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Fe3＋定量に対する重量法と沃度法の比較

（第2報）、

山　本　　作　吹　郎

　第1報では：α01σg／㎜1Fe濃度のFec1、水溶液10皿1を200蛆1に稀めたものを試料

として沃度滴定を行う場合，Hα（α006N），K1（α25％）の如き甚だ稀い溶液に於て規定

Na．S．O。液で滴走すれば60分後に精確な終止点を與えることを報昔し牝のであるが多滴定

に長時間を要し実用にならないので，HC1及びK1の濃度を種々変えて詳細に実験を行い短

時間に精確な重量分析値と一致する好緒果を得テこ。荷叉FeC1、に限らすFe。（SO。）。を試料

とし，叉試料液の濃度異なる場合についても，矢張り充分信頼出來る終止点と定量値を與え

ることを＝知つたので報皆すち。荷以下実験数値は凡て・3回の平均値である。

　　　　　　　　　　　　　　　　実；．　　　験（亙）

　試液濃度：α010179／㎜1Fe（重量分析値）

　Na三s．o。液1α118755Nの1皿1…αo066329／㎜1Fe　　　　　　、

　重量分析によるo010179／㎜1Feに最も相当するNa．s三〇；の量は1533皿1であつて下

に対照表を作る。

Na2S20、，m一：15．O0　15．10　15．15　15．20　15．25　　15．30　15．33　15．35　15．40　15．45　15．50

9！mユFe　　二〇．o09945α010011α010024α01008101010114α010148α01017α010184－

　　　　　　0．0102100．0102240．010237

　I．K1を1％に固定し，Hα濃度を0，162～1，436Nとす。

．原HC1二11－49N。以下（1）～（5）に於て試液10㎜Iに蒸溜水200触1を加え，之に各記の

如くHC1を加える。T．V。＝全容。CH．F塩酸濃度。

　　（1）　HC1二30血1TV。二240血1K1＝2．49（1％）C亘c1＝1，436N

時間（分）　　，　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　10　11
Na二S203（㎜1）ゴ　14．10　14．31　14．43　14．5714．70　1475　14．81　14．87149515．O015．06

　　（2）　Hα二20m1T．V。＝230ml　K1二2．3g　C亘c1二α999N

時間（分）　　：　1　2　3　　45　6　7　8　9　10　1112131415’
Na二S．O、（皿1）：14．0014．2514．3514．40－114．50－1460－14．70一一一一14．91

　　（3）　HC1二10：m1T．V。＝220m1K1二2．2g　CHα＝α523N

時間（分）　　：1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na2S－03（ml）二1＆80　1a95　14．10　14．25　14．38　1450　14．60　1468　14．70　14．75

　　（4）　HC1二5皿1T．V芦215ml　K1＝2ユ5g　C亘c1N2α267N

時間（分）　　：　1　　2　　3　　4　．5　　6　　7　　8　　9　　10
a2S203（m1）　二1ま60　1＆90　1405　14．20　1435　1445　14二60　1465　1470　1475

　　（5）　HCユ＝3mユT㌧V㌧＝213mユK1コZ13g　C亘cI二α162N．

時間（分）　　11　　2　　3　　4　　5　　6－　7　　8　　9　　10
Na2S203（皿I）二13．50　13．80　14．00　14．15　1430　1440　－　　1450　1455　14．60
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　IL　K1を3％に固定し，C亘。1をO．214～0，907Nとす。

　　（1）　HC1二18皿1T．V。：228蜘1K1＝a84g　C亙cFα907N

時間（分）　　11　　2　　3　　4　　5　－6　　7　　8　　9　　10
Na2S203（m1）：15．40　15．71　－　　15．80　　一．　一　　15．90　　－　　　F　　　一一

　　（2）　HC1二16皿1T．γ二226蛆1K1コ6，789C亘c1二α813N

時間（分）　　1　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na2S203〈皿1）二15．36　15．50　－　　15．62　　一　　　一　　．1530　　一一　　　一　　　一

　　（3）　HC1＝13㎜1T．V。＝223皿1K1＝6．69g　C瓦cFα670N

時間（分）　　：　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na2S竺03（：岨1）：1529　15．44　　一　　　一　　　一　　　一　　15．50　　一　　　一　　　一

　　（4）　1Hlα二12皿1T．肌二222皿1K1＝a669C亘c1＝O1621N

時間（分）　　11　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na2S203（㎜1）二1a30　1a40　－　　15．45　　F　　　一　　一一　　　一　　15．50　　F

