ）濃度を低 くす る

と電位 も安定 とな り良好な 滴定曲線を与 え た．従 っ て ，

塩 酸 酸 性溶液中で の 鉄 （II） 標 準 溶液 に よ る 電位差滴定

Table 　2　 Effect　 of 　 various 　 cDndit 三〇 ns 　 on 　 the

　　　　 titration　of 　Cr（VI ）with 　 Fe（II）in

　 　 　 　 H （】TE）

　 　 　 　 　 Takcn 　　　　　　　　　　Erld　 point
　 　 　 　 　 　 or 　 　　　 −

’
　 　　　　

一一
Conditions
　 　 　 　 　 Gr（VI ）　　 Caled．　　　　 Founde ，

　　　 Re 且at 三ve

　 　 　 　 　 （mg ）　 （mD 　 　 　 （【n 上）　 　 err ・ r （％ ）

に よ り，酸化前処理 に よ っ て 生 成 す る ク ロ ム （VI） を

3・1 の 条件 下 で 正 確 に か つ 精度 良 く定量 で きる こ とが 分

か っ た 。な お ， 電位 差 滴 定 中 の 電位 の 安定性は 良 く， （1〜

2）分以 内で
一

定 の 値を 示 し た ．

　3 ・3・2 過 剰 の ＝ 酸 化 鉛 の 還 元 除 去 過 程 　 二 酸 化 鉛 懸

濁液 と ク 卩 ム （III） と を 反応 さ せ た後， 過剰 の 二 酸化鉛

を還元除去す る 操作 に つ い て 検討 した ．こ の 際用 い る還

元 剤の 条件 と し て は ， 二 酸化鉛 と 速 や か に 反応す る こ

と，更 に ク ロ ム （VI ） と鉄 （II） と の 反応 に 影響 を 与 え な

い こ となどが考 え られ る ．種 々 の 還元剤に つ い て 検討 し

た結果 ， 塩酸酸性 に す る こ と に よ り二 酸化鉛 は 速 や か に

還元され ， か つ ク v ム 〔VI ）と の 反応 もな い こ とが 分か

っ た ．更 に ，二 酸化鉛 と ク 卩 ム （III） と の 反 応に よ っ て

生ず る鉛 （II） と ク 卩 ム （VI ） との 沈殿生 成反応 を ， 適当

な塩酸濃度 に す る こ とに よ り 防 ぐ こ とが で きた．　 そ こ

で， ク 卩 ム （III）標準溶液の 代 わ りに ク ロ ム （VI）標準

溶液を加 え，更 に
一

定過剰 の 二 酸化鉛 を 加 え ， 酸化 前処

理後 とほ ぼ 同
一

条件 の 溶液 を 調製 し， 濃塩酸 の
一

定量 を

加 え，過 剰 の 二 酸 化 鉛 の 還 元 除去 及 び 生成す る塩素 の 除

去 の 操作条件 の 影響に つ い て調べ た ．な お ，濃塩酸 は ア

ル カ リを 中和 しか つ ク 卩 ム 酸鉛 の 沈殿生成 を 防 ぐこ とが

で きる よ う約 25 皿 1 を 加 え pH 約 0．5 と した ．

　そ の 結果 ，
Table 　3 に 示す よ うに ，今回 用 い た 操作 で

か な b の 過剰量 の 二 酸化鉛 を 速 や か に 還 元 除 去 で ぎ ， か

つ ，こ の 条件下 で 生成す る 塩 素 を 除去す る の に ， そ の 生

成量が増加 して も煮沸 10 分間程度 で 十分除去 で きる こ

とな どが 判明 し た ．

Table 　3　Results　 of 　titration 　by　thc 　mcthod 　without

　　　　 prior　 oxidation 　processE）

夥 欝 櫞 9…茜 避瀦
A ）

A ）C 。 ncentration 　 o 『HC 匚

　 　 （M ）
　 　 0，5　　　　　　 8．92
　 　 1　　　 ．　　　 3，576
　 　 1　　　　　　 　 8，92
　 　 1　 　　　　　 17．78
　 　 2　　　　　　　 8．92
B ）Boiling
　 time 　 HCI
　 （mi 皿 ）　（M ）

