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　Volumetric　analysis，　gravimetric　analysis，　spectrophotometry　and　polarography　of　iron　were　investigated　from　the

point　of　view　of　sensibility，　accuracy，　precision　and　procedure．

　As　a　result，　it　was　found　that　volumetric　analysis　was　reliable　and　easy　in　procedure　but　was　not　suitable　for　micro

analysis．　On　the　other　hand，　gravimetric　analysis　was　lacking　in　rapidity．　Farther，　spectrophotometry　and　polar－

ography　were　good　methods　for　ultramicro　analysis　but　were　unsatisfactory　in　reliabllity．

1　緒 言

　金属の性質は，その組成によって大きく影響を受ける。

したがって，金属の各種成分の分析は重要である。ここで

は，鉄についての各種分析法の再検討を行なった。著者ら

は，Fe203のAlによる還元，いわゆるテルミット法によっ

て得られた還元メタルの試料を分析するにあたり，それを

迅速に分析する必要に迫られた。そこで，鉄のさまざまな

分析法を行ない，その精度，正確度，感度，簡便さを検討

した。重量分析法，容量分析法は基本的な分析法であり，

今日でも広く採用されているし，また一方では，ポーラロ

グラフ法，比色法（分光光度法）などの機器分析法は，最

近進歩のはなはだしい分析法であり，JIS1）にもかなり載

せられている。著者らは，1）よく用いられる機器分析法

と，容量および重量分析法の比較一特に精度について，

2）分析にかかるまでの操作の比較と，簡便さを比較検討

した。

2　各種分析法の理論的背景

　2．1試料の分解について

　鉄鋼，その他の金属合金の溶解には，一般に塩酸硫酸，

硝酸，あるいはこれらの混酸を用いる，分析方法によって

は，妨害となる酸もあるので，これらの酸の使用について

は，よく考慮しなければならない。例えば，オキシンを用

いた吸光光度法では硫酸酸性にするし，Zn一アマルガム還

元法においては，塩素イオンが含まれることは滴定量が増

大する。しかし，大体においては次のことが言える。

　　重量法　　　　　　硝酸，塩酸

　　容量法

　　　酸化還元滴定　　硫酸，塩酸

　　　キレート滴定　　硝酸

　　ポーラログラフ法　硝酸，硫酸，塩酸

　　比色法　　　　　　硝酸，硫酸，塩酸

　試料の溶解において，試料が溶解しにくい場合が多多あ

る。この場合，混酸を用い蒸発乾固が普通用いられるが，

これは長時間かかる。このため，分析法を工夫する必要が

ある。また，できるだけ試料を小さくし，表面積を大きく

して溶解速度を増すことは，時間を短縮するよい方法であ

ろう。さらに試料を熱して溶解速度を大きくすることも考

えられる。普通の試料では，王永または塩酸溶解するのが

よいと思われる。

2．2重量分析法

＊金属工学科

重量分析においては次の二点に基礎をおいている2）。

1）試料物質を完全に溶液から取り去ること。すなわち，

　沈澱が完全であること。

2）沈澱を化学的組成のはっきりした純物質として，秤量

　すること。
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　すなわち，試料物質を，溶液から溶解度の小さい沈澱の

形で採取し，　（例えば下式）

　　　　Fe3＋十30H一一Fe（OH）31　（1）

これを組成のはっきりした物質にして秤量し，その重量か

ら試料物質の量を知る。．（例えば，上の例では次のように

なる。）

　　　　　　　　焔熱
　　　　2Fe（OH）3一→Fθ203＋3H20↑　　　　　　〔2）

　　　　Fe　in　Fe203　69・9390”

