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塩化物 イ オ ン と共 存す る パ ラ ジ ウ 厶 （II）

の 金 め っ き白金 電極 を用 い た 電 位差滴 定

レ ー
タ COMTITE −7 を 使 用 した ．

　指 示 電極 ： 白金電極 上 に 金 を め っ き し た 電 極 を 使用 し

た ．電 極 上 へ の 金 め っ き は ， 著者 の 事業所 で 製造 し て い

る 酸性純 金 め っ き液 N40 を 用 い て 液 温 65°C ，電 流 密

度 O．5A ／d 皿
t

で 3 分 間 行 っ た ． こ の 金 め っ き層 の 厚 み

は 0・4P 皿 で あ っ た 。

　参照電極 ： 平 沼製作所製飽和硫酸水銀 （1）電 極 （MS −

44） を 使 用 し た．

江 藤 　 元 則 ＊

（1985 年 7 月 29 目 受 理 ）

1 緒 言

　 パ ラ ジ ウ ム の ヨ ウ化 カ リ ウ ム に よ る滴定法に つ い て は

こ れ まで に 多 くの 報告がある
1｝− s）．著者は 先 に 硫酸溶液

中 で の 金電極 を 用 い る電位差滴定法 に つ い て 報告し た
4 ）．

こ の 方法 で は ，共存す る 塩化物イ オ ン が滴定 に 影響 を及

ぼ す た め ，硫酸を 加 えた 後硫酸 の 白煙 を発生 さ せ て塩化

物イ ナ ン を 完全 に 除去す る必要があ る．そ こ で ，著者は

よ り簡便な 方法 と し て ，塩化物 イ オ ン 共 存下 で滴定 で き

る 電位差滴定法 に つ い て 検討し た ．

　塩化物 イ オ ソ 共存下 で の ヨ ウ 化 カ リ ウ ム に よ る 電位差

滴定法 に つ い て は ， こ れ ま で に 幾 つ か の 応用例 が報告さ

れ て い る 5》幽B）．Barabas らは 白金 パ ラ ジ ウ ム 合金を 王 水

で溶解 し，蒸発乾固 した 後 水 で 可溶性塩類を溶解 し て，

白金電極 を用 い る 電位差滴定法 に よ っ て パ ラ ジ ウ ム を 定

量 し て い る 5）． し か し
，

こ の 方 法 で は 共存す る 塩化物イ

オ ソ の影響に よ り電位変化 が 乱 れ，満足 な精度を得る こ

と が で きな か っ た ．そ こ で ， 著者は 白金 上 に 金 をめ っ き

し た 電極を用 い て滴定を行 っ た と こ ろ ， 安定 な 電位変化

が得 られ ，か つ 満足 な 精度が得 ら れ た の で 報告す る ．

2　実 験

　2・1 試 　薬

　パ ラ ジ ウ ム 標準溶液 ： 金 属パ ラ ジ ウ ム （99 ．9％）0．4g
を 王 水 （1＋ 1） 20ml に 溶 解 し，水 で 11 とす る ， こ の

パ ラ ジ ウ ム 濃 度 は O ．4mg ／ml で あ る ．

　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 標準 溶 液 ： ヨ ウ 化 カ リ ゥ 厶 3 ．23g を

