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range 　 10nM 　 to　250 　nM 　 was 　better　than （4〜2）％ fDr

peak 　currcnt 　（Jp），
星％　for　peak 　potentia1　（Ep），　and

5 ％ for　half−peak 　width σグ p）．　 The 　data−processing
times 　 for　approximate 　and 　fitting　methods 　were （20〜
30）s／peak　and （1〜2）min ／peak ，

　respectively ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　 Oct ．6
，
1982）
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水の密度の 多項式近似と測容器 の補正値表 の 作成
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＊

（1982 年 7 月 19 日受 理 ）

　容 量 分 析 に お い て 最 も基 本 的 な 事 が ら の
一

つ で あ る 計量 器 の 容積 を 検度 す る 場合 ， 現 在 用 い ら れ て い

る 補 正 値表 は 軟質 ガ ラ ス の 膨張係数 と 黄銅製分銅 の 密 度 を 用 い て 求 め た も の で あ る た め 笑状 に 添 っ て い

な い ・又 SI 単位 に よ る 体積 の 定義 が 変更 に な っ た に も か か わ ら ず 利 用 さ れ た 水 の 密 度 デ ー
タ は そ の こ

とが 考慮 さ れ て い な い ．従 っ て 測容 器 の 補 正 値 を 現 状 に 合 うよ うに 再 計算し な け れ ば な ら な い．0 ℃ 〜

30、5 ° C ま で の 0．5 ° G 刻 み の 水 の 密度デ
ータ を 用 い 最 小 二 乗 法 に よ る多項 式 近 似 を行 い ， 09C 以 上

の 任意 の 温度 に お け る 水 の 密度 を求 め る 多 項 式 を 算出 し た ．任意 の 温 度 の 水 の 密 度 を 小 数 点以下 6 け た

ま で 求 め る の に 5 次 の 多 項 式 を 用 い て 近 似 す れ ば 十 分 で あ る こ と を 確認 し た ．得 ら れ た 近 似 多項 式 を 用

い ， 測 容 器 の 検度 に 用 い る 値 正 値 を 計 算 し た 。又 任意 の 温 度 で 溶 液 調 製 を 行 っ た と き ， 標 準温 度 で の 容