　 20　 　 1　 　　 8，92
　 2D　 　 2　　 　 B．92
　 20　　　　2　　　　　」7，78

io，28　　　　　10．跚 　± 0、02　　　　　± 0．0
4．0日1　　　 4，081± 0．Ollb，　 」：0，0

エO．28　　　 10．30 士  ．O］c ）　　 十〇，2
20．49 　　　　　ZO．50　± D，04d ，　　　 十〇，且

IO．跚 　　　　　10．28　± 0．02　　　　　圭 O．0

且0」 9　　　　10．i8　土 O．02　　　　−0．1
10．19　　　 1D．20 土 0．04 　　 　 十〇．1
20．32 　　　　　20．36 　土 0．03 　　　　　十 〇．2

a） Cr （VI ）in　initial　 vo 且ume 　 of （100 − 2α）） ロ 11　 was 止itrated　wi 山

A ） 5，005xlO −2M ，　 B） 5，併 9 × 10−2MFe （II） 501ution ； b） s＝
0．01p　c．v ．＿0．2％　（n ・−S）； c）　s

−0．01，　c ．v ．−0」 ％　（四 ＝5）；　 d）
s＝0．〔謄．c．　v ．≡02 ％ （躍 鬲5）i　 e ）3 血 【ations

B ）

20

拍

60602222

101010201020s．92s
，9且

8，918
．9217

．7817
．78

10．2910
．28

且0．2810
．29

to．30 土 O．el
IO．23土 0，01
10．27 ± 0．01
且0．29 土 0，03

十 〇．1
± 0．Ob，

− 0．1
±O，0

2〔〕．33　　　　20．30士 O．02 　　　　− 0．1切

20．33　　　　20，31土 0．02 　　　　− 0．1

a） C ［（V1 ）in　i皿 itial　volumc 　 of 且DD　ml 　was 　titratcd　with 　A ）5． 
xIO

−zM ，　 B ）5．047xIO −2MF ¢ （II）selution ； b）s＝O．O且，　c．v．≡
0．1％　（n ＝5）；

c ）　s ＝0，02，　c ．v ．− 0，1％（n ＝5）；
d）　3　 titration5

　3・3・ 3　酸 化 前 処 理 過 程 　　 二 酸 化 鉛懸濁液 に よ る ク

ロ ム （III） の 酸化後 の 処 理 過 程 は 前項 の 操作 を 適用 し，

酸化 前 処理 過 程 の 操作条件 の 影 響 を 調 べ た．

　既 報
2） で は pHl2 ・5 付近 の ア ル カ リ性 溶液中 で 室温
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下 で 十 分 酸化 反 応 が 進行す る こ と を述べ た が ， 今 回 の 操