　　（5）　Hα＝11皿1T．y．＝221皿1K1二a639CHc1＝α572N

時間（分）　　11　　2　　3’　4　　5　　6　　7　　8　　9　　iO
Na2S203（ml1）二15．30　15．35　15．40　　－　　15．45　　一　　　一　　　一　　　一　　15．51

　　（6）　Hα二g皿1T．V．＝219皿1K1＝a579Cc囲＝O．472N

時間（分）　　：1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na2S，03（皿1）二15．28　15．35　－　　15．42　　一　　　一　　　一　　15．48　　一　　　＿

　　（7）　HC1＝8㎜1T．γ＝218m1K1＝6．54g　C亘cI＝α422N

時閲（分）　　11　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na！S203（皿工1）二15．26　15．33　－　　15．40　　一　　　一．　一　　15．45　　一　　　＿

　　（8）　HC1二7m1T．y．＝217m1K1＝6．51gC亘c1＝O．324N

時間（分）　　1　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na2S二03（ml）：15．25　15．30　15．37　－　　15．40　　一　　　一丁　　　ド　　　＿　　　＿

　　（9）　HC1＝6皿1T．V。＝216＝ml　K1＝a48g　C亘cエ：0，319N

時間（分）　　：　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8，　9　　10
Na二S20、（：m1）二15．18　－　　15．28　　一　　　一　　　一　　　一　　　一　　　一　　　一

　　（10）　HC1＝5m1T㌧V㌧＝215工皿1K1二a45g　C亘cI：O．266N

時間（分）　　。　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10’
Na2S203（㎜1）二14．90　－　　15．OO　　一　　　一　　　一　　15．02　一　　　＿　　　＿

　　（11）　HC1－41m1Ty。＝214㎜1K1＝6429C亘cF0214N

時間（分）　　1　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na2S203（mユ）二14．70　14．80　二　　　＿　　　＿　　　＿　　　＿　　　＿　　　＿　　　＿

　II工K1を4％に固定し，CHc1をα162～1，648Nとす。

　　（1）　HC1二251m1T．W＝235m1K1＝949C亙cI：・1，648N

時間（分）　　1　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　10　　　20

N・・S・O・（m・1）115801aO01飢O　－　1a211a30．’1a62、

　　（2）　HC1＝20：m1Tγ＝230m1K1二92g　Cm＝α999N

時間（分）　　：　　1　　　　2　‘　　3　　　　4　　　　5　　　　10　　　　20

1Na2S203（皿1）二　　15．65　　．15．80　　15．90　　16．10　　　－　　　　1a26　　　　一



　　（3）　亘C1：15肌1T．V．二225皿1K』＆99C亘c1＝α776N

時間（分）　　。　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　10

Na2S203（m1）：　　1a60　　15．65　　15．70　　　－　　　　15．75　　15．82

　　（4）　Hα＝10皿1T．V．：220皿1K1＝8．8g　C亘c1：α523N

時間（分）　　1　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　10

Na2S20雰（nユ1）：　　15．44　　15．77　　　－　　　　1a82　　　H　　　　　一

　　（5）　Hα＝9皿1T．V。＝219皿1K1＝8．76g　CHc1＝α472N

時間（分）　　1　　1　　2　　3　　　4　　　5　　　7　　　15

Na1S20、（皿1）．　　1525　15．32　　－　　　1540　　－　　　1543　　15．50

　　（6）　Hα二8皿1T．V。＝218皿1K1＝8．72g　C亘c1＝O．421N

時聞（分）　　：　　1　　2　　3　　　4　　　5　　　7　　　15
Na2S203（岨1）ご　　15．20　　15，25　1a30　　15．36　　－　　　15．40　　15．43

　　（7）　HC1〒7皿1T．V。：217皿1K1二8．68g　C亘cFα324N

時間（分）　　：　　　1　　　2　I　3　　　4　　7　　10　　15

Na2S203（n11）：　、15・20　　1宇22　　1526　　1530　　1533　　15・35　1540

　　（8）　HC1＝6ヱ皿1TV∵＝216ml　K1＝8・64g　C亘c1＝α319珂

時間（分）　　1　　　1　　　　2　　　　3　　　’4　　　　7　　　　10

Na二S20。（m1）二　　　15．18　　15．20　　15．24　　15．27　　15．30　　　15．34

　　（9）　HC1：5m．1T．V。二215m1K1＝8．69C亘c1二〇．267N

時間（分）　　：　　　　1　　　　2　’　　’3　　　　4　　　　5

Na2S203（狐1）二　　　　　15．10　　　　15．18　　　15．21　　　15，25　　　1a29

　　（10）　Hα＝4皿1T．y，＝214皿1K1＝8．56g　CHcFO．215N

時間（分）　　：　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6
Na2S203（：m1）：　　　15．00　　　15．15　　15．20　　　一　　　　一　　　　15．23

