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電量滴定法と連続分析法

高橋武雄・仁木栄次

　1．　緒　　言

　滴定（Titration）はいうまでもなく容量分析における

重要な基本操作であって，本来操作の簡易，迅速を特徴

としているが，滴定剤として常に一定濃度の試薬溶液を

準備する必要があり，また分析結果の正確度，精度など

は重量析に比して低い．また近年に至り滴定操作の自動

化，連続化の要求が増大しつつあるので（1），この方面か

らも滴定法について根本的に考えてみる必要がある・

　これらの以上の欠陥をもたないで，しかも自動化，連続

化の比較的容易な，新しい滴定法として電量滴定法は最

も注目すべきものの一つである．電量滴定法（Coulomet・

ric　Titration）の原理は，電極反応量が電気量（Coul

omb）に直接比例するところのFaraday則に基づくも

ので，すなわち電気分解によって生成した滴定試薬を用

いて滴定反応を行わせ，滴定当量点までに要した電気量

を求めて分析を行う方法である．

　この方法のi基を開いたのは，Szebelledy，　Somogyi（2）

であって，電解を定電流の下に行って，ただ電解時間を

測定するのみで電解電気量の値が得られる方法である．

この電量滴定の根本的な条件は，試薬生成の電極反応が

ユOO％の電流効率で進行すること，生成試薬が，定量す

べき物質と化学量論的かつ迅速に反応することである．

試薬の生成はもちろん，試験液中で直接行わぜることも

また試験液中に連続的に流入させる外部液中で行わせる

ことも自由である・電解生成する試薬としては今日種々

のものが知られている．そのうち有名なものは臭素であ

る．これはKB。の陽極酸化によって定量的（ここでは

電流効；＄　100％で）に生成され，これを容易に反応する

物質の定量に応用されている・砒素，Sb，沃化物，　Tl，　U，

などの無機イオソ，ジオジグリコー一…ル，8－Quinolinol，

アニリy，サリチル酸，マスタードガスなどの有機物の

分析がそれである．また電解生成ぜる第2セリウム・イ

オソは第1セリウム・イオyの陽極酸化にょって定量的

に生成され，鉄，U，　p－methylphenolsulfate，　Hydroqui．

none等の分析に，同じく第1鉄イオソはCe，　V，クロム

酸，過マソガソ酸等のイナソの分析にそれぞれ用いられ

ている．そのほか電解生成ぜるNaOHによる酸滴定，

同じく沃素によるAs，チオ硫酸の滴定，同じく第1銅イ

オソによるV，クPtム酸の滴定等も知られている．

　電量滴定は10～50cc中に100mgから数百分の1mg

程度を含む試料の滴定に適している．mg程度でも滴定

誤差は10分の数％にすぎない．

　今1mAの電解電流を100　sec通じたとすると，電解

電量は100mA。sec＝0．1coulomb＝0．965ミクPt当量で

あるから，物質（電気化学当量50とする）の約50μ9

（ミクログラム）に相当する．電解時間は±0．1secまで

容易に測定しうるので，誤差は±0．1％にすぎない．

なお微量物の定量には電解電流を1mA以下で行えばよ

い．かように電量滴定法は微量分析法として重要な応用

性をもっている．

　また電量滴定を自動的に行って溶液中の一成分の濃度

を連続的に指示または記録することもできる．このよう

な装置は連続電量分析装置といわれ，戦時中　Shaffer，

Briglio，　Brockman（3）が空気中のイペリツト・ガス分析

に応用し，今日ではConsolidated　Engineering　Corp．か

ら”Titrllogf’の名で製品化されていて，大気中の微量

のH2S，　SO2，　Nガス中の硫化物，さらに天然ガス中の

有機硫黄化合物（メルカプタソの如き）連続定量に用い

られている．

　当研究室では数年前より硫酸セリウム滴定法による有

機工業分析法の研究をつづけ，さらに高価なセリウム塩

の反復使用によって分析費の節約を計るべく，これに電

鍮商定法を用いる研究を行っている．また自動滴定装置

の試作研究の1部として昨年度より連続電量滴定装置の

試作研究に着手した・最近，また電気式化学計器研究所

（武蔵野市吉祥寺）は，特に溶液中の還元性物質の（亜硫

酸塩，次亜硫酸塩の如き）連続電量分析装置の試作に成

功した．

　かくの如く電量滴定法は，微量分析の分野において

も，連続分析の分野においても将来ますます重要な地歩

を獲得することは明らかであり，殊に10年以上の遅れ

をもっといわれるわが国の化学工業按術の向後の発展に

至大な関係をもつものであるので，ここに，電量滴定法

に関し大略の解説を行い，併せて当研究室並びに電気式

化学計器研究所の試作装置についてその概略を紹介する

こととする．

　2　定電流発生装置

　滴定中，滴定液中の電i導度が変化しても常に一定の強

さの電流を通ずるようにするには，種々の方法が用いら

れる．普通電量滴定では1～20mAの定電流が用いら
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れ，簡単な装置は滴定槽と電池との間に高抵抗を直列さ