水 に 溶 解 し て 11 と し ，
パ ラ ジ ウ ム 標準 溶液 を 用 い て 電

位 差 滴 定 法 で 標 定 し た も の を 用 い た ．

　 そ の 他 の 試薬 は す べ て 市 販 特 級 試 薬 を そ の ま ま 使 用 し

た ．

2・2　装　置

電位差滴定装置 ： 平沼製作所 製 レ ボ ーテ ィ ン グ タ イ ト

＊
日 本 エ ン ゲ ル ハ ル ド（株）市 川 研 究 所 ； 272 　千 葉県

　市 川 市中国 分 3−19−3

　2・3　滴定操作

　容量 200ml の ビ ー
ヵ
一

に 試料溶 液 （パ ラ ジ ウ ム と し

て 約 10mg 程度） を採取 し，水浴 上 で 蒸発乾 固 し，塩

酸 （1＋ 4） lml と水 10 皿 1 を加え水浴上 で 加 熱溶解す

る．冷却後 ， 水 で 液量 を約 150ml に希釈 し ，
0 ．02　M ヨ

ウ 化 カ リ ウ ム 標準溶液 で 滴定す る．

3　結 果

　 3・1　電極 の 比較

　硫酸溶液で の 電位差滴定法 で 使用 した 金電極 ， 白金電

極及 び 白金上 に 金 を め っ き した 電極の 電位差滴定 曲線を

Fig．1 に 示 し た． 金電極及び 白金電極の 場合に は ，共

存す る塩化物イ オ ン の 影 響 で 電位 変化 が乱れ，再現性の

良 い 結果が得 られ なか っ た ．こ れ に 対 し，白金上 に 金を

め っ きし た電極 で は ，非常 に 安定 な電位変化が得 られ再

現性 も良好 で あ っ た ．こ の め っ き 電極 に よ り安定 な電位

変化 が得 られ る 原因 に つ い て は 明 らか で は な い が，電極
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Fig．　 l　Potentiometric　titration 　curve 　for　palladium

　 　　 A ；goldっ 星ated 　plati1ユum 　electr 〔⊃de
，
　 B ： plati．

　 　　 num 　electrode ，　C　：gold　electrode ；　Solution二
　　　 150m1 ，　 containing 　10　mg 　of 　palladiu皿
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上 に 金 を め っ きす る こ と で 電極表面 が 金属電極 の 場合 に

比べ て よ り活性 に な る こ と が一つ の 要因で あ る と考え ら

れ る．又，パ ラ ジ ウ ム 標準溶液を用 い て 5 回分析 し繰 り

返 し精度を 求め た 結果，相対標準偏差で O ・12％ で あ っ

た ．

　 3・2　塩酸 の 影響

　 パ ラ ジ ウ ム 標準溶液 を 用 い て 2・3 の 揉作 に 従 っ て 調

製し た 溶液 （パ ラ ジ ウ ム と し て 10mg 程度） に 塩酸を

0．05〜LOm1 添加し て，電位変化及 び 滴定量 に 及ぼす

影響を調ぺ た ．そ の 結果 ，
こ の 範 囲内で は 安定 な 電位 変

化 が 得 られ ，
Table　 I に 示す よ うに ， 滴定量 に も変化は

な か っ た ．し か し，塩酸濃度の 増加に 伴 い 生成 した ヨ ウ

化 パ ラ ジ ウ ム 沈殿 の 粒径が大き くな り ， 電極 上 へ の 付着

も著し く な っ た ．こ れ に よ り，電極 の 劣化 が促進さ れ る

た め ， 塩酸濃度は 極 力低 い ほ うが 良い と考え られ る ．

Table 　l　Effect　of　hydrochloric　 acid

12MHCI 　 　 Titration
added ／ml 　 　 volu 皿 e／m1

00
，050
．10

10．3910
．3710
．37

12MHCI 　 　 Titration
added ／ml 　 　 volume ／mr

0．400
．701
．00

10．3710
．3510
．39

N 皿 ber 。f　 analysis ： 2； solution ∫ 150・ml ．。。 ntaini  

10mg 　of 　palladium

　3・3 共存 イオ ン の 影響

　パ ラ ジ ウ ム 10mg を含む溶液 に 各種 の イ オ ン を共存

させ て ，
パ ラ ジ ウ ム の 定量 に 及ぼす影響 に つ い て 調 べ た

結果 を Table　2 に 示 し た ．銅 （II）， ニ
ッ ケ ル （II），鉄

Table 　2　Effect　of 　fore三gn 　ions　oll 　pal且adium

　 　 　 　 determinatien

Metal 　ion Me 血 lion　adde 蜘 g　 Pdfound ／ 

NoneCu

（H ）

Ni（− ）

Fe （皿 ）

Pt（IV）

Ir〔m ）

Rh 〔m ）

Au （III）
Ag （1）

00050505005111

　

　

1
　

　

1
　

　

