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　　　生研式自動示差滴定襲置
fisり滴定tSホぴ記録装置，澗定系9眞空管リレー駐置

　　　　　　　電源整硫装置

1，　まえがき

　工業の獲達と共に，製品製造逼程における種々の條件

の制禦および製昇．壌定等の操作が繁雑＿な）、二i，　r’．の

自鰍操作が重要なi罪題㌔なつてきtE．特に化eqlll業では

これ＃の操作は分棚すfrとして一一つ一つ面倒な手WE長

い時阻とを要するものでありtかつ不．Lμ　へ朗コま1川

定結果に［、ばL、は大きな談噴を生ずること、こある．こオ1

ぎ恥餓琳を1tt去するには迅速分幸斤洪，簡易分所法等が皆

案§れてきたが個人誤並のない，争冗轟作の「。「｝な方法とし

て自動分析法が最も適當てある．

　分折操作で，重量分析法は自動化が困難であるバ容量

∈〉斤法は割合簡箪に「冠化し得ろので，從來も汗．定を自

3iltする方法〃．穂々撫ドli　1てきた1・’．頗1達竈法には

・聖の速度で懲殴を　下しながら，その起電力を記鎌

してゼく方法が一般に用いら才τ，一定速度覧Fビ．・・レt・t

トと「してはマリオッ1・式一冗迷度溝下ピ∴レ・”　1・まt　Lま

同期覧丁犠て駄動する注射式ビ．・．レ叶を用い，滴定予の

電極とし．ては自金電位および’財、覧位を用い，その赴電

力を自。巨式ドテソシt　”t－．9一を用lt・て記鐸する方za・t

あるいは眞一査管電堅計を用いて堅電力をifrplし，この贋

蠣電流を記録電流計で記録する方法等が用いCれた．し

かし二れgeの方法は湛定擢作中における起電力攣化を連

績的に記録して漕定曲線を描き，その曲線がρ　定中の

化學反懸のn跡オ謡び碇當鱗砂ll別ずる方法であり

そ『げこU．装置および硬作が複灘となりもつば帰脳r：用と

［rて用いられている，しかし一珊工場試晒室の採作では

プこだ油走當量熱をk．Yトるのが臼灼であり濫定曲線を必ず

しも必要としない場合が多い．；のような目的のため填

に凋壼尚量粘だけを記録し、あるいは直接淋．走當量黒七に

到るに要する滴定液の必要量を籔1直く示す方法が最も望

ましい．

　著者は示差滴定洗の原理により滴定當量黙で誘起電置

が最大となる特性を利用した自静示差滴定法を考案し

た．すなわち購幣で鵬動する注射卦ビ＝．レ・・トにょり

這颪的に液を滴下しつつ當量馳山後において誘起される
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　　分析撚舶動的にft－・・Pせ冴臨疑曲自勺1戯

