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報 文

チオ硫酸ナ トリウム 溶液の 安定性 と

ヨ ウ素酸 力 リウム の 電量 ヨ ウ素滴定
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　酸 性 溶 液 中，ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム と ヨ ウ化 カ リ ウ ム との 反 応 で 生 成 した ヨ ウ 素 に
一

定過剰量の チ オ 硫酸ナ ト

リ ウ ム を加え，未反応の チ オ 硫酸 イオ ン を電 量 ヨ ウ素滴定す る 方法 に よ り，ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム の 絶対純度を

測定 した．本研究で は 逆滴定の 手法 を採用 して い るの で ，濃度が 精確に 分か っ た チ オ硫酸ナ トリ ウ ム 溶液を

必 要 とす る こ とから，まずチ オ 硫酸ナ トリ ウム 溶液の 調 製方法 と安定性 に つ い て 検討した，使用直前に 煮沸

して 冷却 した 高純度水 に市販特級 の チ オ硫酸 ナ トリ ウ ム 5 水和物 を溶解す る こ と に よ り，酸素，二 酸化 炭

素及び 硫黄バ ク テ リア に 起因 す るチ オ硫酸イ オ ン の 分 解は起 こ ら なか っ た．また ，テ フ ロ ン細 口 試薬 瓶に 保

存 した 約 0，5mol 　kg
−1

チ オ硫 酸 ナ トリウム 溶 液 は調 製 直後で も非常 に 安定 で あ り， 安定斉llの 添加 な し に約 1

か 月間濃度変化は ほ と ん ど認 め られ な か っ た。保 存容器の 材質 と し て は プ ラ ス チ ッ ク が 適 して い た ．こ の 溶

液 を ヨ ウ 素酸 カ リ ウム 標 準物質純度の 電量 測定 に使用した 結果，満足で きる精確 さが得 られ た．

1 緒 三

口

　近年 ， 計測標 準へ の トレ
ーサ ビ リテ ィ に 重要な役割 を果

た す信頼性 の 高い 標 準物 質の 整 備体制の 必要性 と重 要性 が

強く求め られ て い る．容量分析用標準物質の
一

つ で あ る ヨ

ウ素酸 カ リウ ム は 無水物 で 純品が得 られ や すく，吸湿性 も

少ない の で ，古くか ら種 々 の 酸化還 元 滴定，特 に チ オ 硫 酸

ナ ト リ ウ ム 溶液標 定の 優 れ た 一
次標準 と して 使用され て い

る 極 め て 重要な物質で あ る．しか し，我 が 国で 現在供給 さ

れ て い る ヨ ウ 素酸 カ リウ ム 標準物 質 の 認 証値 は，値付 け 方

法等 の 詳細 が 不 明 で
， か つ 不確 か さ が付与 され て い ない 基

準物質を 基礎 に する相対的方法 （比 較 法） に よっ て 決定さ

れ て お り，国際単位系 （SI） に トレ
ーサ ブ ル に f直付けさ れ

て い な い な ど問題 が あ る ，そ の た め ，基 準分 析法 （一次標

準測 定法） で ある 電量滴定法などに よ り値付 けす る こ とが

望 ま れ て い る．

　 ヨ ウ素 酸 イ オ ン の 分 析 に 電 量 滴定法 を 利 用 した研 究 は幾

つ か 報告 さ れ て い る．Feldman ら
1）
及 び Yen ら

’t）
は ， 硫 酸

溶液中，電 解 発 生 させ た モ リ ブ デ ン （V） で ヨ ウ 素酸 イ オ

ン を 直接 電 量 滴 定 して い る が，こ の 方法 で は モ リ ブ デ ン

（V ） 還 元 発 生 の 電 流 効率が 低 く，高精度 な 結果 が 得 られ

ない など，精確 な ヨ ウ 素酸 カ リウ ム の 分析 は 期待 で きな い ．
一

方，酸性 溶 液 中で ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム を過剰の ヨ ウ 化 カ リ

ウ ム と作用 させ て 定量 的 に生 成 した ヨ ウ 素 にチ オ硫酸 イ オ

ン を反応 させ ，過剰の チ オ硫 酸 イオ ン を電解発生 させ た ヨ

1
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ウ 素 で 逆 滴 定 す る 間接 電 量 滴定法 が 開発 さ れ た
’1）4）．Bard