11

10．0610
．0310
．〔｝410
．（n10
，（n10
，0310
，1010
．0910
．0510
．0510
．03†

10．10†↑

Pd ：10　mg ．　 t　Gold （HI ） ion　was 　separated 　by　solvent

extraction 　with 皿 ethy 且iSobuthylketone．　††　Silver（1）

玉on 　was 　separated 　a38i 且ver 　ch ユoride ．

ト 4｛〕7

（III），白金 （IV）， イ リ ジ ウ ム （III），
ロ ジ ウ ム （III）は ．

10mg 共存 し て も滴 定量 に 変化 は なか っ た． ヨ ウ 化 カ リ

ウ ム に よ る 電位差滴定で は ， 銀（1）， 金 （III） が 影響す る

こ とが知 られ て い る が ， 金 （III）は 1M 硝酸一1　M 塩酸

混液か ら メ チ ル イ ソ ブ チ ル ヶ トソ で抽出除去 し，水相を

蒸発乾固し た後 2・3 の 操作に 従 っ て 滴定する こ とに よ

り影響を 除く こ とが で きた ．又 ， en（1） は 塩化銀 と して

炉別す る こ とに よ っ て 影響を 除 くこ とが で きた．

　 3・4 電極 の 再生方法

　同
一

電極で 200 回 程度滴定 を 行 うと，電極表面上 へ

の ヨ ウ化 パ ラ ジ ウ ム 沈殿 の 付着な どの 原因に よ り，正常

な電位変化を示 さな くな る．そ こ で
， 電極を初期 の 状態

に 復帰させ る た め に
， 目の 細 か い サ ソ ドペ ーパ ーで 電極

を磨 い て ， ヨ ウ 化 パ ラ ジ ウ ム 沈殿を完全 に 除去し た後，

再度 白金上 に 金を め っ き し た ．こ の 電極 を 用 い て パ ラ ジ

ウ ム 標準溶液を滴 定 し た と こ ろ，安定 な 電位変化が得 ら

れ， 5 回 の 分析の 繰 り返 し精度は 相対標 準偏差 で 0・10

％ と初期の 状態とほ ぼ同 じ で あ り，か つ 再生後 200 回

程度の滴定が可能 で あ っ た．こ の こ とか ら， こ の 方法に

よ り劣化 した 電極 を 再生 で ぎ る こ とが 分か っ た ．

　3・5　実試料の 分析

　本法を テ ト ラ ク ロ ロ パ ラ ジ ウ ム 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 と先

の 報告の で 用 い た 0 ・5％ パ ラ ジ ゥ ム カ
ーボ ソ 触媒 の 分

析に適用 した．

　テ ト ラ ク ロ ロ パ ラ ジ ウ ム 酸 ナ b リ ウ ム の 分析で は ， 試

料溶液を直接水 で 希釈 し て滴定 を行 っ た ．又 ，
パ ラ ジ ウ

ム カ
ーボ ソ 触媒 の 分析で は ，試料を電気炉 中 で 灰化 した

後，パ ラ ジ ウ ム を 王水 で 溶 解 し 2・3 の 操作 に 従 っ て 滴

定 し た． Tablc 　3 に そ の 分析結果を 示 したが，1本法に

よ る 分析結果 は ヨ ウ化 カ リ ウ ム 重量法
e）の 値 と よ く

一
致

Tablc　3　Analytical　resultS

Sample 　name 　　This　methOd
， ％　　Other　rnethoxl †

， ％

NasPdC ！4 　 solutien

嬲

灘
Palladium 　 carbon

説

謝

躅

細

16．0216
．0216
．0016
．00

0．5030
．5020
．5020
．505

16．0416
．0115
．9815
，99

0．5010
．5030
．5000
．SO7

† GraVimetric　 methOd 　using 　potassium 　iodide．　 N  
・

ber   analy3is ： 2

N 工工
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した．

4 　結 語

　金電極を用 い る 電位差滴定法 で は 共存す る 塩 化物イ オ

ン が パ ラ ジ ウ ム の 定量に 大 きな影響を 及ぼすた め 塩化物

イ オ ン を除去す る 必 要があ っ た が，本法 で は 塩化 物 イ オ

ン 共存下 で の 滴定が可能で ある．

）
）

12

）3

）4

）5

）
）

ρ
07

）8

）9
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　　　 　　 　　 　 ☆

　 Potentiometric　titration　of 　palladium 〔皿 ）洫 重he

presence 　 of 　 chlo   de 　 i  1 　 using 　goldrphted 　pbt ・
洫 1m 　 electrode ．　 Motonori 　 ETo （lchikawa 　 Labo −
ratory

，
　Nippon 　Enge 貝hard　LT ．D ．，3− 19−3，　Nakakokubun ，

Ichikawa −shi
，　 Ghiba　272）

　Determillation　ofpalladium 　in　the 　presence 　ofchloride

ion　was 　studied 　by　the 　potentiometric　titration 　method ．
Agold −plated　 platinum 　 electrode 　 was 　 used 　as 　 the

indicator　 electrode ．　 The 　 recommended 　 procedure 　is
as 　 fbllows ： Place　 the 　 sample 　 solution 　 into　 a 　 200　ml

beakcr ．　Evaporatc 　 it　 to　dryness　 on 　a　 water 　 bath．
Add 　 l　 ml 　 of 　hydrochloric　 acid （1十 4）and 　 water