12己鋒させるという問題fま現代の分析學の課題となつ

　ている．筆者等は滴定装置について自動化，機械化　：
の研究を行、、生mrt　em示縮定Skfi　efintした；i

　のてその襯略を紹介する．　　　　　　　　　　　　｛

電懸を嘱三Σ管「司路で葺押口し，　これをリレースィ　・＝　二導

き，二れによゲ齢1を動1憶せその毎片につけ・．ニペン

によリビーT．レ…ト嘔巧電石f．機と1司調して進…行する．卜一フ．

上に滴定當量黙をし卿する方法でもる，そしてこの襲置

の試f／1および實験を行い手動式滴定と同一程度の精確さ

で良好な結果を得，一・般工場用自動滴定装置として實用

し得ることを認めた．（カット滲照）

2．滴定法について

　示差滞定法にはすでに種々の方法が装表されているが

最も側利な方法はMnclnnesの電極：“を用いる方法で

ある．Maclnnesの電極とは第1圓Aに示すよラな講造

を有し（：L）よりガZを邊ると，その氣泡と共に外部液ば

b管内を辻つてガ　　　a

ラス器内に入り訟

分の液はcなる小

孔より排出される

ff：組になつてい

る．この電極と．趨

通のr1金電極（第

1圖C）を滴定し

ようとする液中に

浸しこの系に滴疋

液を滴ドすれば，

その瞬間滴定系中

の液はザ・・納Ytt・・S

の液よ舳定礎　A」mm
んだ朕態になる　　Mac／nnes’igt一

が，Lば．らくする　　　第1醐

／I

脅
握敵式電種　　白・th　t極

示差滴定竜極

と氣泡と共に外部液はガラス球内に浸入し内外の下潔『ぽ

，

の
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第4雀　　第2號

均一な秋態となり準衡に達する．ここで蓮績的に一定速

度で滴定液を滴下していくとガラス球内の液は滴定系中

の液よりある一・定量だけ滴定が遽れナこ朕態を維持するこ

とができる．しかしMadnnesの電極は繕造が複雑であ

り，かつ一定速度でガスを邊入しなげればならない不便

がある．本法ではさらに簡翠な普通の白金電極の先端部

を細孔のあるガラス球で包んだ笙1圖Bに示しftような

鑛散式電極を用いte．この嬢散式偲極と菅蓬の白金電極

を液中に浸し絶えず一定の櫻婬を行いつつ泣籔溶定を行

えぱ，液は小孔c，dか

ら援散により電極のガ

ラス球内に浸透しガラ

ス球内の液は外部液に

封して一定の渥れで連

綴的に滴定を行うこと

ができる．第2団にこ

れ等電極の外観を示
す．

　このよう．にして酸ア

ルカリ中和滴定を行う　　　第2圃’電極

と，ガラス球内の白金電極と外部の白金電極との間に一

種の水素イナソ濃淡電池が擁成され雨極間に電位差が生

ずる。この電位差

する．ここで液が

當量騒丘くなると

この水索イオy濃

度比の増加と共に

電位差も急激に増

加し當量黙で最大

刃

F一，，一，一
　一　’

A：電位差滴定曲裸

β；示差滴定曲綜

　強酸一謹乃レカリ

　　　　　　　　　　　　　　当還臭
　　　　　　　　　　　　　　　　　　滴定液量一一●

　　　　　　　　　　　　　　第3園

となる．當量熱を過ぎれば水素イオソ濃度比は再び滅少

し電位差も亦減少する．（第3圓）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　このよう『にして得られ九示差滴定曲線ばシャFブに當

量鮎を示指する．申和瀦を申心としてその前縫で獲生し

た起電力を眞室管回路を用いて増幅し，これをリ・レース

イ》チゆに導いて，ある大きさ以上の起電力範團内で

リレーが動作するようにする．するとこの間テープ上に
　　　　　　　　　　　　　　　　ら
直線が描かれ，その直線の中融を當量鮎と考えて，滴定

開始後この鮎までのテープの浸さより滴定に翼した滴「下

液cc鍛が計算できる．

　3．　滴定藍遣1二つし、て

　（i）滴定液涛F裟量および配鋒裟置

難は第姻に示しt・・電動機は切Ptス弾チをつけ

て回轄方向を璽え得る外，攣魅器を使用して回轄藪をも

饗化させる・ようにした．電劃機からの蓮動はすべてギヤ

’．

電蕨回路へ

昭

陀

テープ誕導ローラー

ウかム・

　ギv－’

Pを用い，注射器ピストy，記録用テPブ等はすべて電

動機と同調した速度で進行するので同期電動機を用いる

必要はなく・J刷子式のものを用いることができる．シャ

フトは．10㎞m脛の軟鐵に1・吋に24個のネヂを切り（ピ

ッチ＝1．058mm）その回韓籔は4～24　r・P・m・に璽化で

きるようにした．このシャフトにナットをつげシャフト

の回轄によりナットが前進しビ＝レットのピストソを押

す．注射器ビュレヅトは10ccの市販注射器を用い，そ

の繍こ醐0．5㎜の毛縮をつけ縦液収浸し
た．滴定液の滴下遽度は0・6～3・5　cc1分に墜化する．テ

ープ響反用シャフトはギヤーkCより鋤幾から鵬し正

確にテープを巻取り，この時たりめないよう注意しk．

なおシャフトの爾端にはスイッチをとりつけ，ナットが

扇端にきた時には自動的にモーターのスイッチが切れ，

その回鱒が止まるようにして操作の安全を期した．

　ここで蒸潔水を注射器ビュレ．ッMこみたし，モ戸　Pt　・一

を回韓させて滴下

液を秤量瓶にとり

秤量すると共に，

進行するテープの

長さを測定すると

第5圃のようにな

り，最初の15cc

位までは不規則で

あるが以肇滴下液

量とテープの長さ

レ。

藁
震・

（CM）z

　　　　　　　　　　　　　2　　4　　6　　β　　／0
　　　　　　　　　　　　　　　摘下液璽fクr）一一

　　　　　　　　　　　　　　第5圓　　　’