ら
「，〕
は ， チ オ硫酸塩 標準溶液調製の 煩 わ しさを避ける た め ，

遊 離 した ヨ ウ 素 を滴定剤 に ス ズ （m を 用い て 電量滴定 し

た．Malmstadt ら
E’〕は，帰零法 を利川 して ヨ ウ 素酸 カ リ ウ

ム を 定量 した，しか し，こ れ ら の 方法で は 低 い 電流効率，

μg
〜

mg レ ベ ル の 試 料量，大 きな誤差 （O．1〜1．4％ ） な ど，

ヨ ウ 素酸 カ リウ ム の 高精 度 な純 度測 定 に そ の まま適 用 で き

な い ．最近 ， Mi
’
）
に よ りチ オ硫 酸ナ トリ ウ ム を用 い る 電

量 ヨ ウ素滴定法 の 測 定条件が 再 検 討 さ れ，ヨ ウ 素酸 カ リ ウ

ム 0．ユ5g を ｛｝．02％ の 拡 張 不確 か さ　（包 含 係 数 h ；2） で 純

度測定 で きる こ とが 報告 され た，こ の 測定 で は濃度が 精確

に 分か っ たチ オ硫酸 ナ トリウ ム 溶液 を必 要 とす る が，占く

か らチ オ硫酸 ナ トリウ ム 溶 液 の 安 定 性 な どに 問題 の あ る こ

とが 指摘 さ れ て い る に もかか わ らず，こ れ につ い て の 情報

は
一
卜分 に 明 らか に さ れ て い ない ．

　そ こ で 本研究で は，チ オ 硫酸 ナ トリ ウ ム 溶 液 の 調製 方 法

と保存安定性 に つ い て 詳細 に 検討 した 後 ， 高 い 精確 さで

Slに結 び付 く分析結果が得 られ る電量滴定法 を利 用 して ，
ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム の 純度 を評価で き る 信頼 性 の 高 い 基 準 分

析法の 開発を試み た．

2　実 験

　2・1　装　置

　電 量 滴定 に使用 した 装置 を Fig．1 に示 す．トラ ン ジ ス

タ 式 直 流 定 電 流 電 源 （平 間 理 化研 究所製 GcS −9 型 ） か ら

の 電 解電 流 は，回路 に 直列 に 入 れ た 10 Ω の 標準抵抗 器

〔横河 電 機 製 2792 型，標準偏差 ≦ 0．005 ％） の 両端 の 電圧
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Fig．　I　Schematic 　diugraTn　of 　t．he　coubmetric 　titratioIl　system

降下 を精密級直流電位差計 （横河電機製 2722型 ） で 測定

した，こ こ で 使川 した標準器 は温度補正 を行 っ た．電解時

間 の 測定 に は 電子式 ス ト ッ プ ウ ォ ッ チ 〔小 松 測 器 製 102

型，相対誤差 ≦ O．OOI％）を川い て 0．01秒 の けた まで 読み，

ス トッ プ ウ オ ッ チ は こ連ス イ ッ チ を用 い て 電解電流 の 断続

と連 動す る よ うに 結 線 した．

　電解 セ ル は H 型 パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製 で ，セ ル の ふ た

