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ペン記録ボーラログラフ
菊池真一＊　仁木栄J次＊＊ 　本　多　健　一一＊＊＊

縛伊

1，緒 書

　　ぷ一ラログラフはチエコスロバキヤのHeyrovskyと

　日本の志方益三博土がはじめて装置をつくられてからわ

　ずか27年にしかならないが，いまでは分光分析とζも

に迅速分析法に確固燭地位を占める夕こ至つ声rすなわ

　ち金属地金の分析から有機化合物の分析にいたるまでそ

　の癒用される方面はきわめて広範囲におよんでいる・ポ

　，ラPグラブは第　　　　　　　検流計

　1図のように水銀

　滴下陰極を目的の

　れ，広い7k銀陽極　　　　　　　　　　　　　　　　＋

　との間に次第に増

　加する電圧を負荷

　し，s微少な電流の

　変化を回転円筒に

　巻いナこブロマイド

　紙にえがかしめ・　　索1図　潔一ラログラフ装置

　第2図のような図

を得て，図の電流’

　の急に増加する所

の電圧は分解電圧1

　に相当し，この電

　流の中点に相当す

　る電位を半波電位

　といS，この位置

　の　から物質の種類を　　　　　　興荷電歴（Vo2ts）

　知り，曲線の一番　　　第2図　ポ」ラログラフ図

　上のいわゆる拡散電流と一番下の残余電流との差を波高1

　といS，この値から物質の量を知るということはいまで

　は誰も知つていることである．

　　かくしてポρラログラフは元来両極に力砥る電位が自

　働的に変化し，電流の変化が自記されるので迅速分析に

　便利であるが，ブ質マイド紙に反照鋭感電流計の指針を

　記録するので半暗室を必要とし，かつブ雫マイド紙を現

　像しなければならない．それでこの微小の電流を増幅し

　てkソ寵録せしめる方法が行われることになつtこ．アメ

　・りヵめSargent，　Lecds＆Northrupなどはこの方式で

〆ある．こういうペソ記録式をさらに大別して直流増幅記

　録電流計式と，詑録電位差融轟に分けることができる．

　　　　　　　　　　　ノ
＊β毒長，教授　　＊S駈員　助教授　　＊＊＊大学院特別柵究生

前者は週期が短く，自記記録計は低廉であるが記録した

坐標が直角でなく，後者はこれが直交軸になる利点があ

る．　　　　　　　・

　ペソ記録ポーラログラフはいずれの方式でも記録を時

々刻々観察することができるから品質管理を行うには便

利であるし，かつ暗室を要せず明るい所で行いうるのも

便宜である．経費もブロマイド紙に比して記録紙ははる

かに廉価である．東京大学生産按術研究或においては日

添ではじめてこの両種のペン記録ポーラPグラフを試伶

し実用化しtcので，つぎにこれらについて爾ぺる・

一　2t直流増巾方式による自記ボーラロクラフ

　当所菊池研究室においては先に自記電位滴定用に設計

した直流増幅器に前段増幅器を附してポーラログラフを

自記させることに成功しteがIP，さらに新しく専用の交

流を電源とする直流増幅方式による自記ポ贋気撰グラフ．

を試作し（2），すでに研究に使用し成果を収めつSあるe．

　A．構造および性能

　記録方式の原理は第1図のように通常のポーラログラ

フ回路において水銀滴menVOU。の，検流計
の代りに定抵抗Rを挿入し，電解電洗1が流れte場合

に生ずる電圧降下ZRを増幅して記録電流計に書かすこ

とによるものであるtこρ方式は別述の電子管茸自動平

衡記録方式と異り差動式ではないので，指示の安定性入

力と指示との間の直線性等が必要であり，これらが増幅

器の性能上に強1く要求されるのである．すでに直流増

幅器としては専門真空管によりかつ電池をA・B・電源と

・して高感度の性能を有するものが各種報告されている
が（3），’

ｱの装置は実用真空管を使用し，かつんC100V“

を電源として超宋定な結果を得ている点が特徴である．
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安．定　器、

Pt　3図　直流増巾方式ポーラロー一

グラフブロックダイアグラム
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　　　　この方式のプロツクダイアグラムは第3図に示され，