積 に 換算 す る た め の 補 正 値 の 計 算も行 っ た ．

1 緒
二一
口

　質量を 測 っ て体積を 求め る 測容器 の 検度は ，温度に よ

っ て 体積が変わ る の で ， 測容器 は 標準温度 を 定め て ， そ

の 温度 pca一ける当該測容器 の 正確な体積 を 測定 し な くて

は な らな い ．補正値表に は 標準温度を 15°C に とっ た

もの
1）

，
20 ° C 　に とっ た もの

2）B）が あ る．わ が 国は じめ

多くの 国で 現在 は 標準温度 と し て 20 °C を 採用 して お

り，そ の 補正値表が利用 さ れ て い る．しか し 計算に 用 い

た ガ ラ ス の 膨張係数 や分銅 の 密度 の 値は 材質の 変化 に 伴

い 現状 に 合わ な くな っ て い る．又 1964 年第 12 回国際

度量衡総会で体積 の 単位 と して リ ッ ト ル の 古 い 定義
＊＊

（l

I・！　1000・028 　cmS ）は廃止 され ，
　 l　d皿

3 が 使 わ れ る よ うに

な り， 水 の 密度 の 最新 の デ ー
タ の は 新し い 単位に 従 っ て

数値が変更され て い る．従 っ て 分 析化学 の 研究・教育上 ，

測容器 の 補正 値表を利用する際は 必要 に応 じ て 計算 し直

さ な ければ な らな い ． こ の よ うな こ とは 大変煩 わ し い こ

　
＊

立教大学 理 学部化学教室 ： 東京都豊島 区 西池袋 3−

　 　 34−・1
＊＊

リ ッ トル L （lL ＝1dm3 ） は 非 SI 単 位 で あ る が 使

用 が 認 め られ て い る．

とで あ る．そ こ で著者 らは 任意の 温度 に お ける水 の 密度

を 最小二 乗法に よ る多項式近似で計算す る こ とが で きれ

ば補正値 を求 め る こ とが で きる と考え ， 多項式近似 の 検

討 を 行 っ た ．多項式 の パ ラ メ ー
タ

ーを 求 め る に は n 元 の

連立
一

次方程式を 解 く必要 が あ り， そ の た め に Gauss

の 消去法
5 ｝を用 い た．一

般 に 多項式近似は 次数 が 高 くな

る と 正確度が増す と考え られ る が，高次項の 演算誤差が

増す の で ，必要以上 の 高次 の 多項式近似は 逆 に 精度が悪

くな る．

　最近 の 測容器 に 用 い られ て い る ガ ラ ス の 材質は膨張係

数 の大きい 軟質ガ ラ ス に 比 べ て 3 分 の 1程度の 膨張 係数

を もつ 硬質ガ ラ ス ｛体膨張係数 （0・000009〜0。000011）

K − 1｝ で あ り ， 又 ひ ょ う量 に 用 い る分銅 は 従来の 黄銅製

分 銅で は な くス テ ン レ ス 鋼製 （比重 8・0）で あ る．従 っ

て ガ ラ ス の 体膨張係数 と して 0 ・  10K − 1，分銅 の 密

度 と して 8・Ogcm −3
を用 い ， 又空気 の 密度 と して 20

°C，760   Hg に 紺 る 棚 温度 50 ％ の 湿 潤空気 の

値 0 ．0011999Cln −36 ）を 用 い て計算 し た．

　更 に ， 任意 の 温度 で 測容器を用 い て溶液調製を行 い ，

標準温度に お け る容積に 換算す る場合 も ガ ラ ス の 膨張 係

数 が 関係す る の で ， そ の 補正値も計算 し 直す必要 が あ る ・
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2 計算結果と考察

任意 の 温度 に お け る水 の 密度を求め る た め セこ ，
0 °C 〜

30．5 °G まで の O．5 °C 刻 み の データ
4）を 用 い ， 最小二

乗法 に よ る多項式近似
7） に て 多項式 の 各係数 及 び定数項

を求め た．計算は SORD 　M23 　rnark 　III を用 い ， す べ

て 高精度演算 を行 い ， 結果を Table　1 に 示す． 4 次の

多項式で 近似 し た 場合 ， 水 の 密度デ ータ
‘） と小数点 6 け

た 目で ± 1 の 誤差 を 示 し た か ，
5 次及 び 6 次 の 多項式

で 近似 した場 合 は 小数点以下 6 け た 目ま で は 完全 に
一致

した． こ の 点を確か め る た め に UNIVAC 　 llOO／21 （立

教大学 コ γ ピ ュ
ー

タ
ーセ ソ タ

ー
設置） の 大型電子計算機

Table 　 IParameters 　of 　n　th−order 　polynomials †
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† 躍 th −ordcr 　polyn。mial 　 P慨（Xt ）司 。＝ kn ＋ ……＋ a ヱXk ÷ 4 。

Table 　2　Correction　values （mg ）for　calibrating 且dm3 −measuring 　flask
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To 　 thc 　 abovc 　 valu じadd 干 4．Omg 　 at 　 each ± 10C 　 of 　 an 　ambient 　 temperatllrc 　 and 　 add

P「essu 「e・
± 1．Smg 　a ヒ each 　± 夏 mmHg 　 of 　 an 　 atmospheric
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を用 い ， 倍精度演算に よ り同様の 計算を行い ，両者に よ

る水 の 密度 の 計算値 が 小数点以下 6け た 目まで は 完全 に

一致する こ とを 確認した ．従 っ て 測容器補正 の た め の 水

の 密度を求め る 近似多項式と し て は ，Table　Iに 示す 5

次 の 多項式で 十分で あ る こ とが分か っ た ．

　次 に 測容器 の 補 正 値 を 計算す る た め に 次式 を 用 い た ．

W − ・V・ ・ ｛1＋ ・ （’一・・）癩 1・ ・（i−t）｝
　　・・…・…・……・・……・・……………・………（1）
P畠（1000．00一レ∫厂）X1000 　・・卩・・・・・・・・・…　◆・…　（2 ）