に は テ フ ロ ン シ リ コ
ーン ゴ ム 栓 を用 い た．発 生陽 極 は ウ イ

ン ク ラ
ー
式 白金 網 （表面 積 約 83cm2 ），対 極 は らせ ん状白

金 線 （lmm φXlOcm ）で あ る．陰 極槽 に は ， 隔 膜 と して

飽和塩 化 カ リ ウ ム 5％ 寒天 ゲ ル を 詰め た．滴定終点 は ， 2

本 の 白金 線 （0．5mm φxO ．5　cni ）指 示 電 極 （京都電 丁工 業

製 M −511 型 ）問に 135mV の 電 圧 を 印加 し ， デ ジ タ ル エ レ

ク トロ メーター
（ア ドバ ン テ ス ト製 P8240 型） で 指示電

流 値 を読 み取 る定霓圧 分極電流法 に よ り検出した．

　 2・2 試 　　薬

　試薬 類 は す べ て 特級品を精製せ ず に その まま使用 した．

水 は，逆 浸 透 水 を紫 外線 （UVII 照 射，活性炭 カ ラ ム ，混

床式 イ オ ン 交換 カ ラ ム
，

メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

（孔径 〔〕．l

mm ）をJr【fi次通 して 精製 した （ミ リポ ア 製 Milli−QElement）．

結 晶 水 （5 水和 物） を 含有する チ オ 硫酸 ナ ト リ ウ ム 試薬 は

空気中で は安定で あ るが，湿気 に よ り風解 し，その 分解副

成物が 溶液 に混入す る こ と を防ぐた め，開封直後の 新 しい

試 薬 を使 用 した．ま た ，電 解液 の リ ン酸塩 緩衝液 （pH　7，0）

は ， 1．OM リ ン 酸二 水素 カ リウ ム 溶液 と LOM リ ン 酸水素

ニ ナ トリ ウ ム 溶液を 4 ： 6 の 割合 で 混合 して 調製 した．チ

オ硫 酸ナ ト リウ ム 及 び ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム の モ ル 質量 に は，

そ れ ぞ れ 1う8」077386　g　mo ］
−L
，214、00097gmo 「

L
を採用

した．

　2・3　 ヨ ウ素酸力 リウム 試料溶液の 調製

　め の う乳鉢 で 軽 く粉砕 し た ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム 試料約

〔Llsg を 130℃ で 約 2 時間 乾燥後，シ リ カ ゲ ル A 形 1種

を入 れ た デ シ ケ
ー

タ
ー

中で 放冷 し
S｝

，セ ミ ミ ク ロ 電 子 て ん

び ん 1ザ ル ト リ ウ ス 製 ME235S 型 ，拡 張不 確 か さ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ひ t つ
0．000270g ｛k − 2）1 で 秤量す る．量 り取 っ た ヨ ウ 素酸 カ

リウ ム を 100mL パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製三 角 フ ラ ス コ に入

れ
， 水 25111Lを加 え て 溶解後，ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 約 2g と

硫酸 （1 ＋ 5）5mL を手早 く加える ．密栓 を して 緩や か に か

き混ぜ た 後，暗所 に 約 5 分間静置 し，直 ち に 分 析 す る．

酸［生溶液中に お ける ヨ ウ 化物 イ オ ン の 酸 化 に よ る影 響 を補

正す る た め，ヨ ウ 素酸 カ リウ ム 試料 を 入 れず に試 料 溶 液 と

同様 の 操作 で 別に 空 試験 用溶 液 を調 製する．な お，大過剰

の ヨ ウ 化物 の 存在 と大気 との 接 触 を 防 い で 直 ち に分 析 す る

こ とに よ り，ヨ ウ 素の 揮 発 に よる損 失は 無視 で きる くら い

小 さい と考え る．

　2・4　ヨ ウ素酸 力 リ ウム の 電 量 滴定

　陽 極槽 に は リ ン 酸塩 緩衝 液約 110　 rnl、と ヨ ウ 化 カ リ ウ ム

約 2．4g ，陰極 槽 に は リ ン 酸塩緩衝 液約 50111L を入 れ，電

量滴定装 置 を組 み 立 て る．陽極液 を激 し くか き混ぜ なが ら，

精 製 した アル ゴ ン ガ ス を約 30 分間陰極槽側の 中閲室 か ら

陽 極 液 中 に通 じて 溶 存酸素 を除 去す る．次 に，ア ル ゴ ン ガ

ス の 導入 経 路 を切 り替 え て 液表面 に 吹 き付 け る よ う に し

（Fig．1），少量の チ オ硫酸 ナ トリ ウ ム 溶液 を 陽極槽 に 加 え

た 後，約 100mA の 定電流で 電解発生 させ た ヨ ウ 素で チ オ

硫 酸 イ オ ン を電量滴定す る．指示電 流 が 流 れ 始 め た ら電 解
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電 流 を切 っ て 指示電流値を読み 取る が，パ ソ コ ン を利 用 し

て 0．5 秒 問 隔 で 10 点取 っ た 平 均値 を 指 示 電 流 値 と す る．

再 び約 1（10111Aの 定電 流 で 短時 間電解 して ヨ ウ 素 を 電 解発

生 させ，同様 に して 指示電流値を読む．こ の 短時 間 の 電 解

操 作 を 数 回繰 り返 す．そ σ）後，ア ル ゴ ン ガ ス 圧 と 50　mL

ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 シ リ ン ジ の 吸 引力 を利 用 して 電解 セ ル の

