
亙eキ什定量に対する重量法と沃度法との二此鮫㌣捧二報）嚢

山　本　作　次’良贋

　　　　　　　　　　　　　　　　　鰭　　　　言．．

壊化第部溶液よ燃性一一テルに撃抽出し多押離呼一わ1馳蝉され
た鉄を寧るに軌可及的簡単禰蝉蝉挿容坤蹄用岬キの希望地
現在変亨旺確として顧みられ帥磯離麟討して琳ポ、ぺ、
　副ち撞化講土鉄の徴酸性溶液に沃度力測里を加、て遼離した沃度を＝規定チ与硫酸ソ【ダ溶液

で滴定ず坤であるカ㍉此の離止点の指碑壬して澱粉糊液を船補色と叫滴定に
よ一て；幸の丁度無色と友一てから夏・李蹄隼を再現せ鵬よ畔紬て駈玲庫蜂
止点に達し牟後も塞気酸化により再び青色を取り戻し多更に細走をすれぱ結局適剰のチオ硫

酸ソニダを坤費し下誤差を大たらしめ，叉沃度の揮散や光の影響があるとされている。そこ

で弐の様隼操作を行って良好な緒果を得た。‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　案　　　　鰯

　④重量分析による試料溶液の調製

　昇拳純盤化第二鉄（分子量16223）を約30瓦探り，之を蒸描水で1立にする、此の溶液

・・ααを細普通の重量粥敵より約・・㎎／αα（・・）の濃度とす。幸の噸碑果は

弐の如し。’

　　1）醐・冒α1450g・2）α1447g13）吟14千8g・4）似蜘g
　　　　　　　　　　平葉敦Fe03曽0．1449g
　　　　　坐2Fe
　　　∴亙・冒亙。望O、×脳9一㈱94×肌449一軌010コ20㎎／・α

以下すデ幸此の似0101209／αα（Fe）の溶溝を試料とす。

　②沃度湊に僕る定量

鐘イ瞬三弾液10ααを三角・ラ林採1・水で…一…ααに稀釈い・一・・α
をα1αc劫へ約α5gの沃度：加里を加へ溶解ぜしめ，充分鑑幹して沃度を遊離せしめ，溶液

の褐隼坤鉦なるまで規定チオ硫酸ソーダ液幸敵い台めて・一・…の澱粉糊液を加

へて青色に二着負せしめた後，1分後に直ちに細定を続け，以後10分毎に滴定を行うものと

する・碑坪定チオ硫酸ソ｝ダ液のカ価は弐の如し

　009811一亙チオ硫酸ソ｝ダ溶液の1αα…午0954795g（Fe）

　　　　　　　　　　　＾（I）盤化第二鉄療液10αα→100αα

　　　　　　時間（分）
　　　厘蟻受三　　　　　　　　　　　1　　　　10曲　　20　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　　80

　　　　㌣・　蛆・・〃・…準・…鮎一一蝸
　　　　　　　．2　　　　　　　15，9　　17，6　　　18ユ　　、丑8．2　　1＆4　　18，45

　　　　　　　3　　蝸峨1＆25耳＆351＆45一　一　一一＆5
　（註）表申g｝印は溶液の青色が醐せな憐を季す・辮の数字は滴定に要しず1チォ硫酸ソーダ

　　　　の・牟である。

L、＿川山、



山本作爽郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　（黎）盤他第二鉄溶液工Pc窮c曲→150c邊ぐ刮

　　　　蒔間（分）

国数　　　　　　　1　10　20　30　・40　50　60　70－
　　　　11　　　　　　17螂55　　18．05　　18．27　18邊33　　18，4　　18昂43　　18邊堪8　　＿＿

