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自動滴定装置の試作研究概要

高　　橋　　武　　雄

　1．　緒　　　言

　化学定量分析において容量分析は重量分析に比して正

確さにおいては多少劣っているけれども迅速簡単である

ため広く用いられ，殊に工場において一日に数十乃至数

百の試料について同種類の分析を行う場合には頗る重要

な方法である。この容量分析は主として滴定法（Titra・

tion　method）であって，定濃度の滴定液をビュレットか

ら試料液（滴定系）中に滴ドし，予め試料液中に入れてあ

る指示薬の変色によって滴定の終点を知る方法である。

　この滴定法は1824年J．L．　Gay－Lussacが初めて酸・ア

ルカリの中和反応に用いたもので，次で1835年にはF．

Mohrによって過マソガソ酸カリによる酸化反応，1853

年にはR．Bunsenによってヨードによる酸化反応に，そ

れぞれ応用され，1874年更にJ．Volhardによってロダソ

酸アムモニウムによる銀及び塩素の定量にまで発展し

た。また滴定終点を指示する指示薬の理論に関しては，　・

F．W．　Ostwaldの研究（1892）が滴定法の発展に寄与す

るところが多かった。

　このようにして滴定法は一般の化学分析はもちろん，

工場分析にも広く用いられ極めて重要な分析法となった。

　滴定法における終点の指示を指示薬以外の方法で行う

には，その後電気的方法が考案された。E．　Muellerによ

る電位滴定，J．　M．　Kolthoffによ、る電導滴定が，それぞ

れ発明されたのは共に1920年のことである。その後，

双金属電極滴定法（N．H．　Willard，1922），視覚的電導滴

定法（G．Jander＆E．　Manegold，1924），ポーラログラ

フ滴定法（1．Heyrovsky，1926），デットストップ滴定法

（C。W．　Foulk＆A・　J・　Bowden，1926），示差電位滴定法

（MacInnes＆Dole，1929），電流滴定法（J．　M．　Kolthoff，

1940），高周波滴定法（E．W．　Jensen＆A．　J．　Parrack，

1946）等の電気的滴定法（Electrometric　Titration　Me・

thod）が知られるようになり，滴定法の化学分析におけ

る重要性はとみに増大した。

　叙上の滴定法はすべて滴定終点を電気的に指示する方

法であるが，更にその電気的ピックアップを近年発展し

た真空管技術によって電気増幅し，リレー一・一・に動作して滴

定液の滴加を自動的に制御する方法が考案されるに至っ

た。これがいわゆる自動滴定装置（Automatic　Titrator

or　Autotitrator）であって，1948年J．　J．　Linganeによ

って初めて試作され，現在市販されているものには，

Beckman　Automatic　Titrator（Beckman　Instrument

Co．，）が最も知られている。

2　自動滴定装置の種類

　自動滴定の終点を指示するのに指示薬の変色を光電比

色計によってピックアップする方法も従来2，3試みら

れたが（1），今日まで殆んど大多数の自動滴定装置は電位

滴定法を用いている。この電位自動滴定には二通りの方

法がある。

　一つは定速度で滴定液を滴加しながら滴定系（試料液）

中に挿入した指示電極（白金電極）と甘天電極との聞の

起電圧（電位）を自記式ポテソシナメーターを用いて記

録し，滴定曲線（電位一滴定液量）の攣曲点を終点とす

る方法（2）である。他は滴定が進んで終点になると指示電

極の電位が終点に相当する電位となり自動的に滴加が停

止する方法である（3『10）。前者は手数が余り煩雑であるの

でもっぱら研究用として用いられているが，後者は装置

及び操作が簡単であって工場分析に適している。

　この自動滴定装置では滴定液の滴加停止方法として，

普通のビュレットに電磁リレーまたはソレノイドをつけ

て行う方法と，注射器型ビュレットのピストソの駆動モ

ー’・5e　．一の電気回路の開閉による方法とがある。

　電磁リレーまたはソレノイドを用いるものにはW．E．

Shenk＆F．　Fenwickの装置（4），　Beckman　Automatic

Titrator（5）などがある。例えば後者では滴定液を加減す

るh71」コ・一ソゴム製弁（間隙2～5／1000吋）を電磁石で

駆動するリレーで開閉する。前者はビュレヅトのストッ

プ・ゴックをソVノイドで開閉する。当研究室ではビュ

レット底部にストッパー（鉄棒を硝子にて包被したもの）