二 つ の 中間室 の 溶液を陽極槽 との 問で 数往復させ ，指示庵

流 値の 変 化 を読む．こ れ らの 指示 電 流 値 を電 解 時 問 に 対 し

て プ ロ ッ トし，作図法に よ り予 備滴 定の 終 点 を決 定する，

　予備滴定 を終了 した 陽極槽 に，ヨ ウ素酸 カ リウ ム 試 料 溶

液の 調 製 操作 で 遊 離 し た ヨ ウ 素量 よ りわ ず か に過 剰 な 濃 度

既 知 の 約 0，5 【nol 　kg
−1

チ オ 硫 酸 ナ 1・リ ウ ム 溶 液
一

定量 （約

12g ） を ， 20　mL ポ リプ ロ ピ レ ン 製 シ リ ン ジ （Poultcn ＆

Graf　GmbH ，　 Gerrnan＞
’） を用 い て て ん び ん で 量 り取 っ て

加 える ．そ の 後 ，パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製導入管 を 通 して

2・2で 調製 した三角フ ラ ス コ 中の 試料溶液を「笏極槽 に 送り

込ん で は 戻す操作 を 5〔｝rnL ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 シ リ ン ジ を

利用 し て 繰 り返 した 後，予 備 滴 定 と同一
の 定電流 で 予 想終

点の 数秒後 ま で 電 解 す る．次 に，陽 極槽 Ii」 の 溶液 を 陽極槽

と三 角フ ラ ス コ との 問 を 数往 復 させ て か ら再 び 電解 し，上

述 の 予備滴定 と 同様 の 操 作 で 未 反 応 の チ オ硫酸 イ オ ン を電

量 滴定す る．滴定終 j
’
後 再 び溶液 を 陽極槽 と三 角 フ ラ ス

コ 問で 数往復させ る．そ れ か ら予 備 滴定操作 と同様 に し て

電 解 セ ル の 二 つ の 中間室 の 溶 液 を陽 極 槽 との 間で 数 往復 さ

せ，こ の と きの 指示電流値 の 変化 を読 む．こ の 変化 し た指

示 電 流 値 の 点か ら本滴定 の 滴定曲線 と平 行 な線 を引い て 終

点を補正 す る．測定 ご と に 電 解液 は取 り替 え，発 生 電 極 と

指示 電 極対 は希硝酸で 洗浄す る．フ ァ ラ デー
定 数 に は，

96485，3383（83）GIILol
−1

を採用 した．

　空試験 値 は，予備滴定の 終わ っ た 陽 極 槽 に空 試 験 用 溶 液

を導入 した 後，陽極糟 と三 角 フ ラ ス コ 閊 で 溶 液 を数回 往復

させ て指示 電 流 値の 変化を読み 取 り，こ の 変化に 柑 当 す る

電解時間か ら求め る．

3 結果と考察

　3・1 チ オ硫酸 ナ トリ ウム 溶液調製方法の 検討

　 チ オ 硫 酸 ナ トリ ウ ム は
・
般 に 5 水和物 と し て 市販 さ れ

て い るが，光，温 度 な ど に よ り分解 しや す く，風解を受け

や す い ．一
方，無 水物の チ オ硫酸ナ トリ ウ ム も人手で きる

が，吸 湿 性 で 純 度 が 低い た め，い ずれ の 試薬も標準物質 と

して は 不適 当で あ る．それ 故 に，チ オ 硫酸ナ トリ ウム は溶

液 に して 利 用 す る こ と に な るが，こ の 溶液は 濃度変化を起

こ しや す く，保 存 に 問題 の あ る こ とが 指摘 さ れ て い る
9 ｝．

FUIik ら は，チ オ硫酸 ナ 1・リウ ム 5 水和物の 代わりに チ オ