　　　　2　　　　　　17．75　ユ18．1魯　　18，3　　18．35　　18．4　　　』　　　18珂46

　　　　3　　　　　　17，1　　17，8　　　18．02　18，2　　18，3　　18硝45

（註）沃度施里添カロ後1、は30分後，2、は20分後，3．は10分後に滴定開始

箇数
蒔聞（分）
　　　　　　　　　1

1　　　　16．9，

2　　　　16邊85

■3　　　　17．3

回数

時間（分）

　　　　　　∫1

1　　　　12的4

脇
2　　プ1
　　　　　　114．1

撒

時聞（分）

　　　　　　r1

1　　　μ2，O

　　　　　　　110　　　　　　｛

　　　　　　　17，55

　　　　　　　　1

・　1　　　　　　　10．O

　　　　　　／1竺

固数

（鰯）盤化第二鉄溶液10cむc一→200c邊c．

　10　　　　20　　　－30一、　　40　　　　50　　　　60　　　　70

17－8．　182　　18ら33－　18．3818，45　　　＿　　　18，5

17．9　ユ8．2518珊35　　18，4　　18．45　　＿．　　＿

17，8　　18，1　　18，3　　　18，4　　18．45

（IV）撞化第二鉄溶液10c－g刮→3qOc息

　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70

14－515416・3516予、1㍗17－551”
120ジ　　130　　　14δ　　　150　　　160　　　170

18，3　　18．35　　18，4　　18．43　18．45　　ユ8．5

　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50．　　60　　　　70－

16，0　　16螂6　　　17，0　　17，317，5　　　17，6　　　17．7

ヱ20　　　130　　　140

！8句2　　18屯3　　18．35

（y）麹化第二鉄溶液10c心→400，c・α

　10　　　　20　　　　30　　　40　　　　50・　　　60　　　　70

14，0　　15邊0　　　16，0　　16二6　　16．85　　17三05　17．25

120　　　130　　　140　　　150。．一

17．58　17，6　　　17．63

　10　　　’20　　　30　　　40－　　50　　　60　　　70

10，8　　11，2　　　12，0　　13，0　　13，8　　　14曲5　　15．5

120　　　130　　　140　　　150　　　160

　　　　　　　　　　　　　　　＿　　16竈85、

9」

・u⑫　　12⑭

一’　18二5

18邊5

80　　90　10⑭

＿　　＿18．55

＿　　＿18．55

80　釦　100
17窃8　ユ7渇5　18．O

80　　9⑪　100
17．8－　17，9　　18．O　　聾

80
17．4

190

80
16臼O

　　90

17．45

200
轄17．7

　90　100
16，3　　16．4

（W）撞化第二鉄溶液10c－c一→200c．c。（沃度加里添カロ後1跨聞放置）

蒔聞（分）
　　　　　　　　　　1　　　　10　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　’60　　　　70　　　　80

1　　・　　　　　　17，4　　17．75　　18，0　　18，2　　18む35　　18．45　　－　　　18．5

2　　　　　　　　16，8　　17，9　　　18，2　　18，3　　18，4　　　18．45　　－　　　18，5　　＿

3　　　15．3516，8　17．8ち18，218，418．5　＿　＿　＿

（㎜）撞化第二鉄溶液耳0c・cl→200αα（琢度加皐添加後2蒔簡放置）

蒔間（分）　　　　　　　　　　　　　　　　一　一　　　＃　欝
　　　　　　　　　1　　　　　10　　　　　20．　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60　　　　　70

ユ　　　　　　　16，6　　17．6－　　18，1　　18砧35　　　18．4　　ヱ8．45　　　一一　　　　18．5

217．6517．9518ユ518，318む35］8邊4F7
3　　狐71＆05182ユ8々　1＆351＆45　ら　二

90

18．55

18．55

80

18邊5

工8輔5一
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　　　　　　（W）一櫨化第二鉄溝液W6む螂→2嚇＆Cぺ盤酸性土ニテノレで飽和）