せ，電解中常に定電流が得られるようにする．その場合

10mA定電流をうるには，45　Vの乾電池を用いて，滴定

時間数分以内では電流変動は0．5％以下である．乾電池

の代りに出力調整整流管を用いてもよい．あるいはまた

定電圧装置を精密抵抗器と直列して電流を一定に調節し

て使用すると数mAの定電流でも精度は±0・2％位であ
る．

　電子管式電流装置は現在広く用いられている．最初に

Meier，　Myers，　Swift（4）が用いたのは第1図に示すよう

　　2　　EI↓三
　　　　曽Hン哲
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　　結せる直流増幅器の出力が変り，プレー一ト電流が変化

　　し，その回路中の抵抗R・に生ずるiR降下が，回路に

　　加えてある全直流電圧と方向を異にするので，ブ1／，一ト

　　電流がR2…M1…滴定槽…Rg（R12）…Rlo…R11…を経て降

　　下する電圧と反比例して変化する．かくして滴定槽の見

　　掛けの抵抗の変動を補償し，定電流を持続させることが

　　できる．直流供給電圧の変動も同様にして補償されてい

　　る．この種の装置の長所は，電解電流が調節用真空管を

　　通らないので，管の最大プレー一卜電流よりも遙かに大き

　　な電解電流が得られることである．

　　　　　　　　Carson（6）の用いた光電流装置では，電解
a－一一一一一一一一一目結†へ

　　　　　　　電流が0．5～20mAの範囲では30分間電

Rl6　　　Rs

　第1図Meier，　Myers，　Swiftの定電流装置

な電気回路である．電解電流は真空管V1とV2とのプ

Ve一ト電流の結合せるもので，それが抵抗列R11－R16

のどの一列かを通過するときのiR降下を制御格子電圧

として，電流変動傾向に拮抗させてある・この装置では

電解電流はプレート供給電圧E1，　E2’の電圧変動に対し

鋭敏である．

　De　Ford，　John，　Pitts（5）の考案せる定電・Wa置は第2

図の如きもので電流変動が比較的小である．電流計M1

の読みを所望の電流値に，R2，　Rg，　R12のi抵抗を調節す

る．電解電流の変動があれば，117L7管の制御格子に連

滴定櫓

〒

　　　　　　　　　　　　　　ホ゜テンショ
　　　　　　　　　　　　　　メー9一へ
f15V
DC

　　　　　　第2図
De　Ford，　Johns，　Pittsの定電流1装置

発圭零極へ

E－5

6－IB

溌変動約±0．1％にすぎない．電解電流

は滴定槽に直列せる抵抗を流れ，そのiR

降下を普通の定電圧回路へ入力として加え

たものである．このiR降下を一定に保つ

ことによつて，定電圧装置は満定槽に一定

電流を送る．

　Reilley，　Cooke，　Furman（7）はさらに高精

度の定電流装置を用いた．1501nA』まで，

±0・01％で一定の電流が得られている．こ

の装置はCarsonの装置と同様に定電圧回

路を利用し滴定槽と直列せる抵抗Lを通じ

ての降下を一定に保つようにしてある．L

には非直綜型特性が反って精密制御に適す

るため白熱電球を用いる．

　この回路では約250Vの定電圧を（負荷が100mA以

下では）負荷に無関係に0．1％以下の変動に調節しう

る．

　3．終点指示装置

　電量滴定においても普通の滴定と同様終点指示を指示

薬にょって行うこともある場合には可能であるが，一般

的には電流滴定（Amperometric　titration）と電位滴定

（Potentiometric　titration）とが用いられている．

　電流滴定法の応用はSease，　Niemann，　Swift（8）にょっ

て初めて行われた・電流滴定とは別に指示電極間に電圧

を加え，電解電流にょり生成せる試薬の微量の過剰によ

って電極反応がおこって電流の急激な増加または減少が

生ずることを利用する．例えば0．1M硫酸と0．2MNa

Brとの如き麦持電解質を含む滴定槽中に発生極（電解

用）1対と同時に指示極1対（すべての極は白金極）と