硫酸バ リウ ム 1水和物 を使用す る こ と に よ り安定な標準

溶 液 を直接 調 製 で き る こ とを提案 し て い る が
EM
，こ の 試 薬

の 市販品の 純度は低 く，水に 対する 溶解度が低 い とい う欠

点 を有す る．本研究で は，．一
般 的で あ るチ オ 硫酸ナ トリ ウ

ム 5 水利物 を用 い る こ と に し
， まず チ オ硫 酸 ナ ト リウ ム

溶液の 調製方法に つ い て 調べ た．

　チ オ 硫酸ナ トリ ウ ム 溶液が分解する 原因として ，空気 中

及 び 水中の 酸素，二 酸化炭素 と 不純 物 ， 硫 黄バ クテ リ ア，

溶液の pH ，光や 温度 に よる 影響 な どが 考 えら れ る
〔
り．初

め に，非常に 重要な因子で ある チ オ硫酸ナ トリウ ム 試薬 の

溶解 に 使用する 水 に つ い て 検討 した ．超 純 水 製 造装 置で 精

製 した 直後の 水 と，その 水を更に煮沸 して 冷却 した 水を川

い て 調製 した 溶液濃度 の 安定性 を比較 した 結 果 を Fig，2

に 示す ．チ オ 硫酸ナ ト リ ウ ム 溶液の 安定性試 験 の 場合 に は，

5mL ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 シ リ ン ジ を用 い ，質量 を量 っ て 陽

極 液 （ヨ ウ化 カ リ ウム 3g を含 む リ ン 酸塩緩衝液 L35　mL ）

に 直接 加 え て 電 量 滴定 した，縦軸 の 濃度変化 は
， 調製 直後

に 測 定 した 溶液濃度 を 正00％ と して 算出 した．各条件 ド

で の 測 定点 は 1 回 で ，チ オ 硫酸 ナ トリ ウ ム 溶液濃度 は約

0．5mol 　kg
− 1

，保 存 容 器 は 500　mL テ フ ロ ン　（FEP ，
　 NA1 「

GENE 製）細凵 試薬瓶 溶液採取量 は約 3g で あ る．溶液

安定剤 と して，炭 酸 ナ トリウ ム ，ホ ウ 砂，リ ン酸水素ニ ナ

トリウ ム な どを添 加 す る こ と もあ る が ，こ こ で は 後続 の ヨ

ウ 素酸 カ リウ ム の 純度測定に使用す る こ とか ら安定剤 は添

加 しな か っ た．

　Fig．2 か ら明 らか な よ うに ，煮 沸 して 殺菌及 び溶存す る

酸素 と二 酸化 炭素 を除 去 した水で 調製 した溶液の 濃度 は 変

化せ ず安定 なの に対 し，煮 沸 して い な い 水で 調製 した 溶液

で は 濃度 の 漸 増 傾 向が み られ た．こ の 結 果 は Durham の

報告
m と　激 し，溶液 中 の 酸素 又 は Jl酸化炭素 に よ りチ オ

硫酸イオ ン が 分解 され，亜 硫 酸 イ オ ン が 生 成 した た め と考

えら れ る ．した が っ て ，チ オ硫 酸 ナ トリ ウ ム の 溶解 に は ，

精製水 を使用 直畝に 煮沸 して 冷却 した 水が 適 して い る こ と

が 分か っ た．

　純度の 極め て 高い チ オ 硫 酸 ナ トリ ウ ム を用 い て 調製 し た

N 工工
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Fig，4　Effec し of 　ini匸ial　concentrations 　of 偽 ．0．1 （■ ），
0．S （●）・ nd 　l．O　m ・ l　kg