　　（11）　Hα＝3皿1T．V。＝213皿1K1＝8．52g　C亘cFα162N

時間（分）　　1　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6　　10
Na2S203（m．1）二．　1485　　1490　　1495　　一一　　　　一　　　15刀0　　－

　IV．K1を5％に固定し，C亘c1をO．108～α523Nとす。

　　（1）　Hα二10mユT．V。＝220皿1K1＝11．Og　C瓦c1＝O．523N

時間（分）　　：1　　2　　3　　4　毒5　　6・　7　　8　　9
Na2S203（lnユ1）二15．35　15．4i　一　　　一　　　一一　　15．48　　一　　　一　　　一

　　（会）　HC1＝7皿；1T－V㌧＝217皿11K1＝1α859C亘cI干α324N

時間（分）　　：　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9
Na2S20、（m．1）：15．30　15．35　15．40　一　　　一　　　一　　　一　　　一　　　［

　　（3）　Hα＝6皿1T．V．二216ml　K1＝1α80g　C旦c1：O1319N

時間（分）　　11　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9
Na2S203（：m1）二15．30　1535　一　　　一　　15．40　　一　　　一　　　一　　　一

　　（4）　HC1二51岨1T．V二＝2151皿1K1＝1α759C亘c1＝α267N

時間（分）　　二1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9
Na2S203（lm1）二15．25　15．33　一　　　一　　　一　　1氏35　　一　　　一　　　＿

　　（5）　HC1＝4皿1T．V二＝214工皿1K1亨10．70g　C亘c1＝O．214N
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時間（分）　　1　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na2S203（皿1）：1a25　15．33　一　　　一　　15．35　　一　　　一　　　一　　　一　　1540

　　（6）　HC1＝3皿1T．V。二213皿1K1＝10．65g　CHcI二〇。162N

蒔間（分）　　；　1　　．2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9・　10
Na2S」03（㎜1）：15．25　15．30　一　　　二　　　一　　　一　　15．37　　一　　　一　　　一

　　（7）　Hα＝21ml　T．V。＝212m1K1＝10，609CHc1二α108N

時間（分）　　1　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10
Na2S203（皿1）二1a15　15．20　一　　　一　　　一　　　一　　15．25　　一一　　　一　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i）
　（1）從來沃度法に於げるKヱの濃度は少くとも4％以上とされ，Fe3＋の定量に対して
　　　　　　　　　　　2）
ACヱ濃度は不明であつナこ。第1報ではK1025夕6，HαOO06Nの如ぎ特に稀薄な場合に