　　　増幅器の配線図は第4図に示される．すなわち入力抵抗

　　　は初段増幅管のグリッドに入り，これに生ずる電圧降下

　　　は6SL　7　GT（Vl）と12　SN　7　GT（V2）によつて二段増

　　　幅されて記録電流計に入る．入力抵抗はR2んR6（それ

　　　ぞれ600Ωジ1kΩ，2kΩ，6kΩ，10kΩ〉『の5種が切換

’　　　スイッチにより撰択され，その場合の記録電流範囲は各

　　　100齢；60FA，30μA，10μA，6齢である．最高電流

　　　感度は入力抵抗10kΩの場合で，0．1　yAの入力に対し

　’　十分指示をなし得る．記録計が全目盛を振れk場合の入

　　　力抵抗による電圧降下は601nVであり，よつて電圧増
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　　　　　　　　　　　　　　　生産研舞

幅度は約200倍，電力にして約60d．b．となる．入力

に対する増幅度は略一定であり，出力指示の直線性は充

分得られている1製作eq－一ケ年の経時変化は何等認めら

れず，よつて電流基準スケe・一ルは一度作つて置けば充分

である．入力抵抗10kΩの場合の電流目盛および電圧

目盛を実例により第5図に示す．　　　　　　　一

　つぎに増幅器の安定性はさきに述ぺfcように最も重要

であり，ことにわが国ρよう．に不良な電源状態において

は細心の対策を要する．その方策としてはつぎの如きも

のがある．すなわち（1）電源に対しては飽和鉄心型安定

器を用い，（2）B電源には定電圧放電管V3，、V4にょり

　　　　（3）フィラメソト電流は安定抵抗管V6によ．

　　触プり安定化してある．「4）さらに増幅管のブリ

　　　　　ッジ式組合せに依り正電源の変動の影響を防

　　　　いである．そのarmとなる真空管は同一特

　　　　性のものが必要であり，よつて双三極管を使

　　　　用し特性の向一のものを特に撰択して使用し

　　　　てある．前後段共ブリッジ式であり（5）B電

　　　　源は各段別個のトラソスより取つてある．以

　　　　上綜合しての安定度はA．C．電源70～120V

　　　　の間で全目盛の1～2％以下であり，瞬時変
　　　　動は最高3％Z－E“一あつた．

　　　　　つぎに操作法は入力調節は切換スイッチに

　　　　依るR2～R6の撰択によつてなされ，増幅器

　　　　感度はR11，およびR17によつて調整され，

　　　　Rlo及びR16によつてそれぞれ粗零点，精密
　　　　’零点調節が行われる．

　　　　　配録計　　横河電気製2mA詑録電流計を

　　　　使用している．内部抵抗6kΩ，半週期1秒

　　　　以下である．零点は機械的に相当範図にわた

yt…6　SL　7　GT　V2…12　SN　7　GT　Vs…VRD　90／50　V≧…VRAユ35！50　Vff…KX

80HKV6…3　F2R1…2MΩ1／4WR2…60．）　a114W1％Rs　…1　kΩ　’　1／4W

1％R4…2　kΩ1／4　W　1％Rs…6kΩ1／4W1％’R6…10　kΩ1！4　w　1％R7…6COΩ

バリオームRs…720Ω1W　Rg…100kΩ1W5％Rl。…25　kΩノミリオームRi1
…500　kΩ　・S付バリオームR12…500kΩ1／4W　Rts…200ΩノミリオームRt4°’°600

01W　Rt5…10kΩ1W5％R16…3kΩバリオームRl7…5kΩ　・sリオームRts
…2kΩ10WRte…30Ω3W　R2。…60Ω6WCs…4pF…オイル入り，1，000　－T

　C2・瑠00μF電解25V　CH…30H・略OmA

　　　　　　　　　第4図増巾器配線図

第5図　電流および電圧目盛《入力抵抗10　kΩ）’