を入れ，一定の電解電流を通ずると，発生陽極において

下式の如くBrを発生する．

　　　2Br『＝Br2十2e

　Brは，滴定液中に溶存せる被験物に反応するが，被験

物が全部反応し終れば，直ちに指示電極の復極をおこし

指示電極間に電t［uPt急に流れ出す．第3図は電流滴定指

示法による電量滴定装置の1例を示したものである．
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　指示電極対に予め加える電圧は蓄電池からポテンシオ

メーターにて与えられ，その値は支持電解質の電解電圧

より低いが，麦持電解質と遊離臭素との電解電圧に近い

1回＝弔

電流らト

師后田塀a

　　　　　　　第3圏
Meyers，　Swiftの電流指示型電量滴定装置

か，あるいはそれ以上である．その適当な電圧は約Q．200

Vである．

　滴定液50cc中に10－7Mの遊離Brの存在は容易に

この方法で指示される．

　発生陰極に生成する水素が滴定液中に溶存してくると

指示電極電流が異状をきたすので，発生陰極だけは特に

硝子筒で隔離しさらに完全にするにはその筒の下部に

熔融石英板をつける，

　Carsonは0．2M　NaBrと10－3～10－4M　HC1とよりな

　　　　　　　　　　　　　　　　　る支持電解質中
　　　　　　　　1㍗　　　でaasを発生さ

Ra
150K兜
ポテンショメーヌー

9000Ω

白金貢極

M Rm

力ロナル種

第4図　Carsonの電流指示回路

せて電量滴定を

行うのに，第4

図のような電流

指示回路を推奨

している．指示

陰極は白金極，

指示陽極は低抵

抗の甘禾電極で

後者は増幅を経

て被験液と接綿

している．7．5Vの乾電池Bと連結せる可変抵抗Raを

調節してμAメーター一の読みが15～50μAの間にあるよ

うにする。発生白金極で生成する臭素が被験物によって

還元ざれている聞はメーターの読みは変らないが，指示

陰極が少しく過剰臭素にょ一．て復極（分極が破壊）され

ると鋭敏に減少する・

　電量滴定の終点指示に電位滴定法の応用は普通の電位

滴定のときと全く同じであって，すなわち試験液中の指

示電極の電位が当量点に相当する電位値に達するまで電

解的生成がつづく．電位指示装置としては普通の簡単な

ポテソシオメーターも，また真空管電位計もどちらも用

いられる．

　電位指示法が電流指示法に比してすぐれている点は，

滴定が当量点で正確に停止されること，測定する電位が

4
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滴定槽や指示極の幾何的形状，寵搾条件なとによってあ

まウ影響されないことである．また鋭敏度，精密　録に

稀薄溶液中での）もすぐれているか，t二だ指示電薩か1可

逆的な滴定系にしか応用されない欠点がある．電流指示

法ではそのような欠点はなく広く応用されうる．

　電位指示法を初めて電量滴定に応用したりにE，ste臨

Sober，　Silber（9）が白金陰極で水素イオγを還元して酸の

滴定を行りたことである．H型滴定槽な用いての亜結腕

管にアスベスト隔膜をつけ，発生電極対に白金冊電解

質に0．15～0．6DM　NaCtを用い，被験する酸液を陰極

室に入れキンヒドPtン指示電極をっ（り，照台電極ヒし

て第2のキソヒドロソ電極を所望の終点，Hの緩璽液中

に入れ，終点では指示照合両電極間の電位が零となるΦ

で，これを加しパノメーターで観測する，

　特に電量滴定における正確な電位指示方式とし（Ce－

oke，　Reilley，　Fur皿an（Ll）カ：推奨している擶示回路は第5

図のもので，予め
　　　　　　　　　　　　　「．5＞
ボテンシオメータ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルパ㍉．」一望・一を当量点電位の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ント既知値に調整し回