ついて研究し多約1蒔間後に精確な終止点を與えたのであるが，此の第2報の如き宜1＝

5％多C亘cエニα2～α3Nで滴定を行えば数分後に明確な鯵止点を與えるものであることを知

つ牝。勘ち

　　（イ）K1を1％とす柞ば，C醐のα162～1・426Nに於ても間題にならぬ過小億を與

えると共に鯵止点に到達がおそい。

　　（口）K1を3％とすれば，C醐のα324～α422Nに於てよい値を與えるが反騰遠度

が泰そい。

　　（ハ）K1を4％とす牝ば，C亘。1のα267～α421Nで精確値を與えるが終止点に達す

るのに2～3分を要する。

　　（二）K1を5％とす牝ば，C三c1のO．162～α319Nで緒確値を1～2分で輿える。C亘c1

がα523Nではやや過大値を値える。終止点は実に明確である。

　（2）実験に用〉・た諾條件をまとめると，

　　試液1o010179／皿1Fe（重量分析値）

　　Na2s2031α118755Nの1血1＝αo066329／m1Fe

　重量分析によるα010179！㎜1Feに対嬢する規定Naコs二〇。液の容量は1与．30～15．35㎜1

である。昌Pち
　　Na，S，O、（m．1〉：　　　　1530　　　　　1533　　　　　153ポ

　　g／ni　Fe　　二　　　　α0101477二　　α01017害　　α0101836

0．05m1の読取り課差はα35％Feに相当する。

　（3）Hαの規定度と取るべき皿1の関係。

　但し試液はα0109／皿1Feの10m1を路200皿1に稀釈しプこものら之に規定Hc1を加．

えてO．2～α3N　Hα酸性とする場合に加えるべきHα量は

　　（イ）O．2N亘C1酸性の場合
HC1－N：　12，0　　　11，5　　　11，0　　　10．5　　　1α0　　　9．5　　　90　　　8．5　　　8．O

比重　　：　1186　1180　1170　1．167　1．1601．153114511381131
二nユ1　　　　二　　3－33　　　　3，48　　　　3，64　　　　3，81　　　　4，00　　　4，21　　　4，44　　　4．64　’　5．OO

　　（口）α3N　Hα酸性の場合
HC1－N　　：　　12，0　　　11，5　　　11，0　　　10．5　　　1α0　　9．5　　9．0　　　8．5　　8．O

比　重：　1．186　1．180　1．174　1．167　1，160止1531．1451．1381．131
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rΩユ　　　　　　て　　　　5，00　　　　5，22　　　　5，45　　　　5，71　　　　6－00　　　632　　　6．67　　　Z01　　　7，50

　　　　　　　　　　　　　　　　案　　　　験　（皿）

　L　Fe3＋濃度と沃度法

　鐘上に用吋こ試液はα10179／皿1Fe（Fec1。）の10狐1に蒸溜水200皿1を加えαooo047q

9／皿1Fe程度の濃度であつたが勇之より濃度の大及び小さな場合でも爽例の如く沃度法で

精確な値を興える。

　　（1）5倍濃度の場合

　α010179／皿1FeのFec1。溶液50皿1に200m一の水を加えて路5倍濃度の試液を作

る。菖口ちαoo023809加1Fe濃度の溶液となる。此の250皿1の溶液に5％の剛を加え多

5皿1のHC1（1149N）を加えて0225N酸性とし，0118755N－Na．S三〇。液で滴定する。

　　　Fe3＋の理論値（重量分析値）：050859（Fe）

　　　Na・S．O。液の消費量ζ7a30皿1，．。α5061g（Fe）

　　　　実験差一022％（遇小）

　　（2）1／2濃度の場合

　軌010179／ml　FeのFeα。溶液5皿1に200皿1の蒸溜水を加え多路1／2倍濃度の試液

を作る。印ちαooo02389／皿1Fe濃度の溶液となる。此の205狐1の溶液に5％のK1を

加え、35㎜1の亘C1（1L49N）を加えてα193N酸性とし，0118755NのNa三S．O。液で
滴定する。

　　　Fe3＋の理論値ピ重量分析値）：α05085g（Feジ

　　　Na．S．O。の消費量：Z65皿1，’。α05074g（Fe）

　　　　実験差：・α22％（過小）

　IL　試液に硫酸第2銑を用いる場合。

　　　Fe3＋の理論値（重量分析値）．oo063179／皿1Fe

此の溶液10皿1に200皿1の蒸溜水を加え，5％のK1及び45㎜1の亘α（1149N）を
加えてα216N酸性とす。之を帆18755N－Na．S－O。で滴定する。

　　　Na．s．o。の消費量：軌52血1．’．にo；o0631419！血1Fe

　　　　実験差二α047％（過小）

IIL　小林1中園氏還元法の適用

　　試液：o．010179／肌1Feの10c．c．

　　　KMn03：　α1008N…αO0562867g／皿1Fe

　　　KMno。の消費量11＆90肌1ユ　α01013769／皿1Fe

　　　　実験差＝α56％（過大）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　一語

　（1）α0109／㎜1Fe濃度のFeα。溶液10肌1を200狐1程度に稀釈せるものに於て

Fe3＋を規定Na．S．O。液で滴定するには，K1を5％とし、C則1をO．2㌻σ3Nとして三角

フラスコ（500皿1）申で行い，部ち遊離沃度による褐色液が淡黄色となるまで一氣に滴定

し，爽に澱粉糊1㎜1を加え，後の滴定は注意してミクロビューレットによって行う。1～2

分間で明確な穆止点を輿え，此の点は重量分析とよく一致する値を輿えるものである。而し

て青色が脆色しテこ後少くも数分間は青色が再現しない。

　（2）α010g／皿1Feの1／2乃至5倍濃度の‘Feα。溶液に於ても殺上の如く良い緒果
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を輿えテ…。