B．特

り調節できる．寵録紙の送りは時計仕掛によ

りなされ，送り速度は歯車交換に依り12種

の速度に変換司能であり，通常微調整にょ与

加電圧目盛iα1Vが1cmになる如くして使

用している．記録紙は幅一12　cm，7X平軸に俊

り50等分され，これに対し縦軸は1㎝間

隔の円弧軸である．（第5図参照）

　徴
　ペソ説録方式の一般的特徴ならびに写真法と比較して

の優i劣ヂまte直流増幅方式と電子管或騨平衡記録方式
　　　　　　　　　　　　　　　j　　　’ゲ　コとの比較はすでに述ぺteitりであるbらゲここでは特に

本方式についてのみ見られる特長について触れて見た

い．

　記録電流計の週期は写真法における検流検の半週期が

4～5秒，記録電位差計が数秒（最近Leeps＆NorthruP

のSpeedomaxは1秒以下であるという）であるのに塊

して1秒以下である．よつて本方式によるポーラPtグラ

ムは通常写真法1によるそれといちぢるしく様相を異に

澗

蟻二：・．　・鋸t， e　’避・〔i’　・．・、n．．．
。．．　　　　．i二「畷㌔∴㌧ 擁

　訟「扇　詠

か
㌦
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し，水銀滴下による振幅は大きく，電流変化をより忠実

に表わしている．よつて通常は200FFのコソデソサP

を挿入して写真法のポーラログラフの如くにしてある．

ようにコンデソサーなしの場合には電流は滴下時間tの

6次のパラボラとし　表わされ，電va－一時間曲線の解析

に便である．また有機化合物のマキシマムにおいてはそ

の電位附近で極大値と定常拡散電流値との間に激しい揺

動が繰返され，従来の極大理論では説明し難い興昧ある

事実が観測される．

　つぎにこの方式においては，入力抵抗を2MΩに切換

える時は増幅器はtcだちに真孕管電位差計として作用す

るので，水銀プe・…ルを対極とした場合に対極電位の測定

に検流計，ポラン財ヨメータ・一等を必要とせず，記録紙

上に直読できるので著しく便利である．増幅器が最高感

度の場合の電位差目盛を示せぱ第6図の通りである．
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・　　　　　　　　第　　6　　図

　　つぎに欠点としては入力抵抗による電圧降下の誤差で

　ある．これは本方式に本質的にともなうもので増幅度を

　向上せしめる事により解決されるものである．さきに述

縛たように寵録計を全目盛を振れだ場合の降下度は約

60mVで，半波電位は通常20　mV以下の補正を要する

　場合が多い．補正値は半波電位の電流値より簡単に算串

　される．

　つぎに記録紙は先に述べたように横軸は水平であるが

縦軸が円弧をなしているので従来の作図法の使用につい

て検当を要する兼点がある．これは詑録計自体の問題で

　あり，直交軸詑録電流計も種々考えられたようであるが

．未だ製晶観ない・この問題こ2v・てはすで畔波離

　によつて得た半波電位と写真法によるそれとを比較検討

　し・有機化合物不可逆系にお袴て伝その偏差凡そ10卑V

以下であり，半波電位の本質的誤差範囲に入ることを報

告したα㌧今回さらに作図法につき検討したので以下実

例につき次頂に述ぺることSする．　－

　C．応　　用　　例

　蜘醗は先ee　p一ニト　vaサリチル酸を電解還元してP－

x∵f　　．Av　　　　　　　　　　　　｝一
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アミノサリチル酸（PAS）を生成せしむることに成功し

