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　Determination 　 of 　rni ｛rroamoun 重50f 　P 血 ssi 皿

in　50 己iuln　iod臚de 　by 　atonic 　absorption 　spec ．
trometry ．　 Ken 　 OGAsAwARA

，
　 Masatoshi　 OHTA 　 and

Kenzo 　 ABE 　（United 　 Resources　 Industry　 Co ．
，

1．td．
，

Resear 【h 　and 　Development　Center，3936，　Shimoohtaki，
Ohtak ｛−cho ，　 Isu皿 i−gun ，　 Chiba ）

　Microdeterminatien 　 of 　potassium　in　 sedium 　iodide
was 　 developed　by　the　standard 　addition 　method ．
Twenty 　 grams　 of 　 samplc 　 werc 　 dissolved　 in　 50　ml 　 of

water 　in　 a 　quartz　 beaker．　 To 　 the　 solution ， 30　ml 　 of

concentrated 　 hydrochloric　 acid 　 and 　 30　ml 　 of 　 30 ％

hydrogen　peroxide　were 　 add θd
，
　 and 　 evaporated 　to

dryness．　 By 　 this 　process 　 sodium 　iodide　 was 　 converted

into　 sodium 　 chloride ，　 The 　 cake 　 thus 　 obtained 　 was

dissolved　 in　 water 　 and 　diluted　 to　 cxactly 　200 皿 1．
To　25　ml 　 aliquots 　 of 　the 　soIudon ，　the 　standard 　potas．
sium 　 and 　 cesium 　 chloride 　 sDlutions 　 were 　 added 　 and

diluted　to 　50　ml 　 with 　water ； the　 conccntration 　 of

potassium 　 was 　 O〜I　mg ！l　 and 　 that 　 of 　 cesium 　 4　mM ．
These　sorutions 　 were 　introduced　into　an 　air−propane

flame　 and 　the 　 absorbances 　wcrc 　measured 　at 　769．9　nm ．
During 　thc 　 conversion 　 reaction

，
　hydrochloric　 acid 　 was

completely 　 decomposcd ，　 and 　 remained 　 hydrogcn 　 per−
oxide 　had 　no 　influence　丘）r　absorbance

，　and 　other

backgrounds 　 wcrc 　 negligible ．　 The　linear　calibration

curve 　was 　 obtained 　in　thc　range 　O〜2　mg 　 of 　potassium
per　litcr．　 Potassium 　ill　 sodium 　 iodide　 was 　 determined
by　 this　 method 　 within 　 the 　 coefHcient 　 of 　 variation 　 of

士 （20〜3＞％ in　 the 　 range （1．7〜 32．5）PPm ．

　　　　　　　　　　　 （Received　Mar ．31，1980）
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エ チ レン ジア ミン 四酢酸 とキシ レ ノ
ー

ル オ レ ン ジを用い る

鉄 （m ）の キ レ
ー ト滴定法

西山　雅祥 ＊  ， 岸 田　早苗 ＊＊

（1980 年 3 月 12 日 受理 ）

　キ シ レ ノ
ール オ レ ン ジ （XO ）を 用 い る 鉄 （III） の エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢酸 （EDTA ）直 接 滴 定 法 は

従 来，当 量点 で 変 色 を 起 こ さ な い プ ロ ッ キ ソ グ 現 象 を 示 す た め 不 可 能 と 思 わ れ て い た ．し か し，実 際 に

は 50°C 以 上 で は 特別 の 操 作 を 必 要 と せ ず，pH 　 l．2〜 2・3 で 鉄 （III）の 定 量が 可 能 で あ る こ と ， 更 に

鉄 （III） の 加 水 分 解 防止 の た め に 酢酸 を加 え れ ば pH 　 1・2〜5・3 と 広 い pH 領域 で 可能 な こ と を 明 ら