−
］

（▲ ）・・di・ m 　thi … 1丘・t… lu−

tions 　storedin 　Teflon 　bottles　on 　its　long−term 　s1．ability

溶 液 は安定で あるが，通常 の 純度品 で は 調製直後の 溶液 は

徐 々 に分 解 す る．また，安定剤 を入 れ な い 溶液で も，最初

に十 分 分 解 させ て お け ば そ の 後 は 比 較的安定 で あ り，分 解

が 進 ん で 安定す る まで に 約 1 日 を要す る と い わ れ て い

る
12 ）．そ こ で ，調 製直後 の 安定性 に つ い て 検 討 し た

（F孟g、3）．溶液濃度は 約 0，5mol 　kg
−1
，保存容器 は 500　mL

テ フ ロ ン細 口試薬瓶 で あ る．こ の 結果 よ り，市販特級 試 薬

（5 水 和 物）を煮沸 して 冷却 し た 水 で 溶解す れ ば，溶 液 調

製直後で も非常 に安定で あ る こ とが分 か っ た．

　溶液の 保存安定性 に 影響す る と考 え られ る因子 の
．一

つ に

溶液の 濃度が 考え られ る．そ こ で ，保存容器 に 500mL テ

フ ロ ン細 口 試薬瓶 を用い ，チ オ硫 酸 ナ トリ ウ ム 溶 液 濃 度 の

違 い （0，］，0，5，1．O　mol 　kg
−1

） に よる 安定性 を 追 跡 し た

（Fig．4）．そ の 結 果，0．l　mo 玉kg
−1

及 び 0，5md 　kg
−li

容液

で は ，測 定開始 か ら 約 1 か 月 間 の 濃 度 変 化 は 士 0．05

1nmol 　kg
．L

以内に 収ま り，濃度 に よ る違 い は 認 め られ な

か っ た ．しか し，1．O　molkg
−L

溶液で は，保存時間 が 長 く

な る に つ れ て チ オ硫酸 イ オ ン の 分 解 は大 き くな り，濃度の

上昇が み られ た．そこ で ，後続 の ヨ ウ素酸 カ リウ ム の 純度

測 定に は ，ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム 試 料 の 採 取 量 と陽極槽 の 体積
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Fig．5　Effヒct 　of 　contalller 　ma1crials 　on 　the　stability 　of
’

concentranolls 　of 　ca ． ．5　In ｛〕l　kg
−lsodiulll

しhiosu］fatc
solutionO

； Borosiiicate　glass　bottle；▲ ； 1・ow −densit＞・Polycth−

y五cne 　bottle ；■ ； Iligh−density　polycthylene　boule ；◆ ：

P   lypropylenc 　bottle；● ： Teflon　botしle

を考慮 し，濃度が 高 くか つ 安定 な約 0．5m 〔｝lkg　
1
チ オ硫酸

ナ トリ ウ ム 溶液 を使用す る こ と に した．

　3・2　チ オ 硫酸ナ ト リウム 溶液の 保存 安定性 の 検討

　
一

般 に，溶液の 安定 性 に 影 響 を及 ぼす i咽 は保 存 容 器 の

材質が考えられ る の で，チ オ硫酸ナ トリウ ム 溶 液 につ い て

1 か 月問 に わ た り保存容器 に よ る 安定 性 試験 を 行っ た．保

存容 器 と して ，ホ ウ ケ イ酸 ガ ラ ス （旭 テ ク ノ グ ラ ス 製），

低密 度ポ リエ チ レ ン （Kar しel］製 ）， 高密度ポ リエ チ レ ン

（NALGENE 製 ），ボ リプ ロ ピ レ ン （NALGENE 製），テ フ

ロ ン （FEP ，　 NALGENE 製 ） の 500　mL 細 口試薬瓶の い ず

れ も新 しい もの を使 用 した．ガ ラ ス 容器 は水道水，水 で 洗

浄後，硝酸 （亅＋ 1） を満 た して 1 日以一ヒ放置 し，水で 洗浄

した ．プ ラ ス チ ッ ク 容 器 は水 道水 ，水 で 洗 浄後，硝酸

（1 ＋ 3） を満 た して 1 日以 上 放置 し，水，塩酸（1 ＋ 1） の

順 で す す ぎ，水 で 洗浄 した ．約 0．5mol 　kg
−1

チ オ硫酸 ナ ト

リウ ム 溶 液 約 500mL を 詰め た 容器は ，密栓 し て 室 温 で 日

の 当 た らな い 実 験 台内に静置 し，測定前に 容器 を よ く振 っ

た後，ポ リプ ロ ピ レ ン 製 シ リ ン ジ を 用い て 測定溶液 を採 取

した．

　保存 し た チ オ 硫 酸 ナ トリ ウ ム 溶液濃度 の 経 時 変 化 を

Fig，5 に示す．ガ ラ ス 容器で は，初 め は濃 度 の 減 少 が起 こ

る が，そ の 後 は 分解 し て 徐 々 に 濃 度 の 増 加が 認 め られ た．

プ ラス チ ッ ク 容器中に 保存 した溶液 は比 較 的安定で あ り，

特 に テ フ ロ ン ，ポ リ ブ ロ ピ レ ン 容器 で は非 常 に安定で ，保

存容器 と して 適 して い る こ とが 分 か っ た．ポ リエ チ レ ン 容

器 を用 い て 溶液保存中の 光 に よ る影響 を調 べ た が ， 遮光の

有無 に つ い て は 明確 な 濃度変化 の 違 い は 見 い だせ なか っ

た ．約 1 か 月間保存後，い ず れ の 容器中の 溶液 に おい て

も濁 りは 全 く確認で きなか っ た．以 上 よ り，
プ ラ ス チ ッ ク

容器 中の 溶液 は，保存 に注 意 す れ ば 1 か 月以 Lの 使用 に

N 工工
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耐え る が，用 時再 標定す る こ とが 望 ま しい ，