たが（4’｝そめ還元の難易を知る目的をもつて本方式にょ

つてポPラログラフ的に研究し，併せて作図法を検討し

たので，応用例として述べることにする．

　鼠料　　使用したかニト冒サリチル酸は研究室にて

合成のものをエ・タノールおよび水より再結晶し，黄色針

状結晶m．P．227℃を示す．これの10－2M／lメタノール

溶液を母液となし，母液とS　di　rensen’s　citrate・borate

系，phosphate系，　Lingane，s重酒石酸カリ系の各櫨

pH緩衝溶液とを容量比1：9の割に混合して試料溶液

となした・被検液は10”3M／1のP一ニトPtサリチル酸を

含み・0・01％のIN　gelatinを含有せしめた．電解は水

銀プールを陽極とし，25±0・5°C液体パラフィソ浴恒温

槽中にて行つte．酸素除去にはポシベ窒素を5分間通過

させte・滴下極特性はpH＝1．17緩衝溶液中，加電圧な
しに℃，m2／3t1／6－1．05　mg2！3sec－・／2である、

　結果　　半波電位について，半波高法と従来の切線法

をそのまN応用した場合との両者による値を比較しtcme

果を第1表に宗す．すなわち両者の差はおおむね10mV

　　　　　　第1表　pH～E1／2関係　　　’　　　　　　－

　　P一ニトロサリチル酸10輯3M／1メタノf一ル

　　　　　　　e－・緩衝溶液系（25℃、

pH

1．0

1．17

2．4

3．57

5．33

6．0

7．0

7．6

8．0

9．6

11．7

12．16

1

E1／2（V．v．s．c．）

切線法「半波高波

一〇．091

－0．099

－－ n．167

－0．288

－0．364

－0．440

－0．474

－0．490

－．0．512

－－ n。645

－－ O．727

－0．758

一一 Z．099

“－0．101

－0．175

－0．291

－0β65

－0．456

－0．485

－0．495

＿o．529

－0．654

－0．737

－0．768

2

E1／2（V．c．s．c．）

購測鞭融
一〇，766

－0．732

－0β24

一〇．765

－0．724

　以下であり最高偏差iで17mV以下である．この値は（B）

　に述ぺたように有機不可逆系においては無視し得る．羊

波高法は拡散電流が水平であるような波形の良好なもの

でないと適用できないが，以上の結果より見て波形の不

艮な亀のに就いても切線法による半波電位を求めて差i麦

yえないものと考える．　　’

　表に見る通り各餌値の半波電位は他種芳香族ニトロ

化合物のぞはに比し比較的陽であり易還元性物質なるこ

　とを示している・pH　・1～3の範囲においては二段波を

示し，こナこはpHの増大と共に漸次消失する．　pH　F　7～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　33
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9においてはO．e1％のgelatinでは極大の抑制が充分

でない場合がある．pH＝11＾》13以上においては波は急

・上昇部と緩上昇部より成り波形不良とな6．

　つぎに波高の測定であるが，記録紙の電流軸は水平等

　　　　　　　　　　　ぴ間隔なる故，波形良好なるものについては波高の測定は

容易である．しかしながら波形の不良なものにおいて従

来の作函法を適用じて波高を求め得るか否かは疑問であ

eる．よつてこれを検するため従来の作図法を適用して

かニトPサリチル酸の濃度一波高関係を求あて見た．

．すなわち・Sφrensen’s　citrate－HCI系緩衝溶液（pH＝

1．17）とメ〃一ルの容量比9・iの混合溶液tC・・P一ニト

ロサリチル酸濃度10－3～5×10’5M／1にわナ『つて含有す

る場合め濃度一波　第2表P一ニト・サリチ・・酸

喬関係を第2表に　　・iuメタノールー緩衝溶液

示す．’まtcその直　　　　　（pH＝1．17，25℃）

線性を第3図に示
　　　　　　　　　　濃度（M！1）　　波高（Y．A）
した．図に見る通＿一＿－

　　　　　　　　　　1×10－3　　　　　　　　　　　4L78
、りP一工＞pサリ
　　　　　　　　　　5×IO－4　　　　　　　　　2．43
チル酸は概して直
　　　　　　　　　　2　×　10－4　　　　　　1．33
線性を示す．よづ
　　　　　　　　　　1×10－4　　　　0．70
て10－3～5×10－5
　　　　　　　　　　5×10－5　　　　　　　　　　0．37

M／1の範囲におい

て定量可能である・

以上・上記応用・1

例に見るように，　電4

この方式はrke　．一ラ　流．

ログラフ測定のω
routine　workに　　2

有用なごとはいう

までもなく．また

’各種精密数値測定
　　　　　　　　　　　　　bllo昭　　5xlo’
においても充分有　　　　　　　滋皮（M／e♪　th－”

効なることN信ず
　　　　　　　　　Pt　7図P－；トロサリチル酸
る次第である．
　　　　　　　　　　　　儂度～波高噛線

’3，配鋒電位蓬計方或による自記ポーラログラフ

　直交軸で寮定，高感度なポーラnグラフの試作を計画

しteが，横河電機とも共同研究をとり“台製作を終り，

種々の試験を行つている．さらに高感度のものにするな
　　　　　　　　　　　　　ノめに改良型の試作も行つている．

　A．装置の概要
　装置全体の組立から述べると，第8図のように電動機

電位差計で20分欄に0～－2V（または0～－4V）に

変化する加電圧Eρを，水銀滴下極と静止極聞に加え

る．その時の電解電流ipを標準抵抗Rsを通し，その
　f
電圧低下1～吻を記録電位差計で圃かす．時間軸は加電

圧Epを，電圧軸はipを現わすことになる．
標準抵抗は第咽のH・y…蛎一志方式のtwva計S）

ふt，－f

る4
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第8図　ブロックダイヤグラム

　　　　　電動磯電匠差計　記録電位差詳

tAl

記録電位屋計
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第9図　ブリッジ回路

E’