作で は 3・1 で 述べ た よ うに 還 元 除 去 過 程 で 加熱 ・煮沸

す る操作 を 伴 うこ とか ら，反応時間 の 短縮を考慮 し て 酸

化前処 理 の 操作か ら加温条件 を 用 い る こ と と し た，四酢

酸鉛標準溶液 の
一

定量を 加 水 分解後 ， pH を調節 し た

二 酸化鉛懸濁液約 150ml を 調製 し．所 定濃度 の ク ロ ム

（III）標準溶液 を 加 え ， 反応温度
・
時間及 び 二 酸化鉛 の

過剰量な どの 影響 を 調べ た，そ の 結果 を Table　4 に 示

し た．こ れ ら の 結果か ら，反応温度 を 高 くす る こ とに よ

っ て 短時間 に 十 分酸化反応を完結 で き， か つ
，

二 酸化鉛

の 過剰 量 も 7 ％ 以 上 で 十分 で あ る こ とな どが分 か っ た ・

すなわ ち ，
3・1 で 述べ た 条件 下 で 十 分 酸 化 反 応 が 進 行す

る と判断で きた ．

Table 　5　 Effect　of 　amount 　 of 　HCI 　 added

　　　　 and 　 boiling　timea ）

　 　 　 　 Taken 　or 　　　　　　　　　　　 End
　poin に

伽 嘸

嬲 ）

？轟 8飜
A ）COnC ．　 HCI 　 added （ml ）

b ，

050224 12．79
■2．7912
．79

B ）Boiling　 timC （min ）
c ｝

5050　

】

畳

2

12．7912
，7912
．4512
．45

14．8014
．8014
，8014

．8斗

14．8414
．44

匸4．4‘

14．82 ± 0．03
14．84±O．OI
l4．SI± O．Ol

十〇．1
十 〇．3
十 〇．匸

15．05± 0，17　　　　十 1．4
14．88士O．0且　　　 十 〇．3
11．43土 0，03 　　　 −0．1
14．42± O．02　 　　 − 0，1

Table　4　Effect　of 　various 　conditions 　of 　the 　prior
　　　　 ox 量datbn 　processの

a ）Cr（VI） oxidized 　 from 　15．00　m 且 or　Cr（III） solution 　in　initia艮
v ・ lum ・ ・ f　200皿 l　w ・ ・ ti［・at ・d 蝋 h　A ） 4．985 × IO−2，　B） 4．973x
10−zMFe （II） solution ； b） Boiling　 time ；15min

； c ） Cpnc．
H α ：25mli 　 d ）3titratiOns

1）N の 濃度範囲 で 滴定結果 へ の 影響 は 認 め られ な か っ

た ．

　 　 　 　 Taken 　 or

a ° nd ”i°” s

驪 1） 留
・

End 　 point

FOund 日）　　 Relative

（ml ）　 　 error （％）

A ）RCzctlon　 temp ，（
°C）

b ，

0079 12．7912
．79

B ）Excess　PbOz （％）
c ）

728　

23

12．45T2
．4512
．45

C ）ReaCtiOn 　ti皿 e （min ）
d ，

14
・
0

12．79
■2．7912
．79

且4．BO 　　　 I4．80：』O．04　　　 ± 0，0
14．80　　　　　】4．82土0．03　　　　　十〇．正

14．44　　　　　1斗，44 ±0．Ol　　　　　±0．0
14．44　　　 14．42 ±0．02 　　　 −O．1
14．44　　　 14．43 亠O，03 　　　 −O．1

14．78　　　　　且4．79 土0．03　　　　　十〇，■
1番．78　　　　　置4．82土 0．Ol　　　　　十〇．3
14．78　　　 且4．7B土 O．04 　　　 士 0．0

a ）Cr（VI）oxidized 　 from　 l5．00ml 　 of 　 Cr（m ）solu ヒion 　 in 　 initial

volume 　 o 「 20Dml 　 was 　 titrated　 with 　 A ） 4．985 × 10
−2t

　 B ） 4．973x
且0
−ti

　 G ） 4．990x 且0−2MFe （II） solutioni 　 b） PbOu ：（20−・30）％
excessi 　 Teaction 　time ： 】Omin ；　 c ） Reaction　temp ．： （70−−90）°G，
reaction 　 time ：5min ； d）Rcaction 　 t   p．： （70卿90）