，
　 and

then 　dissolve　it　on 　a　water 　bath．　After　cooling ，　dilute
it　to　 about 　150 　ml 　 with 　 water 　 and 　t艮trate　it　with 　O．02 　M

potagsium 　 iodide　 solution ，　 Th 藍s　 method 　 was 　 applied

to　the 　determination　of 　palladium 　in　the 　 sodium 　tet−
rachloropalladate 　so1ution 　and 　the 　pa11adiuln　carbon 　as

catalyst ．　 The 　rcsults 　 are 　in　good 　 agreement 　with 　the

values 　obtained 　by　the 　gravimetric　method 　using 　potas−
sium 　 iodide

，
　 and 　 thc 　 relative 　 standard 　 deviation　 is

less　than 　O．5％．

　　　　　　　　　　　 （Received 　July　29，　1985）

　　Keuwo π d　phrases

potentiometric　titration 　of 　pa11adium （II）wi 重h　potassium

　iodide ； determination　 of 　 palladium 　 in　 catalyst 　 and

　 sodium 　 tetrachloropalladate； gold−plated　platinum
　 electrode ．

ジ ン コ ン を 用 い る ガ リ ウ ム （III）の

吸光光度定量 法の 改良

森　逸 男  ，藤田芳
一，藤田絹子 ，

川辺 博司 ，越 山陽三 ，田 中　毅，

古川　綾 ， 中村智 子 ＊

（1985 年 9 月 17 日 受 理 〕

1 緒 言

　 ガ リ ウ ム の 吸光 光度定 量 法 に は ， ロ
ーダ ミ ソ Bl）− a）

，

マ ラ カ イ ト グ リーソ 4），　オ キ シ ン
S）

，　 ピ リジ ル ア ゾ ナ フ

ト
ール （PAN ）

e ）， ガ リ ォ ソ
7｝s｝ な どが 利用 さ れ て い る

が ， 大半 は抽出操作を 必要と し，簡便迅速性 に 欠け る．

Gomez ら
9）

は ホ ル マ ジ ル 化合 物 で あ る ジ ソ コ ン を 用 い

て pH 　6 付近 で の ガ リ ウ ム との 呈色を 吸光光度定 量 し

て い る が ，著者 らは 非 イ オ ソ 性界面活性剤を共存 させ る

こ とに よ り酸性域 で 呈色し，ア ル ミ ニ ウ ム の妨害 も少な

い こ とを見 い だ し た．

2 実 験

　2・ 1　装置 と試薬

　吸 収 ス ペ ク トル ， 吸 光 度 の 測定 に は 島津 UV −240 型

分 光 光 度 計 を，pH の 測 定 に は 日 立 堀 場 F −7AD 型 ガ ラ

ス 電極 pH メ ータ ーを 使 用 し た．ジ ン コ ン 溶 液 （LOx

10−3M ）は メ ル ク 製 ジ ン コ ン よ リメ タ ノ ール 溶液 を 調 製

し た ． ガ リ ウ ム 溶 液 （5 ・0 × 10− 4M
） は 三 津 和 化 学 製 金

属 ガ リ ウ ム （99・999％） を 塩 酸 で 加 熱 溶 解 し ， 使 用 に 先

立 ち 水 で 希 釈 ， 調 製 し た ．界面 活 性 剤 と し て は 非 イ オ ン

性 の Tween 　20 （日 本油脂製 LT −221），Tween 　40，60，

ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール （PVA ，
　 n ＝500）， ポ リ ビ ニ ル ピ

ロ リ ド ン （PVP ），ゼ ラ チ ン
，

ト リ ト ン X −100 の 各 LO

％ 水 溶 液 ， 又 陽 イ オ ン 性 の LOx 且O ’2M 塩 化 セ チ ル ピ

リジ ニ ウ ム （CPC ） の 20％ メ タ ノ ール 溶液，陰 イ オ ン

性 の ラ ウ リ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム （SLS ） の 1・O％ 水 溶 液 を

そ れ ぞ れ 使用 し た ．緩衝液 に は 2．0 × 10−2M 塩 酸
一
酢 酸

ナ ト リ ウ ム 溶液を用 い た ．な お 試薬 は す べ て 試薬特級 品

又 は 精製 し た 一
級 品 を 用 い た ．又 ， 水 は 脱 イ オ ン 水 を 使

用 し た 。

＊
大 阪 薬 科 大 学 ： 580 　大 阪府松原市 河 合 2−10−65

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