Rs（aSifK》

s‘P｝

の位置におき，第9図（A）のようにRsipを記録計に入

れるのが通常である．Sargentのポーラログラフもまた

前述の直流増幅式の方法もこの配線である．この方法の

欠点は加電圧Epより吃Rsip　7iけ低い電圧が実際に加

わるボーラログラフ電解圧となり，還元圧，半波電位の

測定には常にRsipの補正をする必要がある．　Sarge皿t’

の装置では記録電位差計としてBrowsの2．5　mV6）（全

スケe…ル）の高感度のものを用いて半波電位の補正は

1mV以内におさえている．また直流増幅式の場合にば

10mV以下にすることは相当困難がと竜なうものと思

われる．

　これに対して第9図（B）の方法では，ブリツジ式回跨

により，Rsipの電圧低下と記録計の電位差Erが平衡し

て，電動機電位差言の加電圧　Pは　　一下が　　よ　・

電解櫛・加わる電圧ζなる・これを第10図において等

易備樹tP

　tCJ　　　　　　．　taノ　　　　　　（A｝

　　　　　　　第10図　等価回路　　　　　　　・

価回路で示す・、（A）は9図（A）1（B）は9図（B）のブリ

ッジ回路を示す．Gは変換検流計を示している．ポーラ

ログラフ電解槽4）等衝回路は第10・図（C）のように考え

られる．こSでRp’は普通1kΩ以下300Ω位までで

ある．　　｝　　　’

　ブリッジ回路においては記録計として1C凪V以上の

もの鞭職て嵯翠ない・現在嘩置では晦y

，M　、曜宅鼎一
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を用いているが，半波電位の測定において補正は電解槽

の等価内部抵抗Rpによる補正Rpip以外は不要である．

　Rsは記録計の摺動抵抗を考慮に入れねばならないが，

これ！ま20Ω以下で・Rsは0・5　kΩ1kΩ……5　kΩ，　JO　kΩ

等を用いるので，高い抵抗を用いる場合にはその考慮は

不必要になる．

　B・電動機電位差計　　　　　　　　　　’