路をとち，滴定の

進行と共にガルバ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　躰含電祖
ノメーターの示す　　　　　　　　　　　　cmロゴ1圃捌

不平衡電流が滅少

し，その電流値が

零に至るときを滴

定の終点とする，

　4．　電量滴定装置

第5図Cooke，　Reilley，

　Fロr［nanの電位揃示

　当硬究室においで試作せる騒商定装置D外観は写真

1に示す通ウで為る．向っで左ば指示装置1右ば達電流

装置である．中央のビーカーは滴定槽，竜うLつは発生

陰極を挿入したガラス・フィルター附硝子管〔内部に

15％（NHg）2SO4溶液ボ入ワている〕を漫した画硫酸溶液

を入れたピーtカーであって，KCI一寒天橋で2つのピーカ

ーを連結してある，

　定電流装置は第6図に示した通り」｛⊃電気回路で，Rt　L

R，との2つの抵抗に電解電洗を通し，その変動を距で

増幅しVlのゲリッドに戻し、　VL　O内部抵抗を変化さ

せて電解電流を反対的に変動させて，結局電解電浄を安
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第　6　図

定してあり，大体は前述のCarsonの装置と大同小異で

ある．ただ異なワている点は抵抗Rlを入れて電解電流

を比較的広い範囲に変化させうるようにした．安定度は

電源電圧100Vが士10Vの変化をしたとき，電解電流

は10mAにおいて±O．01mA位の変動である．また電

解電極端子を短絡したときと電解セルに接続したときと

の電解電流の変動は1emAのとき，－0．02　mA，2mA

のとき，ほとんど零である．

　第7図は指示装置に用いた電気回路であ．、て，6SJ72

本を3極結合として用いたブリッジ回路に，抵抗R2，

Rsにょるネガチープ・フィードバックとRlにょるプ
リッう．． ﾀ定とを行って，使用電源の変動に対する安定化

を計った・なおこの指示装置は指示型電位差計として

も，あるいはまたデッド・ストップ法に必要な直示型微

小電流計としても使用され得るものである．

　さらに当研究室の指導の下に電気式化

学計器研究所で試作した簡単な電量滴定

装置についてはその外観は写真2に示す

通りであって定電流装置と指示装置とを

同一7一ス中におさめてある．すなわち

定電流電源とスイ・チで連動した時計装
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SWI
置ならびに鋭敏な電位測定器とを組合わ　　　　　　　’D

　i　　　　　oつ’ヲーi
　，　；卿II時M　　　　　置
　1　　　　　　7…
　i
　…

　1．

　i
　…

　…

　…

　…

　…

　1　　　　　　　　　，
　L－－t＿．．一＿一＿一一＿＿＿＿＿一＿一」

〆　．　　一‘

定電況電源
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第8図　電量滴定装置〔電気式
　　　　化学計器研究所試作〉

　　　　　願富冠直直†

　　　　　電酵亀極

せてk・ワて、そのブPノ汐・〆

イヤグラムを第8図1：云す，

　定電流電源1ま　　6SJ7，　EYG，

VRA　75　を月i、・，　第6國と二Cft

ぼ同一回路に虹ワて電解電流を

安箆にし，そa）電洗の大ぎさ

ば，直列せる抵抗の切換えにk

って，］e3，1〔〕P　30mAの各投

階に得られ，標準竃池な厨い（

正確に0．ユ％以下の誤差内に規

正される．電解電極に通ずる．＝

イヅチガ測時装置に連動L，逼

電時間は1口■秒の読みで1む

ウンダーに指禾される．なお電

洗規正に用いるガルバノメーターは電位差計とし《当量

点の検出にも利用できるように構成さ乳てある．

　以上の2つの電量滴定装置を用い（．Fe”→イA”■tL

Ce＋＋＋イオ』ンから電解生成させたCe－tfイtOtl：仁？

て滴定した場合の標準偏差を求め（みた．電解電流を3

写　有　2

誰
、慧

藍

ACIOD）II

第　7　図

20Kn　　ID吻
5SJ　7　　6SJ’r

轟　2咳h

側薪

辱

13珈

噸
VR
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kよび10mA・，2つの場合について行い，電解液に