を装置し電磁ソレノイドによってズトヅ7R・一を上下し滴

定液の開閉を行う自動滴定装置を試作した。

　注射器型ビュレヅトを用いてそのピストソをモーター

にて駆動する自動滴定装置はJ．J．　Lingane（6）によって考

案されたものであるが，当研究室においては滴加速度を

数段に切換えできる駆動装置並に滴定系の示差電位を真

空管増幅して自動的に滴定を停止する自動滴定装置を試

作しほぼ満足する結果を得ている。

　次に当研究室で試作研究した自動滴定装置4種につい

て大略を報告する。

17



154

3．　自動終止ビュレット型自動滴定装置⑦

普通のビュレヅトの活栓の上部に第1図の如く円錐形

　　　　　　　　　　　の磨合せをつけ，ここに外
　　　ビユレプト
　　　　　　　　　　　径約7mm，長さ約5cmの

　　　　　　　　硝子管中に軟鉄棒を封じ込

　軟鉄稀
　　　　　　　　レノイ1“をおくQこのソレ
　ストフパー

軸　　劉哩灘隙そ
　　　　　　　　滴定液は流下し，電流を断

　　　　　　　　てばそれ自身の重力で落

　　　　　　　　ち，液の滴下が止まる。
第　1　図
　　　　　　　　　指示電極は滴定反応の種

類により異り，酸アルカリ中和滴定にはアyチモy電極

酸化還元滴定には白金電極，沈澱滴定には滴定系の金属

イオソと同一金属の電極（例えばKCI溶液中のClを

AgNO3にて滴定する場合の銀電極の如き）を用いる。

これと照合する電極はすぺて規定甘末電極を用いる。な

’おデヅトストップ法では2個の白金電極を使用する。

　起電圧からソレノイドの電流断続を行う電気回路は第

2図の如く直流増幅回路とリレー回路とより成・，てい

る。

　V、－M、は起電圧を監視する真空管電圧計，V2はリレ

ー回路の前段増幅管，V3はIJレーを動作させる真空管で

ある。M2はメーターリレーであって，中央の零点を中

心として100μA以上の電流が流れると指針が振れて接

片と接しリレー回路を閉じ

ソレノイドの電流を断たせ

る。電源は100V交流を用

い，V4にて整流した直流ば

定電圧放電管（V6，V7）にて，

ヒーター電源は安定抵抗管

（V5＞にてそれぞれ安定化し

た。

　滴定を行うには入力回路

の切替スイヅチS1を0の

位置にし，次に電源スイッ

チS2を入れ，真空管が暖ま

ったらR3を調整しメ・一タ

ー－M、が零点を指示するよ

うにする。次にスイヅチS1

を1の位置に入れR、を調

整し電圧計Vが滴定開始よ

り滴定終点までの起電圧の

差（これは終点附近におけ

A
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る起電圧変化のほぼ112に相当）を指示するようにする。

なおR4を調整して切れていたメ・・一・ターリレー回路が閉

じ丁度動作し始める状態にする。

　次にS1を2の位置に移し，　R2を調整してメーターM、

が再び零点を示すようにして，滴定開始時の電極間の起

電圧を可変抵抗R2による反対電圧で打消し電気回路へ

の入力をoVから始める。こうして自動終止ビュレット

のCtックが開いて滴定を開始すれば，滴定終点に達する

と自動的にストヅパーが落ちて滴定が終了する。

4．硝子電極を使用した自動終止ビュレット型

　　自動滴定装置（8）

　指示電極として硝子電極を用いた場合，硝子電極が数

百Mnの高抵抗をもつため前述の電気回路よりも更に増

幅率が大で，かつ安定である電気回路を必要とする。硝

子電極の増幅部及びリレーの増幅部の電気回路の要点を

示すと第3図の如くである。

　即ち硝子電極と甘禾電極との間に生ずる電位をバイブ

レ・一ターを用いて接触型交流変換を行って矩形波交流と

する。その増幅には変換混合7極管（6BE6）を空間電荷格

子極4管として働かせて第1段増幅を行い，更に双3極

管（6SL7）で第2段増幅を行った。次にこの接触交流変換

方式による交流増幅は雑音が多いので，位相選別整流（同

期整洗）を行って雑音を消去してから，その出力電圧を

増幅部の入力側に入力電圧に対して逆向きにフィードバ

ックする（甘末電極側に接続する）。またpHメーターの

指示を滴定系のpHに応じて調整する。

　リレ・t一回路としては，双3極管（6SN7）と抵抗とより成

る平衡ブリヅジ回路が滴定系のpHの変化に応じて不平
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第　　2　　図
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雇朋蟹流
く位相避別蟹流〕