　写真の右にあるのが記録電位差計，その左が電動機電

位差計及び標準抵抗函である．左方に濡下極及び電解槽

がある．

　電動機電位差計とし七は第11図の精密級のものと，

第12図の普通級めものとを試作し実用的見方より比較

して見た．

　　ボう・ゲラフ用　　力ト浄轡電池淵

　　　　　　　　　一

♪

6回11綜韓
舟　心

施鋤

o一

　　　　∈ジ㊥　　　 標準抵抗
　　　　6ノ菖電池

第11図　精密電動機電位差計
B－　　　A＋・Dや

　　　　　　　Rl　170Ω径E3Q　mm　1回複巻線　　，
轍

　　　　　　　M同期電動機によ》擁駐分で’R1を1回転

　　　　　　　第12図　di“　・一ラログラフ電勲機電位差計

，　　　　　精密級電動機電位差計は，直径約100mmのドラム

　　　　　蝉灘窺11巻して摺動子が11分および2k．・fiで顎『

　　　　　す徴うにし属ので・4・4Vの時には6・9　mA『麟要

　　　　　とし電池屯比較的大容量のものを要する．ポーラ官グラ

　　　　　’ヌのために電流飾れそも，その大きさは蜘A程離

　　　　抵とんど変動を受けない．電圧もカドミウム標準電池で

　　　　規正するのでタ桁は充分精度ぷ得られる．

　　　　　第12図の普通級のものはR1が複巻線のドラムで直

　　　　径130mm・角度317°の間に複線の巻数1鋤鳳抵
　　　．菰170Ωである．これを20分で回転するようにしてあ

　　　　　る・電圧はR3　’bmAで諺むが精度を要する時にはA、・

　　　　、B一間に標準電池をスれて規正する．電流は全部で20

　　　　識A～40mAで比載的小さな電池で足りて便利である
壕．

獣　’♂

臨忍議糾．議∴跡．－　s、

、

　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　『399

が・複巻線1回転のため・小さいが電圧の飛びカr見られ

る・第12図のA＋B一は普通の加電圧用であり，B－C一

間は陰陽加電圧用，Dβ＿間ば任意加電圧用に用いる．

　C・標鐵抵抗函
　電動機電位差計の内部にRsをおさめて0，5，1，2，

2・5，5，10，20，25kΩと可変にして記録電位差計の50

mVの目盛に対して100，50，25，20，10，5，2．5，’ QμA
と変化するようにしfe．1mm当りの感度としては100

y・Aの時0・6移A／n｛m，2μAの時0．012μA／mmとなる．

　現在の所，記録電位差計の電流感度の点よりR、が5

kΩ以上は追尾がやX不完全になるので普通用いてない．

　高感度の必要な場合には後述の前段増幅器を用いる．

　D・自動記銭電位差計　　1　　　・

　これに用いた記録電位差計の特徴は直流一・交流転換器

　　　　　　　　　　　として第13図のような検流
　　　　　　　　　　　計を用いているごとである．

　　　　　　　　　　　堆幅龍電位差計および平衡

　　　　　　　　　　　電動機の配線は第19図の如

　　　　　　　　　　　くである．電位差計の電流ば

　　　　　　　　　　　tカドミウム標準電池により自

　　　　　　　　　　　動的に規正される．次いで変

　　　　　　　　　　　換検流計の零点を正して後，

　第13図　変換検流計測定に入れば，第14図㊥θ
間のスカの起電力を直ちにペン書する．

第13図ρ変換検流計の動・イルMCは二重巻にな・

つていて，入力の電位差と記録電位差計の電位差（Er）’
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　　　　　第15図前後増巾器の配線

との間に不鞭があれば，二次コイルpc（第19図澗

に直流が流れ，1㏄は零点より傾き，二次コイルSC間

に交流が誘起されそれが入力・トラソスと増幅器により塔

幅され平衡翻機の1櫛こ入る・この電流の位相蝿源
よ’閨E9・・つれているので，平鯖動機のRの1相蝿源

のまま加えている・

生産研究

ジ

　　　　の記録に適す
　　　　動機は磁力制動を強めてあるので・ペソの動

　　　　く速度は全スケeルに8秒を要する・

　　　　　E．前段増巾器
　　　　　寵録電位差計として現在さらに電流感度の

　　　　畜いものを試作申であるが，現在の装置では

　　　　Rsとして5kΩ以上を用いると時間的遅れ

　　　　が多くなり，追尾も不完全となる．

一一一一一一
ｻこで前段増幅器を一入れ江のが第15一図で

0．12雌迄になるが，実際上1FA以下に必要が少ない・

、その他の附属装置として零点移動がある．これはRs・

と直列tと土60mVの電位差を入れるよ’ T1にし＃もgで，

零点を貝盛上任意の点に移動し篠るドまた制動用として

Rsと併列tr．　S，OOO・yFの電騨ンデンサーと500Ωの抵

抗を用いる．これを用いると水銀滴下によるふれが第

16図のように1／3に減少する・

　F．無機分析の例
第「 P7図盗，β・・cにN／20Kc1中Pb＋＋・T1㌻・cd“↑，　　・

Zn＋＋，を各4×10－’4　N，含んだ溶液をボーラログラフに

かけた結果である．AはRsとして5kΩ，　B　eat　2　kΩ，

Cは0．5kΩを用いているので，電流感度が図のよう’に

なつている．

　還元の半波電位はN甘禾電極を対極としているので，

直ちに横軸より求めることカミできる．電位がや玉負につ　　・

れたのは用レ）たN甘蒙電極の揖抗が大きいtcめと考え

られ，この点改良を行つている．

ポーラ”グラブ用の寵録計は普通の熱電対

温度計と異なり電流感度を高める必要がある

ので，MCコイルの巻数をいちじるしく多く

して電圧感度はやs低くなるが・電流感度を

高めている．従つて外部抵抑こ500Ω～2・5

kΩを使用できる．始めに述ぺたブリッジ回

路でts　R、として5kΩまで充分用いられる・

　ついで記録紙の速度は12・5　mm／minと普

通よりいちじるしく速側て膨麺グラフ

　　　　　　　　s　　　79　　　　　　　　　L．　　　　　　　　　　　　　　●
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Cd＋．