0．008N　Ce21S◎｝3の硫酸々性溶液100ccを使用した．

次にNt10G　FeSO4・（NH4）2SO‘溶液2ccを電量滴定し

た場合について実験例を示すと第1表の通りである・

　　　　　第1表電量滴定装置の精塵

，諒
轟翻電流

1・礁試作・・1搬囎
3 IO　I　3

666．8

661．5

648，8

665，4

648，0

662．1

655．6

433．0

419．3

422，8

424．4

428．2

679，4

652，3

651，8

654．6

663，4

653，9

664．6

10

416．0

421．6

431，2

425，4

438．0

平　　均　　658，3

標準偏差　　　7．2

425．5

　4．7

660．0

　9，3

1－

　426．4

　　7．6

　以上の結果は，終点指示を検流計で見る電気式化学計

器研試作装置は，真空管電圧計で見る当研究室試作装置

に比して精度が低いことを示している．よって電気式化

学計器研究所ではさらにその改良を目下研究中である・

　5．遮続電量分析法

　流体について連続に成分分析を行い，これにより工程

および品質管理を行5ことは化学工場における重要な問

題の1つになワになってきている．この速続分析法とし

て従来物理的手段が多く用いられてきたが，近年化学反

応を利用した分析法（1°）が行われるに至った、

　この化学的分析方法として滴定に電量分析を応用した

ところの連続電量滴定は，最も有望な方法と考えられ

甘乗電極

指示電極

直流増巾蚤

舐料がススロ
詑録計

↓

忌　　〆極

一．
堰@　　融

…

　出口

@↑

κ

θi二

　　発生陰極／

@　発生陽恐
も　o

木炭
擁。黙。うδδ一

@〇　〇 羅
　　第9図　空気申のイペリットの連軌分析彦’置

　　　　　〔Shaffer，　Briglio，　Brockman）

る，連続電量滴定は始め空気中のイペリットの連続分析

3）から端を発したもので，Titrilog（u）の名称で気体中の

6
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メコ！カフケン類，硫化水素等⊃定量に屯用いられるよう

にな．，た．この方法は第9図のような電解セルで臭素滴

定を行いその電解電流を記録して連続分析を行ラ4，ので

ある．試料の気体は一定速度で電解七ルに送ウ込まれ，

硫酸酸性KBr溶液中に吸収ざせる．上述の還元性物質は

液中僅かながら過剰にある遊離臭素により酸化され，指

示電極と基準甘求電極との間の電位差を下げると制御機

構によッて電解電流が増大し臭素を多く遊離する・電解

電流はその化学当量点に達するまでに遊離する臭素量す

なわち試料気体中の還元性物質の量を示すことになる．

内部の吸収兼電解液は試料の気体にょ一，て循環させられ

臭素による酸化生成物はその循環の途中活性炭により吸

着ざれ，電解液は再生されて比較的長く使用㌔ごる．

量騨漉

守

ln＝“
SE

4cloev

第10囚　連軌電量滴定のプロツクダイヤ
　グラム（電気式化学計器研究所の試作）

　わ力国で最近試作されたものは電気式化字計器研究所

b）液体試料についての濃度計である．そのブロック・ダ

イヤグラムを第10図に示す．電気回路は電子管自動平

衡型式によりスライダックを動かし、直流電源の出力を

制御するもので，沃素滴定、臭素滴定に用いられ，さら

に現在中和滴定も試験されている．われわれの研究室で

は交流変換直流増幅方式による連続電量分析装置を試作

し目下臭素滴定によって研究を進めているが，次にその

装置について述べる．

　6．　連続電量分析装置

　外観を示す写真3における左力の反応七JLi電解七ノレ

写　真　3
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　　　　　　　　　3
　　　　第11図電解セルおよび反応セル