噛壇間（分）注ポ。パ三1。ザー。ザ。。妻1。…　　鰍一．…

　　　　　ユー　1鯛・量一～u凹挾g㌔抑。9募∵五酌、！鮒ポ憾臓；一知18。ヱ五8螂15

　　　　　2　　15．75細け　打，ぺ抑．8∵五7．88㍉7統“18浴∵18刀ポ

　㌻　3　　15二7－72；；1抑ポ喧労。プζユ7が一棚、r8ガ1ユ＆05醐

　　　　　（盟）撞化第三鉄落液／0c£∴2dOclc．（盤酸畦エーテル飽柏後騒途ザ

　　　　　皿時聞（分）

　　同数　　　　1　10’20　30・40　50　－6⑭㌣プ70
　　　　　　　　　　立72韮租1　18，2　18拓　施螂3…一・　18，35

　　　　　2　　　抵O　ユ82，8．ポ1鼓宙一工・1二∴　＿　」…18五
　　　　　3　　17二8　18．ゴ…妻立8－2ポ恵ま∴一五∴181菖5二1童＿　’狙4

（X）・櫨化第二鉄溶液・・㍗・・σαα（童に・…二α過酸化水素・蛇加えて・Ooααとす）

　　　λ撞化第二鉄溶液10clむ；→200c〆（壷に｛⑪06む遁酸化永素水を加えて300ααとす）

　　　ふ揮　　、一、上　㌧　　！≡、　；1一一　（ξ同　よ　　与）1、萎

・ドl1待閥（分〉、

　　　　1　　　　　　　16．6　　　ユ7．7三且ユ8．1！、ζ18二塾’ユ8．堪　妻乳8．盈5一妻

　　　　留萎曲　　　｝一］5．7∴　17，1　　17．8’∴　】8．O，　1O．15－18．2葦葦　　＿…　18．215　　18．3　　＿　　一18，4

　　　　菖｝　’13．ポ16，517．1．＾ユ7，617，918．8ポ18．3518パ18λ5＿18．5

　　以上（I）→（X）の緒果をグラフを示す。　∴至　㌧、

・・’9仰
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　　　評　、　　　　　　・一　翠駿③脅解誰

（I）州工照O外ρぺξ）昔蝉悌二鉄降液を精密ビ㌃㍗ド京1ら2POαに角フヲ
スコに精確乍・…を探る・翻水で…α脈稀釈する・汰W壇駈卿αα繍す
る遜破012㌧淑）、沃度カロ里の約α5克を加べ溶解せしめろ（軌5％）、チ約5～五0分後樽鯛81規

定のチオ硫駿ソーダ液で商定むて禍色液ボ黄色と皮るに及び申止する1二新しく調製した澱粉

糊液め約1c丸を加へ青く着色せじあた後，止約1分後直ち紀滴定を続ける。無色と狂るや滴

定を串止。青色弐第に再瑛ポaO分湊に滴定、以下庸様の滴定を1⑨一分毎に行う石O分目，70



　　　　　　　　　　　　　　　　　　山本作1欠郎　　　　　　　　　　　　ヱヱ

努魯絶薩粂走誇笹を再魂笹李二80券目だ着色しを＝差を以そ滴定。此6緒棄妄〆60香白ゴ殉

牙目に対し内挿してみると弐の表にたる、

　（皿）：撞化第二鉄溶液コ⑨C悠を蛾寺C堆稀槻一以後の操作ぽ皿《酌軋り同挑1謹醸濃臨陵
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18．48＋18，46
α008～N・沃化加濃度はα33％と扱る鰯1時間目に於て　　2　　＝1847α“平均）と放