　3・3　ヨ ウ素酸 カ リウム の 純 度 測 定

　 ヨ ウ素酸 カ リ ウ ム と ヨ ウ化 カ リウ ム を反 応 させ て 定量 的

に ヨ ウ素 を遊離す る た め に は ，溶液 を酸性 にす る必 要 が あ

る．Ma ”
は ，約 0．ISM ヨ ウ 化 カ リウ ム を 含 む pH4 ．5 の 酢

酸 塩 緩 衝液 （0，5M 酢酸
一
酢酸ナ ト リ ウム 〉 を 陽極 液 に使

用 し ，
ヨ ウ素酸 カ リ ウ ム 試料を固体 の まま直接陽 極 槽 に 投

入 して ヨ ウ化 カ リウ ム と化学反 応 さ せ て い る．こ の 方法 は

極 め て 合理 的 で ある と考えられ たの で，著者 ら も酢酸塩 緩

衝液 （pH 　4．5）に ヨ ウ化 カ リウ ム を溶解 した もの を陽極液

に 用 い ，まずチ オ硫 酸 ナ トリ ウ ム 溶液の 標定を行 っ た．な

お ，氷水浴 中で 遮 光 した こ の 陽極液で は，電流密度 は不 明

で ある が ， 99，9999％ 以 上 の 電流効率 で ヨ ウ 索の 発生す る

こ とが 報 告さ れ て い る
7〕．そ の 結 果 ，陽 極槽 に 投 入 す る チ

オ 硫酸 ナ ト リ ウム 溶 液 量 を 1g か ら S−5　g （電解時 閭 500
〜

　1500秒）と増加 す る につ れ て ，溶液濃度 は直線的に 増

加 して い くこ とが認 め られ た （Fig，6）．こ れ は ，　pH 　5 以

下 の 酸［生溶液中で
， 反 応 速 度 は遅 い が，チ オ 硫酸イオ ンが

分解 して 亜 硫酸 と硫黄を生成 し， 生 じた 亜 硫酸イ オ ンがチ

オ 硫酸 イ オ ン の 2 倍量 の ヨ ウ素 を消 費す る た め に濃度上

昇 を引 き起 こ した と考 え られ る．測 定 に供 す るチ オ硫酸 ナ

1・リ ウ ム 量 と化学 量 論 的 に反 応 す る ヨ ウ素量 の 大部分 を前

もっ て 電解発生 させ た 後に チ オ硫酸 ナ トリウ ム 溶液 を投入

す る 于法
’．）
を採 用 した 場 合 で も，溶 液 濃 度 の 変 動が 確認 さ

れ た．以上 よ り， 酢酸塩 緩 衝液中で は 正確 なチ オ硫酸 ナ ト

リウ ム 溶液 の 標定 は不
．
卩∫能 で あ っ た．

　
．一・

方，リ ン 酸塩 緩 衝 液 （pH 　7．0） を用 い て チ オ硫 酸 ナ ト

リ ウ ム 溶液 を標定 した結 果，溶 液 採取量 に よ らず
一

定 の 濃

度値が 得 られ た．実際 に，ヨ ウ素酸 カ リウ ム の 純度測定 に

使 用 し た チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 の 濃 度 分 析 結果 を

Table 　 l に 示 す．本研 究 で 使 用 し た約 1．2111Acm
−1

の 電流

密度 に お い て ，こ の 陽極液 で は 99．99999％ 以 上 の 電 流 効

率で ヨ ウ 素 の 発 生 す る こ とが 報 告 され て い る
1．／1／，
．

　上 述 し た よ うに，ヨ ウ 素酸 カ リウ ム が ヨ ウ化 物 イ オ ン を

酸化 して 定量的 に ヨ ウ 素を生 成す る た め に は溶液 は酸性で

な けれ ば な ら ない ，本研 究 に お い て 採用 した ヨ ウ素 の 冠 量

発生 に 使用 す る 陽 極液 は 中性で ある か ら
，

ヨ ウ 素酸 カ リウ

ム 試料 を直接陽極槽 に 投入 して 化学反応 させ る こ とは で き

な い ．そ こ で ，2・2で 述べ た よ うに ，あ らか じめ ヨ ウ 素 酸

カ リ ウ ム 試 料 溶 液 を調 製 〔pH 約 1．  し て お い て か ら 分

析す る こ と に した．予備滴定後 の 「場極液 の pII は 約 6．9，

試 料 溶 液 添 加 後 の pH は 約 6，4 で あ っ た．こ の pH で は，

試 料 溶 液 中の 遊 離 した ヨ ウ 素 に よ っ て チ オ 硫酸塩 は 定量 的

に四 チ オ ン 酸 塩 に酸化 され て い る．なお，ヨ ウ素酸 カ リ ウ

ム 純度 を測定す る前 に，使用す る チ オ 硫酸ナ トリ ウム 溶液

の 標 定 を毎 回 行 い ，そ の 濃 度 を再確認 した．

　我 が 国 で 市販 され て い る ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム 標準物質の 純