か に し た ．

1 緒 言

　鉄 （III） の 滴定 法 と して ， 簡単 で 迅 速 分 析 の 可 能な 金

属指示 薬を 用 い る EDTA 直接滴定法 が 望 ま し い が，当

量点 で 鋭敏に 変色す る 指示 薬 が 少な く，わ ず か に バ リア

ミ ン ブ ル ーB （VBB ） な ど の 酸化還元指示薬 の み が好 結

果を 得 て い る に す ぎない
1）．こ の VBB 法 で さ え ， 分析

可能な pH 領域は L7 〜2．8 と狭 い など， 実用的 に 少 し

問題が あ る
2）．

　そ こ で
，

こ れ ま で の 方法 に 代 わ る 有用 な方法を開発す

＊ 大 阪 大 学 工 作 セ ン タ ー ： 大 阪 府 豊 中市待兼 山 町 1−1
＊ ＊

大 阪 大 学基 礎 工 学 部 ： 大 阪 府 豊 中市待兼 山 町 i−1

る 目的 で 検討 し た と こ ろ，XO を指示薬 とする　EDTA

直接滴定法 が 鉄 （III） の 定量法 と し て ， こ れ ま で ブ ロ
ッ

キ ン グ 現象を 起 こ す な どの 理 由 に よ っ て 不 可能で あ る と

思 わ れ て い た が 1）3＞
， 広 い pH 領域 で 有用 で あ り，か っ

当量 点で 鋭敏 な 変 色 を 示 し，実用的 に 優 れ て い る こ とを

見 い だ し た ．

　分析ひ ん 度 の 大 きい 鉄 （III） の 滴定法と して ，本法 は

実 用 上 有 用 と考 え られ る の で ，こ れ ま で に 判 明 した 事項

に つ い て 報告する．

2 実 験 方 法

2 ・ 1　試薬 ， 器具及 び 装置
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　鉄 （IH）の 標 準 溶 液 は 7 鉄 （99．99％ の 純度） を 過 塩