は正確な直腺關係を有し，全液滴下中における誤差は約

土0．0工cc以内である．これは注射器ビストソが充分注

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　射器筒内に入つていない間はナットに押されて前進ナる

ビストソが，わずかながら左右あるいは上下｝こ揺れるこ

とから生ずる誤差であり，ピストンが筒内の1．．3以上捕

入されてからはこれ等の不規則は全く潰失し，市販の注

射器を用いて充分目的が逮せられる．この装置ではテー

プ1㎝が進行する聞に滴下液はO．234　ec滴下される．．

　（髄）　電氣回路　　　・　　　　　　　　　　一

　滴定電極聞に誘起声れ海電墜は第6圖のような回1

．路③を用い，一＃ん其塞管により堰幅し，これを’宍の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IT
　　　　　　　　層　　　　　　　　　　　　　　　●

亀

ノ
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沸凹馳噺謎罧細稿

気’

＝㍉

．・9｛－t　　・、、一

　　　一　　　　　　　第　6面　　　、　”

　　　乎レp囲路に導いた．まず入力のない時には・T2にほ電

　’　流が流れずT3には電洗が流れるようにしておく．’それ

　　，に入力があるとTlのグリ》ドにそれだけの負の電屡が
’　・一 ｩ力ｫT・には電灘硫相こくくなり糖電歴は断・
　rする・．そしてこれと抵抗を経て結合してあるT，，・IDグリ

　　　．9ド嘩となりその麟電屡はerして次段恥妙
　　　ッ．ドにかかる．それだから鱗は電流力競れにくくなり

　　陽極電流は減少する．この時Rcを流れる電洗も減少し

　　Reにま縄購下も亦減少する一・そのt・めま巌すT2

　　のグリ・ドの駆は上昇して窺のグリ・ド蹟電位を

　　嘘ガ2その陽塵電流は晶段と減少する・このまうな動作

　　．が極めて短い時間内に行われ7・このT3の腸極回路中に

　　挿入してあるリレーは確實に切れる．またT，のグジジ

　　ー’ドにか＞liる負電位が減少すれば再びリレーはスる．・この

・　　リレ｛スィヅチを電磁石回路に入れれば入力電墜の増減

　　　によb“，電磁石の動作を自動的に制御できる．この装置

　　では10mVの入力攣化に封してこの回路を動作させる

　　　こζができるように製作した．なおT4は眞室管電壌計

　　　　　t　　　として滴定中の起電力攣化をメータμMにより直椀で’

　　’きるように取附けた．　　一　　・ノ

　　　これ等の回路はすぺて100V交流電源を・用い，ラジ

　　オ用トラソろ整流管により直流に整流し，脈動電屡お

　　よび電塵璽歴化を少ぐずるために定電屡扱電管を用い

　　た・まオ躍源騒ρ獅がは鯵ナiし嚇にはきらにご、
　　の前に鐵共振型10σV交流電麓訥整器を挿入して用い

　　た．　　　　　　　　　　　　　　’．　　　一・一
　　　　　　　　ノ㎞　　　、

　　　4・滴麟作法1「　ざ　　、　’