こ こ で 　V2。 ：20°C 　の 測容器 の 容積　（こ こ で は 　1000

cmS ）， α ： ガ ラ ス の 体膨張係数　（0．000010 ），
　 dt ： tec

の 水 の 密度 ， ρ ： 空気の 密度 （O・001199 ）
6》

，
d ： 分銅 の

密度 （8・0）s），m ： 水 の 重量 （g），
　 P ： 補 正 値 （mg ） で

ある．

　 計算の 結果得 られ た 測容器 の 補正値を Table 　2 に 示

す．

　 誤差 の 伝ば に つ い て は，空気 の 密度，ガ ラ ス の 膨張係

数 ， 分銅 の 密度 に つ い て 次 の 関係 を 用 い て 検討 した，

すなわ ち 式 （2 ） の P を各変数 で 偏微分 し，次 の 各値

Aρ （∂P／∂ρ），
da （∂Pfa α ），

　dd （∂P ／∂の を与え られた Aρ，

Aα ，Zd に つ い て 計算 した ．そ の 結果，空気 の 密度に関

し て は ， Aρ
＝土 0・000001（約 0．08 ％）に つ き土 0・9mg ，

分銅 の 密度 に 関 して は ， ad ；土 O．Ol （約 0 」 2 ％） Vこつ

き 土 0・2mg を 表の 補正値 に 加え れ ば よ い こ とが 分か っ

た ．又 ガ ラ ス の 膨張係数 に つ い て は ， 誤差 は （20 − t） に

比例 し ，
d α 一〇・OOOOOOI （1％） の 増加 ｝こ り ぎ 5 °C で

の 十 1・5mg か ら 40 ° C で の
一2・Omg ま で 直線的に

変化す る こ とが分 か っ た （20
° C で 0 で あ る ）．

　最後に ， 標準温度 20 ° C で 1000　cm3 の 容積を 有す

る測容器 を用い て 任意 の 温度に て溶液調製を行 っ た とき

補正す べ き容積 V （cmS ）　 は 次式に よ り計算した ．

Table 　3　Correction　values 　for　 converting 　the

　　　　 vo 且ume 　（1　drns） at 　 an 　 arbitrary 　 tem ・

　　　　 perature　to　the 　volume 　 of 　thc 　standard

　　　　 temperaturc （20 ℃ ）

TcmP ．
（
°G ）

Correction
　（cm3 ）

567890123456789012　

　

　

　

　

111111

ー

ー

艮

1222

十 1，6且

十 1．60
十 二．57
十 1．53
÷ 1．47
÷ 1．40
十 1．31
十 1．22
十 1．ll
十〇．98
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（
ec

）

Correction
　 （cmS ）

23
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一〇．63
− 0．86
− 1，10
− L35
− L61
− 1．88
− 2．15
−2．44
−2．73
− 3．D3
− 3．34
− 3．65
− 3．97
− 4．BO
− 4．64
− 4．98
− 5．33

隅 ［｛… （’
一・・）｝・ 島

一1］………（・）

こ こ で d20は 20°C に お け る 水 の 密度で あ る．計算 の

結果 を Table 　3 に 示 す．

5　結 言

　実際 の分析あ る い は 学生実験 に お け る 測容器 の 補正 で

用 い る 補 正 値 表 は，現在 ガ ラ ス 容 器 の 材質 や 使用 して い

る 分銅の 材質 が 変化 して い る に もか か わ らず ， 従来 の も

の が使用 され て い る．こ の 点本報に掲げ た補正値表は 実

用 に 十分供 し うる と考え る，又今後用 い られ る 器具 な ど

の 材質の 変化 が あ っ て ，数値が変更さ れ る 場合 で も補正

値を容易に 計算す る こ と が で き る．
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　Polynomial 　 appra 曲 tion　for　water 　density

and 　tabulation 　of 　correc 電まon 　va 工ues 　for　vo1 皿 e

of 　 measufhg 　fiaCks．　 Yoshio 　 NARusAwA 　 and

Kunio 　 NAKANo 　（Department 　 of 　 Che 皿 istry
，
　 Collegc

of 　 Science
，
　 Rikkyo 　University， 3−34−1

，
　 Nishi−lke・

bukuro，　Toshima−ku，　Tokyo）
　Cerrection　for　 measuring 　Hasks　is　 one 　 of 　 the 　 most

essentiab 　 in　 volumetric 　 method 　 of 　 analysis 　 and 　 the

correction 　 values 　 wcre 　 recalculated 　 so 　 as 　 to　 match

the 　present　 situation
，
　 because　they 　were 　obtained 　from

data　of 　thermal 　 expansion 　 coefficient 　 of 　 soft 　glass　 and

density　of 　a　balance　 wcight 　of 　brass．　 With　 data　 of

densities　 of 　 water 　 from 　 O °G 　to　30 ．5 ° C 　 with 　 incre一
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ment 　 ef 　O，5°

，　polynomial 　 approx 三mation 　 method 　with

least　 squares 　 was 　 performed 　and 　the 　polynomial
equation 　for　 evaIuating 　density　 of 　 water 　 at 　 desired