素 酸 に 溶 解 し 酸 化 後 ， 水 酸 化 鉄 （III） と し て 精 製 し ，こ

れ を 所 定 濃 度 の 過 塩 素酸 ，又 は 塩 酸 に 溶 解 し 0．03M の

鉄（III）に 調製 し た ．こ の 溶 液 を酸化鉄 （III） 重 量 法 で

標 定 し ，
こ の 値 を 理 論 値 と し た．

　 XO
，
　 EDTA

， 酢酸 な ど の 試薬は 半 井 化 学 製 の 特 級 品

を そ の ま ま 用 い た ． pH メ ータ ーは 日立一
堀 場 F−5 型，

分 光 光 度計 は 日立 124 型 を 使 用 し ， ピ ュv ッ ト （1 目

盛 ，
0．025ml ） は 25℃ で 検 定 し，そ の 温 度 に 保 っ て 使

用 し た．

　2・2　定量 条件の 検討

　所定量 の 鉄 （III） 標準溶液を 三 角 フ ラ ス コ に 分 取 し，

必要が あれ ば 所定量 の 酢酸を 加 え る．次 に XO を 1

ynol 加 え た 後，所 定 量 の 水 酸化 ナ ト リ ウム ，塩 酸，過

塩素酸な どを 加 え て 水 で 200ml に す る． こ の 溶液の

pH を 測定 し た 後，所定 の 温度に保ちな が ら， 亜 鉛 （II）

標準溶液 と XO を 用い て標 定 した 0．Ol　M の EDTA

標準溶液 に よ り滴定 を 行 い
， 理 論値 か ら の 誤差 を 求 め

，

温度， pH ， 酢酸濃度，陰 イ オ ン の 影響な どの 定 量 条件

に つ い て 検討 し た ．

　滴定 の 終点 は ，実際 に 滴定す る場合 の こ と を 考慮 し，

変色後 2分間放置 し て お い て も元の 色に もどらない 点 と

した．

　2・3　条件安定度定数 の 測定 4）fi）

　鉄 （IH ） と XO が 1 ： 1 錯体 の み を 生成す る と 仮定

し， 鉄 （III）の 吸収を 無視 で き る とす る と，全 吸 光度 A

は式 （1 ） で 与 え られ る，

A ・− exo （b− x ）＋ εc 、
x ・…・・……………・…・・

（1 ）

こ こ で ，εxo ， 及 び εCl は そ れ ぞ れ XO 及 び 生成 した

鉄（III）−XO 錯 体 の モ ル 吸光係数 で あ り，　 b及 び x は そ

れぞれ XO の 初濃度及 び生成 した鉄 （III）−XO 錯体 の

濃度 で あ る ．

　次に ，

一
定酸 濃度 に お け る 条件安定度定数 KFe （XO ）

，

は 式 （2 ）で 表 さ れ る．

KFe （xo ）
・ ；　　　　　　　　　　　　

一・・・・・・・…
　
L・・・…

　 （2 ）
　　　　　 （a − x ）（う一x ）

こ こ で ，
a は 鉄 （III） の 初濃 度 で あ る．

従 っ て ， 式 （1）， （2 ）か ら式 （3）が得られ る．

A − 、X。b ，C 一 、X 。

＋
K

。 、、。 。、r（、C 一 、。。 ）

ab 　 　 　　 　 a 十 う

・　，　．　．　．　．　・　・　鹽　，　齟　．　．　幽　・　，　．　鹽　幽　，　■　■　，　，　・　．

　 　 　 　 　1

…一 ……・……・一 （3 ）

　式 （3 ）か ら，（a ＋ b）及 び ab ／（A
一

εxob ） を そ れ ぞ

れ横軸，縦軸 に プ 卩
ッ

ト した グ ラ フ は 直線を与え ， 切片

と傾斜 か ら KFe （xo ）
r の 値 が 得 られ る。

3　実験結果及 び考察

　 3・ 1 定量条件

　3・ 191　温 度　　　i商定 温度　20
°C，40

°C
，
50 °C

，
60 °C ，

70 °C ，90 °C の そ れ ぞれ の 場合 に つ い て ， 過塩素酸鉄

（HI ） 1・4x10 ’4mol を 分取 し， 酢酸 O．7mol を加 え，

水酸化 ナ ト リ ウ ム と 過塩素酸を 用 い て pH 　5．5 に 調整

して 滴定 を 行 っ た．

　そ の 結果 ，
50°C，60　°C，70 °C で は 当量 点 で EDTA

を （1〜2）滴 ｛（0．5〜1）pmol ｝加 え た瞬 間に 鮮明な 変色

を 示 し， 理 論 値炉ら の 誤差 は ± O・2 ％ で 実用 的 に 定量

可能で あ っ た ．

　又，20　
eq

　co °C に お け る滴定 で は ， 当量点をか な り

す ぎて か ら変色が 見られ た ．し か し，当量点 に お い て 数