～　酵繍騰の幼・残劫離勧・融嫡2～’
∵晦雄するそして摯ダ遍滋購痛触轍を，

一＿諱E
P1t／r（，llS．，［’1絵｝／曝嘘輩∴蹄、滋適、

一ゑ　　ぎ　　　　　　　・ジニ；・一：、》．1．e　　　　　　　　　　　　　　　r．f，　t

　　　　　　　　　　　∴・　一』＼生り遜礎』衡三・：♪　一’t

　　　　　　槻摘下毛櫨はこあ藁に馳つけてああ

　　　　　　でビ肋」纏ゆせれ旗纏曙液申に
　　　　　　＼挿寿される）・こうして擬樺機を∫回轄させ　　　　s

　　　　　　電氣回路のスイッチSを3の位置に入れる．

　　　　　　　ここ碩室管めグリs・　’F“には電池による電

　　　　　　塵E謬・と郷範敵甦せる鞭（E，）

　　　　　　が加樋・この時R・碑減して滴定當翻

　　　　　　で騨される鰍趨力の約暢位の館位t

　　　　　　（醐吻申締定では辮蝋嚇亀／・
　　　　　　％離では鮪欝〉）．を・拗・瞬・賑る．・
　　　　　　弐た、臨1～ゴを細酷してこの時ちようどT3の

　　　　　　ルーがbltttsrkにiる．こ嚇融石回

　　　　　　齢閉嬬齢聯レ窃ソを引きつけ

　　　　　　る．＿次にSを～に切替えるとTlのグジッド

　　　　　　・には前よりE・Vだけ正の電伽弐茄わりTg

　　　　　　のリレーは拷び働き電磁石回路ぽ開く．こう・

　しで滴下ビュvットの電動機気イヅチを入れれば，自動

的に陶行糠離灘麟で誘起される櫨力が　l
E・卑猷る礁勿レーは切れ・融石磯きテー

　プ上に標示し始め，當量織を過ぎて再びE2以下に起電　　　　1

　力が低下するまでテt一プ上に直線を描き績ける．滴定が　　　1

　終れば自動的にえイヅチが切れるからテrプを取出し，　　　　琴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『　直線の中織から滴定開始時の位置までの距離、（ctp）を測「

　Q．，この値に0・234を乗ザれぽ滴楚cc藪が算画される．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　爵

⊆茎葦毫…芝コ・

〔毫三＝＝＝コ2

’〔互：＝：：：コ・

4～協
ノ潮詔

〃1

2〃2
〃8汐1

23〃4

　　　　　　　　　　　　　　　　　．D＝s／tm

　　　　　　　　　’第　7　圏

第7副q．そゐ一殴してN／…且Cl灘灘N2N・・H

溶液で灘しte結果をテープに記録しt・ものである（最

大起電歴は約．190mV）．　Dの測定値5．1　cmに〇二234を

乗ずれば瀧cc興・18ccを得る・．こうして齪液1・㏄

一の滴下におよそ3～18分を要する．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノN

　5・　賞験例につt、て1　　　　　　　　　　　　　、　　　　　二、’　、

　　Lこの法によ軌酸7　｛レカリ1酸化還元，沈澱の諸滴定を

∫行つた結果を手動法による滴定法≧弊較して第1表に宗

　　しtt．なお備考には手動法による滴定法および屠いた指
　　　t　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　－－t　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

　示藥を示した．

　　ただし，中和滴壼には白金黒鍍金した白金極を、1その　　N

欝葉灘宰警露男跨濃護欝憲諜£藍ζ…9

誤差で扇こ磯蔀藻毛論よ、縦浸ゐ蜘こ一
t一

謔驍烽ﾌ・函るいはテゼ額機O．・3・・コ・，・プによる紛，　’・

審饗黎欝∵轡『1∴

　Jlrマ蠕寵ジ．∴、堀∴～く・勾．・：「’．．．漏、憲1．壌、無義議藍
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鯖　　・1　表

55、　　』・

滴・tiE種類

申和滴定
　　〃
　　〃　　　／

〃

　　〃
酸化還元滴定

　　　〃

　　〃

沈澱滴定

被滴定液

！

N／500　H2SO4

N／50　H2SO4

N／100　HAc

N／100　NaOH

N／100　NH40H

N／100012

N／200Ce（SO4）2

N／100　Na2S203

N／50NaCl

滴定液

N！10HaOH

NNaOH
N，2NaOH
N／2　H2SO4

1N／2　H2so4

N／1Q　Na2S203

］N「／10FeSO4

N／2　KMnO4

N／2　AgNO3

’滴定量cc

　　　、本法1手動法

1．16

1．13

1．39

0．935

1．31

0．51

2．12

　を
1．53

1．975

1．14

1．14

1．39

っ．935

1．21

0．49

2．12’