り・重量分析値に全く一致する・餓度岬卿後の蝉時間牟工9～30分写祭㌣た1
（醒）：靴第干竺溶液1・ααを2・・α咋稀即辞蝉勢岬叫沃牢却早蝉は

025％と匁る。1時聞目に重量分析値と一致する、

（W）：蝉岬二蝉液・b・二αを・⑪！αと＾に紙趣鰹ぽ坤吋1扶牢力嘩斡，

α17％と辱る夕絡止点に率亨亭忙崎亭苗時聞を要する・、い一

（1）峨暎二鉄溶液・…二一牽呼・坤俸郷璃酸蝉は榊刈雌郊皐群蝉葦
肌3考とな和、芦蒔闘以キ隼経過するも殉終止点に達革すg。止

、ψ：虹苧二率榊O・1ψO・呼碕釈・碑吟て叫捧抑し七！卿牟
経過すると室気酸化及び昇華により叉光線の影響によって不旺確な績粟を与へることになっ

ているあち一此の船沃度糎繍鮒商目i油乱紬が1亨｝蝉昨琴
最姉肝一致㍗㍗萎　　一

それより工蒔間目に重量分析値に一致する。

仰郊興三辮叩叩20gα咋叩之竿；水ヲ9？㍗餓牢干て干をヂ
過痢に加え舶鵬斗中ヒ七よく振壷しそ，エーテルピて南和した永で20眺£上祷釈女るの

である・蝉蝉㌃㍗レと牛一比重1外6二抑の盤駈静写干てル、牛牢共準レて干

プルを抽し車閉i向等容の鹸力1へて叙下叙吟㌍吟抑1如
聾岬三蝉準干蝉弾干プl／にて鉄を抽叫、．坤本嚇柵ナ㍗眼中蝉わ

分布量咋珍咋苧り！今蝉畔蓮用寺碑念十才坤岬蝉弾牟ろ咋、
紡るためである・その結果は・鮪以上に於ても未た重量姉値ξ達し隼い・

（興）1、櫨僻二鉄溶刺・αα一を…αα1乙鰍（囎）と同紅して≠プ1峨11幸レ

脈ものを可及的鯉（1耐・）セ摺陣しヘェニ去ルを蒸幣去し牟中（偉カ㌣一

ブル粋剛年仰て滴秤行咋・その舛果は1咋聞咋畔童量苅値呼←隼
い余（聰）よりぽ逸い、

（x叩・十∵停一一㍗中g不織勿の坤に琴元叫る蝉り紗涼㍗g1岬へ生一
滴定コ膳聞霞に於ても重量分析値に達せす、甚た緩漫ながらも滴定曲線が上昇して行く、

（脳）6如1三ニタル幽した亀エーテ1必去したるも祉対レ酸化嘩咋／枇郊
としてα5一互瓦のKαO、を少量宛数同に分けて力πへて煮沸し酸化を行ぽしあ，癌痢の

KC1O。を早く分解せしめるためにジKC1O。の添力口量も調節し，煮沸も30分間以上行った

も⑳忙り竜，滴定を行づ吹が。未分解のKC1◎ぎの律在の淀捗過乗め沃度を分離し衆抄，、過



12

聯の蝸蟹S興0尋牽薯した・此の緒果は予想←た所であ？た紗そこで酸飾灘に艦酸他氷薬氷を罵

いた。

　（1）：盤化第い鉄溶液ヱ0ααに盤酸醍隆エーテルで飽和し乍水を加へて工00ααとなし1

エーテルを蒸発除去した後に，援律しつk過酸化永素水五0g血．を1数回ビ秀げて加へて婁杢

審を路200ααと肌約珍闇擾幹レ蝉秤5岬煮阿る・蝉評小て滴定を行一
た帯果，1時間員に重量肴析娃に一致レた二

（・）及び（・）：（1）左同離して撞化第二鍵溶準10・亨毒璽酸雛十テルで飽和せしめ

　た水で200cαとなレェーテノ㌣を蒸発蔭李した後に1∵輯酸化來琴永g1ρOαα掌鑑捧し

二っ∫，数回に分げて加えて釜審を300αピとし；一約5秀闘まく癌拝湊1刊5分商煮沸する、倫

後滴定じ施緒果，工蒔聞以上を嚢しても容易に重量分析値俸達しな崎。

　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　一　案

、‘今）牽粥及び沃琴畔よる茸・定量値の比較