十 分間放置 して お けば よ り高温 で の 場 合 と 同様 の 変色が

起 こ る こ とが 確認 で きた，従 っ て，低温 に お い て も鉄

（III） と EDTA は 定量的 に 反応する が，こ の 温度 で の

滴定 は 実用的 で な い こ とが 分か っ た ．

　90 りC で は ，当量点 に 達す る前 に 変色が起 こ っ た．こ

れ は ，鉄 （III＞が加水分解 して 鉄 （III） と EDTA が 定

量 的 に 反応 し な い た め で あ る．

　3・1・2　pH 　　鉄 （III） の 量 ，温度 を
一

定 に 保 ち ，
　 pH

と誤差 の 関係を調 べ た結果 を Fig・1 に 示 す．

　変色 は pH 　I〜3 で 赤紫色 か ら黄 色 ，
　 pH3 〜5．5 で

は 青紫色か ら赤か っ 色 で あ っ た．こ こ で，pH に よ っ て

溶液 の 色が 異な る の は ， 解離す る XO の ス ル ホ ン 酸基

十 2

0

2

4

賦

、」
o

ヒ 
脚
ン…暫
20

暫

た だ し，X2 の 項 は 無視 した （X 《 b）．

123 　　 　 　 4pH 5

Fig．　 I　Relationship　betwcen　pH 　and 　relative 　error

　　　　 in　 chelatometric 　iron（III）determination

　 　 　 　 Fe（CIO4）3　taken ： 1．6XIO −4mol ；　　Titrutionにemp ．：

　 　 　 　 800q 　 pH 　 ad丿ustment ：With　 HCIO “ a皿 d　 NaOH ；

　 　 　 　 TOta且 volumc 　b¢ forc　titraしio皿 ：200　ml ；　 Q 　In　the

　 　 　 　 presencc　of　acct｛c　ad 〔1 （0．7mo り；　 ● In　 thc　 abScnce

　 　 　 　 of 　 acctic 　acid

N 工工
一Eleotronio 　Library 　Servio  



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

T66 BUNSEKI 　 KAGAKU V り1・　29　（且  ）

な ど の プ ロ ト ン が pH に よ っ て 異 な る た め で あ る．又 ，

pH 　 6 以上 で は XO 　自身 が 赤紫色 とな り変色が 不明 り

ょ うに な る
1＞．

　 酢酸 を 加 え な い 場合 は pH 　 1〜2．5 及 び 酢酸 を 加 え た

場 合 は pH 　 1〜5，5 の 領域 に お い て 理 論値か らの 誤差が

± 0・2 弩 で 定量 可 能で あ る こ とが 分か る，こ こ で ， 酢酸

を加 え な い 場合 pH 　2 ・5 以 上 ，及 び 酢酸 を 加 え た 場合

pH 　5 ・5 以 上 で 負 の 誤差 と な っ て い る の は 鉄（III） の 加

水 分解が 起 こ る た め で あ る．乂 ， pHL 以下 で は 鉄

（III）−EDTA 錯体の 条件安定度定数 が IOs以 下 と な り

定量 的 に 反 応 しな い
1）．

　3 ．1 ●3 酢酸濃度　　鉄 （III） の 量，　 pH を
一

定 に 保

ち，酢酸濃度と誤 差 の 関係を調 べ た 結 果 を Fig・2 に 示

す． 70 °C の 場合，酢酸が 0・5mo1 以．ヒ存在すれ ば 誤

差 は ± 0 ・2 ％ で 定量可 能 と結論 で きるが，90 °C の 場

合，酢酸が 0．75mo1 ｛鉄 （III） の 約 5xlO3 倍に 当た

る ｝以 上 存在 しな け れ ば定量 で きな い こ とが 分 か る．こ

れ は 高温 ほ ど加水分解が起 こ りやすい た め で あ る．

2

0

ヨ　

ぐ
一

駅

ぎ
＝む
雪
＝

詈
鱈

0．50　 　　　　　　 1、00
CH ，C／OOH 　 added ，恥 1

Fig．2　Relationship　between　 acetic 　ac 五d　concen ．

　　　　tration 　 and 　 relative 　 error 　in　chclatomctric

　　　　iron（III）determination

　　　　 F・（C 且0
・）3r ・ k ・ n ・1．exlO −’