1．50

1．950

’誤差

　CC

十〇．02

－o．01

　0

　0
十〇．1

十〇．02

　0
十〇．03

十〇．025

　　備　　考

フェノ戸ルフタレソ

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

メチルオレソヂ
澱　　一　　　粉

電位差滴定

クロム酸カ　リ

，　（4）精度も手動

法に比して良好であ．

．り個人誤差をのぞき

得る．

　　（5）　滴定堂量鮎

だけが記録されるの

’で一般の工場分析に

適している．

　　なおこの法を利用

　して滴定c（9藪を直’

接歎字で表示するこ

　とができるが，それ

　らについてはさらに

　　　t

欄遍劇絹

、　　　　　、

◎

ら

ノ

＼

6，む　す　び
参

　　以上のように自動示差滴定装鉾を試作し，その實施例

　について述べtcが終りにこの法の特長とする鮎をあげる，

　と
　　（1）装置，操作共に從來の自動滴定装置に比して簡

　箪であり，艇來の装置の約牛分位の費用で製作できる．
L

　　（2）甘泳電極，塞天橋等を使用することなく，簡輩

　な白金電極の組合せで滴定できる．

　　（3）、中和，酸化還元，沈澱等の諸滴定に恋用できる．

　　　　　　　　　　　自動制御系周波歎

　　　　　　　　　　　特性の一測定法

j曾淵正美・鴨井章・伊澤計介・目片康男・藤本昇

　自動制御系の各部分が，異つた周波数に封してどのよ

うな磨答を示すかを測定することは，系の安定度あ推定

や，観調防止封策を考えるために大切である．この特性

を表示し整理するのには，周波数で目盛をつけた出力の

大きさと位相を示

すベクトル軌跡を

用いるのが最も便

利と思われる．と

ころで，藁っの系

に，ある入力を與

え，それに封する

出力からベクトル

軌跡を計算する方

法は，すでに種々

f
A－

實瞼を行つている。

　この實瞼に當り御指導を賜つた高橋武雄教授，装置部　属

品の悪與をいただいtcee見ソ・一ダ株式會肚大久保薫氏に

厚く謝意を表する．（26．10．4）

〇　　　一’一　一　・一一t　7

・（り一号（・一…孕う

　　　　0≦’≦τ

　　　＝O
L　　’彦≦0げτ≦t

　　　　第1圖
考えられている（1）．例えば，入力として翠位函敷波形と’

＼

」

や

典

ρ

熱

　　、蕊

葱

　　　　　　　　　　丈　　　献

　（1）J．」．Lingane；Ana1．　chem．20，285（1948）

　　　菊池眞一，坂口喜堅；生産研究3総4號161（1951）
　　　Daul　Delahay；Ana1．　chこm．20，1212（1948♪
　’　　】H．A．　Robinscn；Trans．　Electrochem．　Soc．92．　“5（1947）

　　　DJ。　Pompeo；Instruments　16，402，440（1943）

　（2）Maclnnes；J．　Am．　chem．　Soc．51，1119（192S＞

　（3）0．H．　Shmitt；J．　Sci．　Instruments　18，24（1938）

か，衝撃函数波形とかを用いる方法等である．しかし，

入力の攣敷が電歴等の場合にはこの方法もよいが，液面，

流量，温度，位置等の場合には，この方法が探用しにく
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　zaいことがある．そこで，ヵム機構等を用いて入力を與え

その出力から計算でベクトル軌跡を求めようと塑時，

最も適當と思われる波形を見出したので報告する．S・「

　第k固にその波形を示す・この波形が，これに類似す

る他の波形（例えば正弦波の宇波一山，誤差函数の山の

部分等）に比しすぐれている鮎は，圖のt＝　oおよび

’一・にお・・て・髪一・・なつているこ・働・れが

カム機構で入力を輿える場合等最も重要なヒとである．

　筆者等は，この入力により得られた出力波形を用い，

ベクトル軌跡を計算する公式革にその薮値計算法を見出

した．一方，入力波形の周波歎成分を槍討し，輩位函敷

のそれと比較して見ることにより，第1画の波形の方が

利とする鮎の多いことも見出した．なお，第1圃のτの

定め方についても検討した．これらは折を見て襲表する

つもりである．（26．0．’8）

　（1）　1951・8・27機械學會’第4．同講議曾，中田孝氏「傳逡画救とi過渡

　　　レスポンスの關係，計算法J等
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