（3）硫酸第2鉄溶液に於てもよい結果を輿えた。

（4）小林1中園氏還元法に劣らぬよv・結果を輿えた。

以上の範囲に於て此の沃度法がFe3＋の定量に実用してよい精度を輿えるのもと考える。

此の研究についてせ京都大学致授石橋雅義先生の御指導を深く謝す玖第である。

　　変　　　献

石橋雅1義著“定量分析実験怯洲（冨山房）419～430頁

高木誠司著“定量分析の実験と計算”（第2巻の368頁）

1Mohr，Ann　Che皿Pharm，且⑰5，53（1858）

Kren1er，J　Prakt　Cheコ皿，84，339　（1861）

Treadwe11－Ha11，‘‘Quant1tat1ve　Ana1ysls”Vo1II

Sutton，“V’olumetrlc　Ana1ys1s”（1924，p743）

被滴定液の酸を椿ど中和した後に強濃度のKIを加え，50o～60oCに20分間位熱した後冷してから滴

定するとしているO

Joseph，J　Soc　Chem　Ind，2⑲，187（1910）

Fe3＋溶液を’Hα酸性にすれば，Hαの添加量は別に間題にならない。数瓦のKIを加えて遊離沃度

を直ちに滴定するとしている。

KoIto丘，Pharm　Weekb1ad58．1510（1921）

　孕ミリモγのFeとO・1引ソのHC1を含むFeC1・液の10m1に1L5gのKIを加え，、5分間放

置した後に滴定すると正確な精果が得られるとしている・又Hα濃度が更に大になると相当g空氣酸

化を引き起すと同時に反膝遠度を小ならしめる様であるとしている。

　KBottgerandWBottger，Z，analChem，7⑭，209（1927）

　α1モγのH．SO。と1石ミリモγのFeα。を合む溶液に15％HC1を10m1カロえ，更に之に3～

4gのKI、を加えて全容を60m1とし，その反薩時間を1時間を限度として種々の場合について研尭し

てい．るが，その緒果はすべて1～2％の高い値を示している。’

　Grey，J　Chem　S㏄，35～39（1929）

　諾家の研究結果を比較検討した縞論として，‘・Fe61原子について5．5毛γのKIが必要であると

共に，滴定後の溶液中にはモγ／7．5位に調節されねばならない。酸濃度は（1／3～3）wである。此のよ

うな條件下で滴定を1行えば遼灘沃度量は溶存するFe量に精密に比例する。而して10～50m1の溶液中

にO．056～56mgのFeを合むべきであ’る”としているが，実験緒果が示してない。更に面自いのは，

‘‘Na2S20。で滴定した酸に溶液を空氣と共に2時間彊く振つても，青色は再現しない（たとえ1一〃Hα

の酸性であつても），，としているO

　荷空氣酸化を是認しているのは

　Bray　and　M111er，J　A　C　S，46，220工（1924）

　Popo伍and　and　Whitmore，ibid，47．2259（1925）．

　EBottgerandWBottger，ZanalChem，7⑰，209（1927）

　またFe3＋とKIの反臆遷度を論じているのは

　Schukaoew，Z　phys1k　Che二m，38，353（1901）

　Br6nsted　und－Perd－erson，ibid，1Φ3，307　（1922）．

　NSasak1，ZanorgChem，137，181－203，291－327（1924）

　Wagner，Z．physik．Chem．，113，261（1924）．

　且H．Sw雌t，J．’A－C．S．一51（1929）．　　　　一　　　　　　　　　＿

　3gのKI，O．25～25ミリ当量のHC1を含むFeC1。溶液の全容30加1を密閉フラスコ中に約5分間

放置反薩せしめた後にフ100m1に締めてNa2S．O、で滴定するとα2％程度の精度で定量串來るとL，
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注意すべきは永久終止点が得られたといつている。　またC02の下に滴定すると大低の場合反膝不充

分と空氣酸化の各課差が十度相殺清する穣な飴果を興えるとしている。実擦実騨測定精果の表の数値を

みるとCO。下に行った場含は過小の値を示1二ている。Freadw1ma11の指剥cよるCO、下で滴定をす

べしと云うのと若干矛盾を示している。此の点今後の研究にまたねばならない。

　またH2S9盈を用いると・Hαの場合よリは高い酸度とせねばなら卒いし，Iの濃度も大であらねば

ならぬ。と同時にオ終止点が永久ではないとしている。