Pb＋＋

形＋
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ある．これはカソードフォ・ワーによる電

流増幅式で，この特徴は最初の配線のブリ・

ヂをそゐ儘にして，Rsipの電位差を記録計の

電圧Erで補償する点は不変であ多・増幅器

のB電源は定電圧管により安定にし，A電

源も電池或は妥定にした直流の必要がある．

◎は変換検流計でa－b間の電位は始め零に

なるようR6を調整すれ属ポロラログラフ

の電灘ρが流れても・－b間が零電位tこなる

様記録電位差計が働く．

　瑠5R6の和は2．5　kStj　R7・R8は30qΩで

ある．Rsは5kΩより10　k阜，25　kΩ50　kΩ

＿500kΩまで用いられ，電流として全目盛で

第　　1ポ　図
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一伽Rs　r角2ノ
ク51　　　　　4
　　ノ％鱒ca”‘x〃－Meg）’

　　　　　　A　標準抵抗と　　　B　濃度と拡散電流の関係

　　　　　　　波高値の関係　　　　Rs＝3kΩt＝3．8　sec

　　　　　　　　　　　　　　　　　　甥垂2．8mg／sec．

　　　　　　　　　　　第18図　温度23℃
　　　　Pb＋＋とTl＋はρ．06　V位しか異ならないので分離し7）i

　　　ないが，曲線の変曲点が二段になつていることはわかる

一一　　Pb＋＋とCd＋＋一につきRsの変化と波高値の関係，濃

　　　度の変化と拡散電流の関係について求めたものが第18

　　　図A，Bである．これより見て10－4N～1073　Nの間が
　ホ．　　この装置では定量分析に最も好都合であつtc．滴下聞隔

　　　は3．5～4秒を用いている．　　　　　　　　　　nt

　　　　1例の毛細管についてN．KC1中で用いて水銀柱の高

　　　さと滴下間隔（t秒）および7k銀流出量（m　mg／sec）を

　　　示し九のが第19図である．内径約0・09mm，長さ25

　　　℃mのものをそのまま使用したものでつ誇ることなく便

’t一@利であつた．mは圧力に正比例し，　mxl（mg）に102

　　　mgで一定である．すなわち一滴の水銀滴の重量は・：一・一定

　　　となる．

　　　　この図より水銀柱の高さによりmを求め，〃亀2／3　．t　1／6

　　　・を計算すれば，IikQvicの式より絶対定量もできる．

　　　　G．電流滴定法の例

　　　　ポーラログラフ電解槽に被還元イオンを沈澱させる溶

　　　液を加えて行き，その液量と限界電流の曲線を作れば，

　　　電流滴矯ができる．

　　　　o・1N　KNo3申Pb＋＋がM／1，000存在する液に〕M／50

　　　斑Cr207を滴加しte例が第25図である．滴加はダイヤ

　　　ルゲ、ジを用いて試作したミクロビュレット7＞にてOO，1

’　　ccづx精確に加えH2ガスで麗拝してしている．縦に長

　　　い線はその押麗によるペソのふれである．故にその間隔

　　　♂弍0．Ol　ccに当る．（1952．731）

ノ ．鞭ぞ、

∂ク　〃

亦銀柱の高さ緒腕，

401

第19図

滴下4秒，抵抗3kΩM／1，000　Pb（NO3）2

10cc中M／50　K2Cr207　o．01　cc宛力口える．

　加電圧0．5V無関係塩0．1　NKNO3

第　　20　　図

萄菊池．如；本多
　98　（1952）

’（2）　菊池，坂口，本多

（3）「4、寺嘉秀

（4）菊池．本多，横内

（5う仁木巣次
（6）’久野宗彦
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生画雛究4128（1951）
イヒ学の傾域　660　（1952）

分析化学1（1952）

　　表紙読明：生研式ペソ記録ポーラグラフ

　當研究において試作した直流増幅方式によるペン記録

溝一ラログラフ装置の全景である．自記記録のポーラ．U

グラフ装置としては本邦最初である．外国製品の交流揖

幅自記電位差計方式に封し持この1方式は直流櫓幅法を探

つた結果製作費ははなはだ安債である．しかも安定性，

再現性は優秀であ駕感度は0・恥Aの入力に封して指

示をする・圖の左前方が滴下極およ跳電解槽であり，電

甥電厘は電解槽直後の柳本製通常断7・グラフ髪置に

よつて加えられ，電解電流は中央後部の直流糟幅器に入

つて碧幅され，右方の横河製KR一型2mA記録電流計

に記録させる．この装置の性能，特徴については本文を

滲照していただきたい．
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