ある・液の流速は定水圧と毛細管中の粘性とを利用して

一定にしている．電解セルは発生陽極Aにおいて臭素を

および電解液，試料の補給部を第11図にさらに示して

遊離し，発生陰極Bにおいては水素を出す．遊離臭素は

　　　4．0

3．5

0

岱力電流㈱ー

①V3バイアス最小

②　　　〃　　最x

o　タト音区‡医抗　IKS≧

x外部電鮮セル

　　　ク　　．／0。5

髭e／v／　／

／

　　　　　　／｝①

　　　　．／

　　／
／／m／｝②
　ノ

　　　　0　2D　406080100120140160
　　　　　　　　　入力電圧（mV）一一一

　　　　　　第13図　直流増幅器の特性

滴定槽Cにi落ちて試料液と混合し，試料液中の還元性物

質，SO3＝と反応し余分の臭素は指示電極間（SEとCE

との間）の電位を変動させる．

　第12図は増幅器の回路図

でBrのチョッパーで直流電

圧を50c／sの交流に変換し，

交流増幅後V3（6F6）によっ

て同期信号を取り出し，セレ

ソにて整流し，十一端子より

直流が得られるものである．、

6F6のプv　一一トには交流を加

え，半波のみ取り出し，その

グリッドのバイアスを深くと

ってC級増幅器として用いて

ある．このグリヅドバイアス

の変花すなわち，第12図に

おける可変抵抗，R22の変化

による出力電流の変化を示し

たのが第13図である・

　実際に電解セルに電流が流

れたときは，疑似抵抗1ka

を入れたときと，比例性がや

や異なるが，電圧降下よりみ

CE

V
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て電解セルの抵抗を等価的には1kΩよりやや低いもの

と見倣してよい．増幅器の電圧増幅率μは200，電解セ

ルを入れたときの綜合利得，Gは約O・　02uである．

　7．　連続滴定の原理

　普通の電量分析は電解効率を100％近くにし，ファラ

デーの法則により計算して目的が達せられるが，連続分

析では問題が多い．

　例えば亜硫酸イオソを臭素で滴定する場合，標準甘天

電極と指示白金電極とを入れて，その電位を測定して行

くと普通にS字型曲線が得られる．連続の試料液に定速

A

B　　

E

DO

　　　　　　電流工一一P

　　第14図　電位と動作特性

を発生させるに要する電気量すなわち電流値である．今

試料中のSO3＝の濃度を変えたときの曲線を示したのが

第14図である．①はSO3＝が零のとき，②③…⑥と

SO3＝が比例的に増大しているときを示す．

　次にまた増幅器の入力電圧と電解セルの電流との関係

を考えると第14図の上でBCの直線で示される．　B点

は増幅器のSE（指示電極）の設定電位で，第12図の

R・によって与えられる．これは遊離臭素をやや過剰にす

　　　V2　　　　　　　　V5　　　　　　　　　　　　δWs
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rz：