11藪

　呂＋【「isV）

．一

CB＋c270v〕

　日＋〔io口V

ｾ腰ll灘1趣曜
　　　　　　　　　　　　　　　　　目動滴定用リレー回路

　　　　第3図　膚動終止ビュ・・一レット型自動滴定装置電気回路

衡とな一tて両プレート閲に↓るアムメーターとメーター

リレーと二電流力琉れる。ある電流量に達するとメータ

ーリレーの指針が振れて接片に接し，電力増幅管（6V6＞

のグリッドび）電位が正となって，そのプV一ト電流が大

となり，カソードに直列するリv－，Rが働いてソレノ

イドの電流回路を断ち滴定が終了する。

　この滴定装置ではリレー回路の調整によって，任意の

pHを終点とする自動滴定が可能であって，抵抗300MΩ

以上の硝子電極でも安定に動作するG滴定実験の結果は，

強酸一強塩基滴定の場合比較的精度が悪く，0．2N　NaOH

でHCIを滴定したときの標準偏差はO．072cc，O．OユN　Na

OHでは0．037ccを示した。しかし弱酸一弱塩基滴定の

場合には精度は極めて良く，例えは0．5NN恥OHでO，1

N酉1酸を滴定穿る場含，標準偏差0．0123cc（メチルォレ

yジを指示薬として普通の滴定法では0．09cc）であった。

　　　写真1　硝子電極を使用した自動終止
　　　　ビューレット型自動漕定差睾置

　なま写真1は本自動滴定装置の全形を示したもので，

向って左は増幅都及びリレー増幅部を入れたケースで，

右上は電磁ソレノイドをつけたビューレブト，その中間

にあるビーカーに挿入せる2本の硝子管は硝子電極，甘

派電極をそれぞれ示している。ビーカーは磁気擬拝器の

上におかれてある。

〔A）

第

5．　テープ記録式示差電位自動

　　滴定装置（9）

　　　この滴定装置では電動機で駆動する

　注射器式ピューレットにより連続的に

　滴定液を滴下する。指示電極として白

　金電極を用い，照合電極はMaclnnes

　電極（第4図A），　また‘よ普遣IO⊃白金極

　　の先端部を細孔を有する硝子球を包ん

　九r）の（第4図B）を用い滴定系中に浸

　　し，絶えず一定の嵐押を行って滴定す

　　る。この場合常に硝子球内の液は滴窟

　系中の液よウ滴定液の一定量だけ滴定

　が遅れた状態を維持し．両電極間の電

　位差ば滴定終点近くにいおて最大とな

　　　　　　る。

　　　　　　通本装置ではこの終点を中

　　　　　　心としてその前後において

　　　　　　誘起された電位（示差電位）

　　　　　　を真空管増幅しリレースィ

　　　　　　ヅチに導き．このある大き

　　　　　　さ以上の起電圧の範囲内に

　　　　　　おいてりv－fi「tUSPするよ

　　　　　　）にし，リレーの接片にぺ

　　　　　　γを「つけ注射器式ビューレ

　　　　　　γトを駆動する電動機と同

　　　　　　調させたローラー闇を進行

　　（B）　するテープ上に線をひくよ

　　　　　　うにしk。その直線の中点．
4　　図
　　　　　　を終点と考え滴定開始より

中点までの記録せる長さから，滴加した滴定液量を計算

する。

　本装置の全形を簡単に図示すれば第5図に示す通りで

ある。滴定電極間に誘起された電位は第6図の如き回路

を用いて，まず真空管Tlにて増幅し，次のリV一回路

に導く。まず入力のないときにはT2には電流が洗れず

第　　5　　図
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　　　　　　　T」、TA　6SN7

　　　　　　　　　第　　6　　図

T3には電流が洗れるようにしておき，入力に応じT1の

グリッドにそれだけの負の電圧がかかり，T・には電流が

流れ難くなり，その陽極電圧が上昇する。そのときはT2

のグリッドは正，陽極電圧は負となワてT3のグリッド

にかかり，T3の電流は流れ難くなり，陽極電流は減少す

る。この陽極回路中にあるリレーは従ワて断続し，第5

図の電磁石回路に入れて，結局入力電圧の増減によって

テープ． 繧ﾌペソ記録を断続させる。

　滴下操作は，まず電気回路のスイッヂSをONに入れ，

Rr，　R2を加減して丁度リレーが働く位置を求め，それよ

り僅かTlのグリットが正電位（数10～数100mV）なる

ようにする。かくし．（滴下ビ，t一レットの電動機スイッ

チを入れると自動的に滴定が行われ，終点近くに至れば

リレースイッチが入りテープ上に線を記録し始め，終点

を過ぎてからリV一スイッチが切れ，自動的に滴定が終

了する。

6．数取器式示差電位自動滴定装置（10）

　前述のテープ記録式では，滴定液の滴加量の読取りが

比較的面倒であるので、注射器式ビューレットのピスト

yを駆動する回転軸の回転数を，これと連動させた数取

器（COunter）にて読み，それより滴定液の滴加量を知る

こととした。