m ・1
； PH ・5．S （will ・

　 　 　 　HC 亘04 　and 　NaOH ）弖　　1
’
itratibn　［emP ．： 0 　7eOC ，

　 　 　 　 ● 駅）
°G

　 3 ・1・4 　陰イ オ ン の 影響など　 硫酸 イ オ ン
， 塩化物 イ

オ ン ，過塩 素酸イ オ ン は 妨害 しな か っ た が ， リ ソ 酸 イ オ

ン は 鉄 （III） と沈殿 を 生成 し 妨害とな っ た ．

　 鉄 （II）　が 共存す れ ば 定量可 能とい う結果が こ れ ま で

に 報告
1） され て お り，本実験 に お い て 使用 した試薬 な ど

よ り鉄 （II）　 が 混入 して 定量可能な結果 とな っ て い る 可

能性 もあ り うる と考 え，当量点直前 ま で EDTA を 加え

た 試料溶液 に 過酸化 水素水 を 加 え て 鉄 （II）を 鉄 （III）に

酸化 し た うえ で 滴定 し た が ， 過酸化水素水 を 加 え な い 場

合 と 同 様 の 結果 で あ っ た ．

　 本実験 に 用い た XO
，
　 EDTA ，酢酸 な ど の 試薬に つ い

て 同仁化学研な ど他 の 数社 よ り入 手 し，こ れ らの 試薬を

そ の ま ま用 い て 本 法 で 滴 定 した が 同 様 の 結果 で あ っ た．

更 に ，イオ ソ 強度 （μ ）を 0 ・1〜10 　ま で 変化させ た試

料 に つ い て 滴定 し た が同様 の 結果で あ っ た．

　 本法 に よ る 鉄 （m ）の 分 析結 果 の
一

部 を Table 　 l に

示 す ．

　 3・2　条件安定度定数及び滴定可 否 の 判定

　 測 定 し た 吸 光度 を もとに ， （a 十 b）と ab ／（A一ε xob ）

を プ ロ
ッ ト し た グ ラ フ は Fig．3 の よ うに な る．こ の 直

線 の 切片 と 傾斜か ら 求 め た 鉄 （III） と XO 試薬の 585

nm に 吸 収極大 を持 つ 正： 1 錯体の 条件安定 度定数 を

Table 　 2 に 示 し た ，

　次に ，補助 キ レ ー
ト剤 な し で 指 示 薬 XO を 用 い た 金

属 イ ナ ン （M ） の EDTA （Y） 直 接滴 定 が可 能か ど うか

の 判定方法は 通常，変色指数 dl，　d， を 式 （4 ）， （5 ）の

よ うに 定義 し，金属 イ オ ン 濃度が O ．0且M 溶液の 場合 ，

d，，d2 が （6 ） の 関係 を 満足す れ ば滴定可能と判 定 で ぎ

る と さ れて い る 3）6 ）7）．

d广 1。g　KM 〔X 。）
・＋ IQ90M ………・……・・…（4 ）

d
，
＝＝1・9 κMYLI ・gKM （x 。）

F・・一 ・・……一・・（5 ）

Table 　1Chelatometr ｛c　ir  n （III）determination　using 　XO 　as 　an 　indicator

Fc（Ilt） tzkcn
　 　 　 　 　 　 　 Added 　as
（X10

−iinul
）

Condlt 【on

PlI
Tcmp ．　　　（】H3C 〔⊃0 正I　 nddcd

（
°c ）　　　　　 （mOl ）

2．2182
，182
’2．169
〔，，9102
．6 ⊥2

且．82且

1．258
］．75Sl
．7S8L75B

FeC ］3Fc

（CI工｝‘）3

F ζ（】13F

じC13FcCt3Fe

〔】［ヨ

F じ（CIO4 ）3

Fe （Cio ‘）3

Fe（CIOa 」）3

Fe （ClO4 ）3

Fc （III）fDund （xlO
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70　　 　　　　　　 ［．26
80 　　 　　 　　 　 0，6S
90　　　　　 　　　0．78
90 　　　　　 　　　0、78
9D 　　 　　 　　 　 O．78
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．76

a ）10ml 　 of 　95 ％ H ！SO4　 was 　 added ；　 b ）10　ml 　 of 　30 ％ HCI 　 was 　 added ；　 c ） 且Oml 　 of 　6U％ HCIO4 　 was 　 added ．
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Fig．3　Retationship　between （a 十 b） and 　 ab ／（A 一