tempcrature 　 above 　 O °C 　 was 　detennined 　from　slmu1 −

tancous 賦near 　 eqations ・ In　order 　to　solve 　thc 　matrix

in　the　 least　 squares 　 method ，　 Gaussian 　elimlnation

method 　 was 　 appLied ．　 It　 was 　 found　 that 　 the 丘fth−

order 　 polynomial 　 was 　 sufHcient 　 to　 be　 used 　 in　 the

calcutation ．　 Using　these　pararneters，　 correction 　 values

used 　 in　 calibrating 　 the 　 volume 　 of 　 measuring 　 Hask

were 　 calculated ，　 and 　the　con ℃ ction 　values 　 for　con 鹽

verting 　 the　 volume 　 at 　 an 　arbitrary 　temperatuTe 　to

the 　volume 　 at　the 　standard 　temperature （20
° G ）were

calculated 　for　the 　 sakc 　 of 　 convenience 　to　be　used 　in

preparing　 sa 皿 ple　 solutions 　 at　 arbitrary 　temperatures ・

　　　　　　　　　　　 （Received 　July　 19
，
1982）

　 　K 瑠 犀の   phiuseS

poly皿 omial 　 apprQximation 　 method ； approximation 　 of

　density　equation 　 of 　 water ； tabulation 　 of 　 volume

　 correction 　 for　 measuring 　Hask； 1east　squares 　method ．

モ リブデン青吸光光度法 に よる含タ ン グス テ ン 鋼中

リン の 定量 方法 の 改善

檀崎　祐悦 
， 細 谷　 稔 ， 佐瀬　正 彦

＊

（星982 年 10 月 12 日受 理 ）

　モ リ ブ デ ン 青 吸 光光度法 に よ る タ ン グ ス テ ン を 含 む 鋼 な ど の 中 の リン の 定量 に お い て ， タ ン グ ス テ ン

を タ ン グ x テ ン 酸 と し て 分離後定量 す る 方法 は 低 値 を 与 え る ．そ の 原 因 を 解明 す る た め X 線 光 電 子 分 光

法 （XPS ） に よ っ て 調 べ た と こ ろ タ ン グ ス テ ン 酸 に リ ン 酸 の
一部 が 吸 着 す る こ と が 分 か っ た の で ， リ ン

を 水酸化 ベ リ リ ウ ム に よ り 共沈分離 す る 方 法 を採 用 し ，好 結 果 を 得 た ．

1 緒
コ
ロ

　 タ ン グ ス テ ン を 含む鋼や 合金中 の リ ソ の 吸光光度定

量法 と して は ，タ ン グ ス テ ン を タ ソ グ ス テ ソ 酸 と し て 分

離後定量す る モ リ ブ デ ン ブ ル ー
法

1）
，

フ
ッ 化水素酸共存

下 で リ ン パ ナ ドモ リ ブ デ ソ 酸を メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ソ

で 抽出す る 方法
2）3）

， リ ソ 酸 マ グ ネ シ ウ ム ア ソ モ ニ ウ ム

として沈殿分離す る方法 4＞
や， 水酸化ア ル ミ ニ ウ ム

5 ），

水酸化ベ リ リ ウ ム
6） ある い は 水酸化 カ ル シ ウ ム ー水酸化

鉄
T〕S＞ と共沈分離する方法 な どが報告され て い る． 又 ，

無水 タ ン グ ス テ ソ 酸中 の リ ソ を モ リ ブ ド タ ン グ ス ト リ ン

酸 とし ， それを ア ス ・・ ル ビ ン 酸 で 還元す る方法
帥

や ， タ

ソ グ ス ト リ ン 酸 を ペ ン タ ノ
ール に 抽 出 し，そ の 中 の タ ソ

グス テ ン を 光度定 量 す る 間接法
1の もみ られ る．

　 タ ソ グ ス テ γ を タ ソ グ ス テ ン 酸と し て分離後定量す る

方法
1》 で は， リ ン の 定量値は低値を与え た ， こ の リ ン の

損失量 は ，と きに は リ ン 含有量 の 約 40 ％ に も及 ぶ こ と

＊
朿 北 大 学 金 属材料研究 所 ； 宮 城 県 仙 台市片平 2−1−1

があ る
6〕．　 こ れ は タ ソ グ ス テ ン 酸に リ ソ の

一
部が 吸着 さ

れ る た め と考え られ る の で ，こ の こ とを X 線光電子分光

法 （以下，XPS と略記）
11）12） に よ り確認 した ．そ し て ，

リ ソ の 定量法 の 改善の た め に ， 水酸化 ベ リ リ ウ ム 共沈分

離法 に つ い て 検討 し ， 良好 な結果が得 られ た の で 報告す

る．

2　実 験

　2・1　試薬及び測 定

　標準 リ ン 溶 液 （0．2mg 　 P／ml ） ： リン 酸
一

カ リ ウ ム を

105
°G で 恒 量 と した も の 0 ．87879 を 量 り採 り ， 水 に 溶

解 し て 11 に し た．

　ベ リ リ ウ ム 溶 液 （lmgBe ／m1 ）： 硫酸 ベ リ リ ウ ム （四

水塩） 19．7g を 水 で 溶 解 し 11 と し た．

　呈 色 試薬 溶 液 t モ リ ブ デ ン 酸 ア ソ モ ； ウ ム 溶液 ｛モ リ

ブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム （NH4 ）6ts（o
τ
Ot4・4H20209 を 水

300ml に 溶 解 し，硫 酸　（1÷ 1）700　ml を 加 え る｝ 25

ml ，硫 酸 ヒ ド ラ ジ ン 溶 液 （0．15w ／v ％） 且Oml 及 び 水

65ml を使 用 の 都度 混合 し た も の ．

　鉄粉，エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢酸 ニ ナ ト リ ウ ム ニ 水和物
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