　了）④に於ける重量分析の緒果は正確なものと考へる、　Feα10五209110cc

　2）②の（皿）及び（脳）を蒔間別に平均し，Feの重量を1算略する。

滴雀跨聞：…　2・’・・」一・…　一込し甲，’二終・ガ・g・

N藪。S．Oμ：一一1＆22邸1－1＆4鮎1坤一’一85
F69／立oαα：一一α09983α10033㎝008肌1011α工013、二一帆o1ぺ
　3）重量分析値の（Fe1似101竿Ogli0αα）は容衰争析による50ん70分冒のα1011～α10コ3

とよく∵致するら故に沃度法によ局鯵止点亭最初わ滴窄後10劣寧F滴牢レつ㌧60争郡菱が

適竿此の鮒約1⑪分㍗坤平甲平㍗鱗雌干㍗㌣㍗㍗、、
　岬）凹」稀釈度の影醤　　　　　　　　　1

耳）再②の（工｝妻一（u亀（1〉（W〉卑州〉φ緒果をみると1、稀蝉妹をψ）砂

（γ）冷一（士川・及州）五比して多大の畔叫串締甲難呼干導当
である。

2）1羊）叶の蜂卿畔が（11及び（1）雌ヤるが1、㍗牝る恐呼
る。．

3川）及び（1）は数岡の鵜．拙止紙1二致する咋療予適ヂで苧る・
（申沃度加里漱後の時間によ千影響

　文猷に見る如き沃度加里添加後多時間経遇による影響課姜は殆ど見暗ぜたかった。部ち②

の（亙）と（W）及び（V皿）の闘の差異は殆ど見出さ牝す多放置時間たげ無駄となる。

　（D）ヱーテルにょる影響
　1）（棚）の如く盤酸二性ヱpテルで飽長した水で稀釈すれば60～7q分後の痛定緒果は重

量分祈値より約4％低く出る。

　2）（皿）の如くエーテルを除去した霞，50～70分後の滴定鯖果は重量分析値より約帖～

2％低く出る◎

　3）（眠）の如く過酸化水素で酸化すれば，5⑰～70分後の滴定緒果は，重量分析値に近づ

一／払、殊に（卯吾（1）一？珂／・、永及呼酸午水予水の各110αα㍗200㍗稀甲場、

合は杢く重量分析値と一致する、

　　　　　　　　　　　　　　　　　緒．　一　語

　工）φ◎19／籔cl（Fe）め撞化第二鋳溶液10clα、を1150～200c・α但稀釈しお溶液（α◎OOOφ紬
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欄狐ζ鵬潔欝概鴬了灘螢幣窯行・ぱ
2）鐘蝉二鎌ρ騨溶幣蝉碑を外（耳プ坤間輝し下㍉三苧㍗スコに密

栓をして着げば何らの影響が放かった、

　3）撞酸陸エーテル含有の撞化第二鉄水溶液にあっては，エーテルを1蒸発除去の後，過酸

イ仁水素水を以て充分な酸化処理を行らだもめにつき，上記（1）に従って滴定を1行へぱ，矢張

り1時聞冒に正確な絡止点に達し，重量分析によろ正確担値1に一致する、

　4）以上の実験範囲に於てはFe村十に対する沃度法は信頼し得る緒果露与え亭轟を瞬認

捗潅証

・5）文献によ牝ぽ沃慶痂星轟度は争％単キがよく婁麹酸酸陸は頚度な為箏薄事寮示牽栂蒋

ゆ箏が嚢此の寒験に於げる稀駅度停帥ては髪沃慶掬星憾峰3％離後盤酸は四郷～O郷5）2

奴穣慶奉炉様に思わ船る。第2燕では彦洋実踊他を試みる横り董で萄る埜、隻、、、

ヱ。石橋鶏義1墓礎容量分析湊（串γ！．　…　、∵　∴∵　　　一　∵　…　　一∵　一　・由ぺ一、1冊hギ
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