　このようにして試作した自動滴定装置の全景は写真2

に示す通りである。上段のケースには電位増幅並リレー

回路を入れ，下段のケースには電動機，減速装置，注射

器式ビューレヅト駆動装置，電磁石スイッチ等機械部を

入れてある。その前面の中央には滴定系ビーカーを示し

その中に指示照合電極撹押翼を浸す。

　本装置において滴定液量を回転数取器にて直接指示す

るには第7図の如き機構を用いた。即ち当量点以前では

起電圧はある示差電位（E＞以下であワて電磁石は働かな

い。従って電動機の回転軸，Sの画転は歯車e－gの毬合

せによりそのまま回転数取器Mに伝えられて滴定液量を

刻々指示する（Aの状態）。起電圧がEに達すると電磁石

ヵ1働いてBの状態となり，歯車e－・f→gの噛合せによっ

て（塵隼の越勢比f：g≡2：1）電重1轍軸Sの匹転は1！2

となって回転数取器Mに伝わる。更に滴定が進んで当量

点をすぎ，再び起電圧が降下し示差電位がEなる電位に

20
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M1：起電力指示メータ
ーMs：補償起電力指示メーダ

S五：卑点調節スイッチ

S2：補償起電力調節胴スイ甲テ

Ss：電源スイツヲ」

S‘：切換スイ・」f

Ss：澗定開始．終了xイッチ

S6：電源スイvテ
S7：ビニレtt／ト駆動霞動機匠転t’

　　換スイツr
Ss：規絆機用スイッチ

　写真2

Sg：電位差滴定と高動弄差商定O
　　切換ユイけテ
Sh：メークシK・ント
Ta：起電力昌力端〒・

　T：電　　極
　A7ず脈電極西
　Br滝定ピー＃－
　C；数取界〔滴定cc数椿示）
矢印言描定ヒ．・レtt　1　te端

一h段：起電：f：1曽嘔及こC穿レー装§置

下段：浦定装置及ゴ記録瓢置

数取器式示差位電位自動滴定装置〔全景〉

s　g　　M

B

c

　　　　　　　　　第　7　図

達すれば電磁石は動作を止め，電動機軸に元に戻O，こ

の時支柱Pに支之られてその回転は回転数取器に伝わる

ことがなく，かつまた電動機自芽の電気回路も開いて滴

定が休止する（Cの状態）。以上の機構により電動慶芝碇i

速回転によって滴定は当量点の前，ある電位まで一達速

度で進行し，それより当量点を超えて同じ電位までの滴

定数量Vl　ihの回転速度となワているので，結局通計した

回転数取器の回転数は滴定当量点までの滴定液滴加量を

ほぼ指示することとなる。

　本装置に使用する注射器型ビニーレット駆動装置は，

噂
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第　　8　　図

　　　　写t3　数取器式示耗電倖滴定装置

　　　　　　　　改良型（全景）

更に機械的改良を行ワて第8図に示すものを採用した。

その外観ば写真3の左側に示す通ウである。

　ビューレノト駆動装置（11）は20W同期電動機の定速回転

を2段の歯車減速で減速したものを変換できる3段の歯

車減速装置で1！1，1／2，1／1，1／B，1／1G，1／32，1／ti4，コt】2Sの

8種類に速度変換ができ，従ってピストン駆動ねじの回

転数を60より0．47rpmの範囲で8通り加減できる。こ

の駆動ねILの回転によってピストンの駆動片を，ある速

度で正逆〔　ストンが注射器シリングー内都に進入する

方向を正と㌧　cの反対方向を逆とする）の方向に進退

させ，駆動ねじの回転軸に直結した回転計によって滴定
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液の滴加量を知ることができる。なお正逆いずれの場合

でも駆動片が両端にきた時，駆動片に取付叶てあるスト

　ッペーがマイクロスイ・1チに接して電気回路が蝟いて電

動機の回転が止まるよ5に安全装置が施され（いる帽

動機を再び回転させるにはブッ・X）．・若yy・．K／lvデ

による）。

　次に示差電位によワて回転計の回転類を半減させる機

構は第7図に説明したのと同一原理であるう：，本装置で

は第9図に示す如く製作した。即ち滴定系中の禾差電位

を，窮2図に示したような電気回路を用いて直涜噌幅し

てメーター・リレーを動かし．こZ）りV一回路の開閉に

よって第9図に示す示差作動コイtLの電流を断続させ

る。示差作動コイルに電疏を通じたときはその中央0パ

ーが動いて歯車の．切換が行われて回転計フ）回転数を半減

し，示差作動コイルの電流が断てぽ．中央ゆζ一η歯車

が離れて回転計り回転数は元に戻る（その場台厨時己電

動機の電流回略が開いて電動機の回転が止まるので，回

転計の示す回転数は滴定終恵までOピストソ駆動拒離．

即ち滴定液の滴加量に比例する）．
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