度分析結 果 を Tab 旦e　 2 に示す．得 ら れ た 純度平均値 は 認

証値 （99，98％ ± 0．｛〕1％ ） に非常 に よ く　・致 し，精度は
．
卜分

満足 で き る もの で あ っ た．空 試験値 は，ヨ ウ 素酸カ リ ウ ム

量に して ｛〕．Ol4mg （n − 5，標準偏差 ＝0．002 　mg ） で あ っ
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た．包含係数 k ＝2 と して 求め た拡張不 確か さ は ± OJ8％

と大 きか っ たが，こ れ は試料の 秤取 に使用 したて ん び ん の

不 確 か さが か な り影 響 した た めで あ る．以 上 よ り，絶対定

量 法 で あ る電 量 滴 定 を利 用 して ヨ ウ素酸 カ リウ ム 純度を精

確 に測 定す る こ とが 可 能で あ っ た．　　 ．

　　　　　　　　　　　　　　　　（纛卸劉三測暫纜簔）
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　The　effective　p　lrity （）f　potassiun／ jodate　was 　dctermiIlcd　bアaddillg 　it　to　a　sufficiendy 　acidified

potassiunl　iodide　sohltion ，　fbllowed　bアthe 　additi （）n 　of 　a　IIleasured 　excess 　ofl　a 　standard 　sodium

thiosulfate 　solution 　and 　back−titrating　the 　excess 　with 　 anodically 　generatcd 　iodine・　First，　the

prepara1iQn　and 　stability 　of 　a 　sodiuln 　thiosulfate 　solution 　were 　investigatcd・　If　pure・freshly

boilcd　and 　cooled 　water 　was 　used 　to 　dissolvc　an 　analytica1 −grade 　sodiuln 　thk ）sulfatc 　pentah｝L

dratc，　the 　deconiposition　of　the 　thiosulfate　sohltion 　due　to　oxygcn ，　carbon 　dioxide　and 　thiobac
−

tcria　was 　inhibited，　and 　the 　concel1 ぼ ation 　of 　6α ．　a 　O．5　mol 　kg
−
lthiosul

魚 tc　solution 　stored 　in　a

TeHon 　bottle　was 　unchangeable ，　even 　immcdiately　afi．er 　preparatioll，　and 　“
・as　stable　fbr　at 　lcast

onc 　month τ轍 holユt　the　addition 　of 　any 　preservativcs．　Tightl＞r
　stoppered 　plastic　containcrs 　were

appropriate 　for　prese− 」ing　a 　thiosulfate 　sollltion ，　 Thc 　cffectivc 　purily　of　a　potassium　iodate　ref ：

erellce 　matcrial （certified 　value 　99，98％ ± 0，01％＞was 　fbund　to　bc　99，968％ with 　a　rcladve 　stan
−

dard　deviation　of 　O，018 ％ ＠
＝10），and 　thc 　assa ア of 　po 重assium 　iodatc　was 　successfully 　dcter−

nlillcd 　bv　coulometric 　iodometric 旗 ralion 　with 　thc 　standard 　thiosulfate 　soluti   n ．　　　　　’

Kq ，words ： assay 　of 　potassium　iodate ； stability 　of 　sodiurn 　thiosul
’Eate　solution ；constant −current

　　　　　　　coulomctrv ；ref ヒrence 　material ．
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