　　　　εx 。の

　 　 　 　 XO 　taken ； 1．3XlO −5　M ； Fe（〔】104 ）3　 taken ：（且．9・・

　 　 　 　 7．8）X10
−‘ M ； μ

一〇．1 （with 　 NaGLO ‘）； Tcmp ．：

　 　 　 　 25℃ ； pH 田djustmenL ； With 　 IICIO4 　 and 　NaO 且1；

　 　 　 　 Wavclcng匚h ：5S5 　nrn ；　 pH ： O 　LD ，● （A）1．5，（B）

　 　 　 　 2．0，　（C ）　2．5

Table　2　Conditional　stabi 且ity　 constants 　 and

　　　　 valucs 　 of 　d
、
　 and 　d

，

含む 溶液 に ，XO を tpmol 加 えた 後，そ の ま ま で は

pHL2 〜2．3，又 ， 酢 酸 を 加 え て 加水 分 解を 防 止すれ ば

pH 　 1．2〜5．3 に お い て 温度 （50〜90）°C で ，　 O．Ot　M

EDTA に ょ り滴定 で きる こ と が 分か っ た．

　終 わ りに ， 本 研 究 を 行 う に 当 た り 御 肋言 ， 御 協 力 を い た

だ い た 大 阪 大 学 基 礎 工 学 部 森 本 英樹助 教 授，理 学 部 中 南

元 講 師 及 び 基 礎 工 学 部 宮 崎 源 太 郎 助 手 に 感謝 し ま す ・
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臨綜：1蠹：1）・・・・・・・・・・・・・・…　（6 ）

こ こ で
，
CM は M の 総濃度，　 KM （xo ）

r 及 び KMYr は そ

れ ぞれ M −XO 及 び M −Y 錯体 の 条件安定度定数 で あ

る．

　そ こ で
， 測定 し た 鉄（m ）

−XO 錯体 の 条件安定度定数

と文献値 の 鉄 （HI ）
−EDTA 錯体の 条件安定度定数

s） を

用 い て dl，　 d2 を 求 め て み る と，　 Table　2 の よ うに （6）

の 関係を満足 して い る と い う結果が 得 られ る．

4 　結
＝、
口

　XO を 金属指示薬とす る鉄 （III）の EDTA 直接滴定

法 に っ い て 検討 した結果，鉄 〔III）を 1 × 10−4mo1 以 」二

　 Chelatometrjc “重rat 量on 　 of 　iron （皿 ）w 量山 ethy1 嘘
ene 曲 minetetraace ‡ic　 acid 跏 d　 Xyleコ1010range ．
Masayoshi 　 NlsHIYAMA　 and 　 Sanae　 KlsHIDA 　 （Osaka
Univc 【sity

，
1−1

，
　 Machikaneyama −cho

，
　 ToyQnaka −shi

，

Osaka ）

　 The　 chelat ・ metric 　titrati 。 n ・f　iron（III）wi 出 ethy1 −
enediaminete 亡raacetic 　 acid 　 （EDTA ）　 and 　 Xyleno1
0rangc （XO ）was 　 tcsted．　 The 　 recommcndcd 　proce−
dure　is　 as　fbllows： The　pH 　 or 　a　sample 　 solu 匚ion　con −
taiDing 　 more 　 than 　 I × 10』4　mol 　 of 　iron（III） was 　 ad ．

justed　to　l．2〜 23 　in　the　absence 　of 　acetic 　acid ，　or

to　1．2〜5．3　in　the　presence　of 　ace 廿c 　acid 　added 　at

1× 104−fbld　 molar 　 ratio 　 to　 iron（III） fbr　 preventing
hydrolysis　of 　iron（III）・　　A 丘er 　addition 　of 　 about 　l

pmel 　 of 　XO 　 as　 the 　indica［or ，　 the　soIlltion 　was 　titrated

with 　 O、OI　M 　 EDTA 　 solution 　 at （50 〜90）℃ ．　 At 　 the

equivalencc 　 point　 the　 very 　 sharp 　 color 　 change 　 from
reddish 　 violct 　 to　 yellow　 was 　 observed 　 aL 　 pH 　 1．2〜3

，

and 　from 　 blueish　 violet 　 to 　reddish 　 brown 　at　pH 　 3〜

5．3．　 No 　 blocking　 phenomenone 　 was 　 observed ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Mar ．12，1980）

　Kegtoortls

Chelatometric　 titration

Ethylenediaminetetraacetic　 acid

Iron（III）

Xylenol　 Orange　 indicator
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