度で混合する電解

液中の臭素の濃度

を増加して行くと

きにも同様のS字

型曲線が得られ

る．連続電量分析

の場合にはこの臭

素の濃度に相当す

るものが1秒間に

電解セル中で臭素

」

SE。

　SW2

諸AC
10DV

R1…2kΩ（Pot。）

R2…24kΩ
R3，　R4，　R5…ユMΩ

R6…15kΩ

R7，　R12…1MΩ

R8，　R1。R15，…500kΩ

Rll　5kΩ

Rg　100kΩ

R13　200kΩ

R14　50kΩ

R16　250Ω

　　　塾

　　　T，

　　第12図
R173kΩ（5W）
R18　1kΩ

Rlg，　R2。50kΩ

R21　5kΩ
R22　5kΩ（Pot）

R32　500Ω

R24　1kΩ
R27，　R23　10kΩ

R29　100Ω

R25　60Ω

R26　15

R18

Ct5

直流増幅器配線図
C1，　C2　0’005paF

C3　0．01μF

C，　10μF

C5，1。　0．5μF

C6，　Cll　O’1μF

Cg　59μF

C7　20μF

C8　10μF

C16，　C17　20μF

C13　2μF

C14　50μF

Rzg

C15　10μF
CIs，　C22，　C23　50μF

Clg，　C20　100μF

C21　500μF

V1，　V26SJ7

V3　6F6
V4　5Y3
B　1．5V　Dry　cell

7
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るため当量点Eよりやや高く定める．

　動作点はSO3＝の濃度に応じて1より2，3，4，5，　C

と移るので，そのときの電解電流がSO3＝の濃度に応ず

ることにょり連続的に分析値を指示することができる．

　しかし過剰の臭素の存在を必要とするので，電解効率

は100％ではありえない．そのことは次の理由による．

　すなわち電解電流を解析すると，反応セル中で試料液

中のSO3＝に反応するBr2と少しく過剰に存在させるBr2

との電解生成に必要な電流値であるから，次の（1）式が

成立する．

　　1η＝％死8C8十niF（Ls十LE）Cex……・…・…・…（1）

　　IB……電解電流

　　n，nL．一反応イオソおよび電解・fオソの価数（SO＝3→

　　　　SO4＝，2Br→Br2のときは共に2）

　　F……ファラデー（96，500クー一一　Ptソ）

　　L8……試料の流速（1／s）

　　L刃……電解液の流速（1！S）

　　Cs……試料中SO3＝の濃度

　　Cex…反応セル中，過剰の遊離臭素

　（1）式は電解セルの効率は100％とおいた場合の式であ

る．

　電流効率を！とすると

　　　　　　　　乙sCs
　　　f－
　　　　　LsCs十（Ls十LM）　Cex

　　　　　　Cst　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・…（2）
　　　　　C8ア十Cex

ただし（冶寄嫡＋五一ち

　8．　等価回路と安定度

　この連1滴定法　　騨セル

で最も困難な点

は，白金電極一甘

薦極間の雛変s・言
化に基いて臭素を

生成する電解電流

を制御し指示白金

電極の電位を元に

戻す自動制御機構

のfeedback－looP

である．これを等　Cp

価的に考えると第

15図のAはBの如

き等価回路となる

であろう．

　まず，反応セル
　　　　　　　　　Cp
の等価抵抗Rpは

次の通りである．

砺意（3）第15図

8

B悔
M

R

≧増巾器

LBB

Rp 》μ

VG

舘

録‘A，

計

しM

tVl　（B，

RM

　自動制御機構

の等価回路

（c）
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ただしφ。。．dE＿望1＊
　　　　　　d〔Br2〕　　　　　　　　　　　izF　　　　　　　　　　　　　　〔Br2〕

　　　　＊Nernstの式を微分して得られる

　φは終点電圧感度ともいわれ，第14図のS字曲線の

動作点における微分に相当する．次に反応セルの容量

Cpは次式の通りである．

　　　　ら一響一一・・…………・…一……・（4）

　ただし　yo…反応セルの白金電極までの液の入って

いるところの容積

　さらに電解セルの抵抗はRRであり，電解セルに電圧

が加わってから，Br2が流出するまでの遅れを等価的に

表わしたものがイyダクタソスLBである．また記録計

の内部抵抗RM，イyダクタソスLMも比較的大きいの

で無視できない．

　さらに等価回路（B）の増幅率μとRM十RBとを組合

わせてコソダクタソスGにおけば（C）のようになる．

当研究室で試作せる連続電量分析装置について，等価回

路（C）の特性値を計算すると次の通りである．

　　　R・－30～300Ω（r・の過剰度10－5～10－6に応じて）

　　　Cp－10－1～10－2　F

　　　LB＋M＝1000H

　　　1／G＝50Ω

附　　記

　本研究は文部省科学試験研究費「自動滴定装置の試作

研究」の一部として，かつまた電気式化学計器研究所の

協力の下に行ったものであって，ここに厚く感謝g）意を

表する次第である，また実験・試作等に関しては技術研

究生山本啓太および雇員桜井裕両君の努力に侯つところ

が多大であワた．

　なお連続電量分析装置の試作研究は目下進行の過程に

あるので，詳細は他目発表したい．　　（1955，2，14）
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