°C，　 PbO2 ：
22％ excess ； e） 3titrat；Ons

　3・3・4　塩酸の添加量 及び煮沸時間の 影響　 3 ・3・2 で

過剰 の 二 酸化鉛 の 還元除去過程 に つ い て 述べ た が ，　ク

ロ ム （III）標準溶液を 用 い て そ の 酸 化 前処 理 過程 を 含 め

た 操作 で 更 に 還元除去過程 に つ い て 検 討 し た ， ク 卩 ム

（III）標準溶液の
一

定量 を 添加後，3・1 に 従 い 酸 化 前処

理 を 行 っ た後， 過剰 の 二 酸化鉛を還 元 除去 す る の に 加 え

る 塩酸量及 び 生成す る塩 素 を 除 去す るた め の 煮沸時間 の

影響 に つ い て 検討 した ．そ の 結 果，Tabie 　5 に 示す よ う

に 濃 塩 酸 の 添 加 量 及 び 煮沸 時間 の 変化 の 影響 は 少 な く ，

3・夏 の 操作条件に か な りの 許容範囲 が あ る こ とが確 か め

られ た ．

　3・3。5 ク ロ 厶 （皿 ）標準溶液の 硫酸濃度の 影響　　ク

ロ ム （III）標準溶液 を 硫酸酸性溶液 と して 調製 した が，

そ の 際 の 硫酸濃度 の 影響 を 調 べ た． そ の 結果，（0．05〜

4　結 論

　
一

定量 の 四 酢酸鉛標準溶液を 加水分解 して得られ る二

酸化鉛懸濁液 に よ る 酸化前処 理 を 利 用 す る ク ロ ム （III）

溶液の 標定法 に つ い て 検討 した ．ア ル カ リ 性溶液中 で 二

酸化鉛懸濁液 と ク ロ ム （III） と を 反応 させ た 後，塩酸酸

性 に して 過剰 の 二 酸化鉛 を還 元 除去 し，生成 した ク ロ ム

（VI ）を鉄 （II＞標 準溶液 で 電位差滴定す る操作法を 行 っ

た ・そ の 結果 ， 本法 で （0・5〜2）x10
− 2M

の 濃度範囲 の

ク 卩 ム （III）溶液 を 相 対 誤 差 ± 03 ％ 以 内，標準偏 差

パ ーセ ン ト 0．2 ％ 以内で 定 量 で き る こ とが 分か っ た ．

　本滴定法は ，過剰 の 酸化剤 の 除去法 と し て 塩酸 で 還 元

除去す る方法 を 用 い る の で ，前処理 の 煩雑さが 少な く，

還 元後の 塩酸酸性溶液 で 直接電位差滴定 で き連続 し た 操

作 が 行 え る こ とか ら操作時間 が 短縮 で ぎ， 従来法に 比 べ

操作 手 順 の 煩雑 さが 解消 で き る．又 ， 従来 の 標定法 の 適

用濃 度範囲 を 十分満足 し て お り， ク ロ ム （III） 溶液 の 標

定法 と して ，よ り有用 で あ る と思 わ れ る．

　　　　　　　　　　（
1979 年 4 月 ， 日 本 fヒ学 会 第
39 春季 年会 に お い て 講 演 ）

）1

）2

）3

）4
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　 Investigatio 皿 of 　the 　5 臨 nd 丘曲 」tio皿 of 　chromi 一
  （皿 ） solution 　by 　the　potentiornetric 　 titration
h Ψ 9覗ving 重he　prior 　 O ゴda廿o 皿 　with 　le旦 d　d二〇 コdide
開 spe 皿 5 量on ．　 Toyoshi　 NAGA1，　 Toshio　MATsuDA 　and

Yosh 量naga 　Ko 叩 （Department 　 of 　Chemistry，　 Faculty
of 　 Science　 and 　 Engineering

，
　 Ritsumeikan 　University

，

28＿1，Kita−machi ，　 T 〔）jiin，　 K 三ta−ku，　Kyoto −shi ，　Kyoto ）

　The 　standardization 　of　chromium （III）solution 　was

investigated　 by　potentiometric　titration　 with 　 an 　 iTon
（II）　standard 　ヨolution 　involving　the 　prior　 ox 三dation
of 　 chromium （III） to　 chromium （VI ） with 　 the 　lead
dioxiCle　suspension ．　 The 　proposed　procedure 　is　 as

follows： 10ml 　 of　 5xlO −2M 　 Iead　 tetraacetate 　 in
glacial　 acetic 　 acid 　 solution 　was 　 added 　dropwise 　to

about 】20　ml 　 of 　 distilled　 water ．　 Aftcr　 lcad　 tetra．

acetate 　 was 　 su 田 ciently 　 hydro ！yzed ，
　 the 　 pH 　of 　 the

suspension 　 was 　 adjusted 　 to　 abDut 　 12　by　 adding 　 10M
sodium 　hydroxide　solution ．　 15．00　ml 　of （0．5〜 2．0）×

10噌IM
　 chromium （III） solution 　 was 　 added 　 to　 the

8uspension
，　 and 　the 　mixture 　 was 　 shaken 　occasionally

for　5　 min 　 at （70〜90）
°C 　to　 complete 　the 　quantitative

oxidation 　 of 　chromium （III）to　 chromium （VI ）．　 This
mixture　 was 　 made 　 acidic 　 by　add 三ng 　concentrated

hydrochloric　 acid 　until 　 a　 clear 　solution 　 was 　 obtained

as 　a 　result 　of 　the 　reduction 　of 　excess 　lead　dioxide，
and 　 bo 三led　 for　 l5　 min 　 to　 rcmove 　 chlorinc

，
　 which

was 　 prDduced 　by　 thc　 reaction 　between　excess 　 lead
dioxidc　and 　hydrochloric　acid ．　 Then

，
　 dichromate

produced 　 was 　titrated　 w 三出 the 　 standard 　solution 　of

ammonium 　iron（II） sulfatc 　 by　 potentiometry　 using

platinum 　 electrode 　 and 　 SCE ．（5× 10−s〜2　X　lO−t）M
chromium （III）solutien ｛amounts 　of 　chromium 　taken ；

（4〜 16）mg ｝ could 　be　determined 　 within 　 the　 relative

error 　 of ± 0．3 ％ and 　within 　the 　codflicient 　 of 　 varia ．
tion 　of 　 O2 ％ ．　 This　 method 　is　useful 　for　the　stand ．
ardization 　of 　chromium 　（III）　solution

，　 because　it
can 　be　 made 　 rapidly （within 　 30　min 　 for　 the 　 prior
oxiClation ）　w 三thout 　Iaborious 丘ltration　of 　excess 　lead
dioxide　and 　g五vcs 　accurate 　results ．

　　　　　　　　　　　　（Received　Aug ．23
，
1979）

　 Kegwonds

Chromium （III）solution 　 standardization

Lead 　dioxide　 suspension

Potentiometric　 titration

I》rior 　 oxidation

空気一ア セ チ レン 炎 に よるア ル ミニ ウム の

原子吸光定量 時含窒素化合物の 増感効果

吉村　長蔵  
， 秦　 幸 弘

＊

（1979 年 3 月 5 日受 理 ）

　空 気
一
ア セ チ レ ン フ レ

ーム を 用 い る フ レ
ーム 原 子 吸 光 分析 に お い て ア ル ミ ニ ウ ム の 定量 を 行 う場合，

耐 火 性 酸 化 物 生 成 の た め に， 非常 に 感 度 が 低 い ． そ こ で ，高 温 の 酸 化 二 窒 素
一
ア セ チ レ ン フ レ ーム が 多

用 さ れ る． し か し ，空 気
一
ア セ チ レ ン フ レ

ーム を 使 用 す る 場合 に ，試 料 に 含窒 素 化 合物 を 添 加 す る と 感

度 が 増大 す る こ と を 発 見 し た の で 検討 し た ．添 加 す る 含窒 素化 合 物 と し て は ，有 機 ア ミ ソ 類 （ト リ ェ タ

ノ
ール ア ミ ン ， ト リ エ チ ル ア ミ ソ な ど），ア ソ モ ニ ウ ム 塩 （酢酸 ア ン モ ニ ウ ム

， 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム ）， 及

び 複素環状含窒素化合物 （オ キ シ ソ
， ピ リ ジ ン な ど）を 用 い た・そ の 結 果 ， 有 機 ア ミ ン 類 を 添 加 し た と き

が 最 も効 果 的 で あ った ・そ の 中で も 脂 肪 族 ア ミ ン の ほ うが 芳 香 族 ア ミ v よ り も，又 3 級 ア ミ ソ の ほ うが

1 級 ア ミ ン よ り も 増 感 効 果 が 大 き か っ た ．又 ，
DMF 溶 液 と す る だ け で も 水 溶 液 の 約 4 倍 に 増 感 し た ．

特 に 0．7N 塩 酸 溶液 に ト リ エ タ ノ ール ア ミ ン を 0．3M 添加 し た 場合，無添加 の 場合 と比較 し て 約 IO 倍

の 増感が 見 ら れ た ．

＊ 近 畿 大 学 理 工 学 部 応 用 化 学 科 ： 大阪 府東 大 阪 市 小 若江 3−4一瓦
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