　重量法においては，1）試料の溶解，2）分離（沈澱，濟

過，洗浄）3）乾燥（灼熱）4）冷却，5）秤量a．z過舜を通

るが，2）の分離と3）の灼熱がむずかしく，誤差もここで入

ることが多い。例えば，2）において鉄のように，コnイド

状q］）沈澱が隼じる場合には，よく熟成して沈澱粒子を大き

くし，湧紙の目を通らないようにする必要がある。3）4）

　2．3　容量分析法（酸化還元滴定）

　容呈法の必要操作は，1）試料の重量測定i2）滴定剤のフ

ァクターの決定，3）滴定の3つの操作である。

　3）においての理論曲なもの｝ま，次の遥りである。5）

　酸化XJ　Ox2による滴定を考える。試料を物質1～θ41とす

ると，物質Redl　lζついては

　　　　Oxi＋nie．Redi　（1）
物質Ox2については

　　　　OX2　」ト　n2θ　→　1～ed2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

ここで，Red，　Oxはそれぞれ還元型，．酸化型を意味し，

右下の添字は物質を表わす。．したがって次式が成り立つ。

　　　　n．？Redi＋niOX2t｝t20xi＋niRed2

（1｝の酸化還元電位は

　　　　・・〒…＋器1・旛暑

同様に②の場合は

　　　　E・〒卵・鑑多1・齢昌

これが平衡状態にあるから，El＝E2

　　　　E・・一E・・一器1・1昊藤野lll

濃度が等しいとすると，当量点では

　　　　［Oxl］＝［Red2］

　　　　［Redi］＝［Ox2］

したがって当量点では，nl　x（4）÷n2　x（5）ぶ匂．

（3）

（4｝

（5）

C6）

（7）

　　　　　　nlEle＋一　n2EL？O
　　　　E　＝＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
　　　　　　　nl十n2

となるわけである。しかし，2価の鉄を過マンガン酸で滴

．出するときは，．反応1ま次のように6）

　　5Fe2＋＋MnO4一一ト811＋一一一ウ5Fe3＋＋Mpt＋十4H20　　（9）

であって，水素イオンが闘与する。そこで平衡定数は，

　　　　　　　　　［Fe3十］5［Mn2一］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　任①　　KFe－Mn＝＝　　　　　　　［Fge”］5［tltTnO4m］［HLr］8

で与えられ，一定PHにおける条件平衡定数は

K’Fe－Mn（H）＝KFe一．b」n［H“］s＝ww－LFFe：／ttll？vX2／」llno2i一］］ao

となる。滴定開始後は［Fe3＋］＝5［Mμ÷］であり，

　　K届一・一、、。鍔轟。、．］

となり，化学量論的関係は

　　CFe＝［Fe2“］十［Fe3’］

　　CMn＝［Mn2“］十［MnO4一］

となるから，

　　　　　　　　　　　［Fe2＝7］　．　5［MnO4r］　　　　5CMガ
　　aEft”　一　i　一＝＝aiFEL’　“’　rLelil，

脳

罰
川
脚

門
μ
α

個

が得られ，a＄にα1遊代入して変形し，［Fe3一］／［Fθ2÷］を

XFeとおけば

　　a≡（　　11－XFe）・κ差監，。）　　　u6）二

が得られる。

当量点においては⑬式からは

　　　610gXFe＝logK／Fe＿M・n（H）　　　　　　　　　　（JT

過マンガス酸とFe（五）の当呈混合物で．あるから，その電

位は

　　　　　　5EOftfn－EeFe　　　　　　　　　　　　　　－O．079PH　’　（J8）　　　Ee．p＝
　　　　　　　　　6

そして変曲点を整点とした場．会の誤差は

　　　滴定誤差（％）＝一1．6（K／Fe一曲z（H））一1・’6　x　100　ag）i

となる。瞼を滴定量に対しプロットすればFig．1のような

曲線となる。当量点の直前で曲線は大きく立ち上がるの

で，このとき何らかの変化を複蝕して，それを終点と決め

ればよい。それは電位でもよいし，指示薬を入れて，色調

の変化を見てもよい。過マンガン綾カリウムによる湯合

は，無色から赤色に変化するので，この性質を用いて経点

を決定できる。

　しかし，．ζの場合，この当量点1ま脳式で与えられるホう

な電位となり，．こめ電位を満足させられる｝まどのMπ04πが

，．寀q罪
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ることと余分の錫をHgα2で還元し，反応に関与しないも

のにすることが加わる。ここにお吟てMn2＋と．リン酸は，

同時に加えた。これは硫酸酸性となっており，防止溶液と

呼ばれる。

　以上の各方法は，KMnO4でFe2＋をFe3＋に還元し，．そ

のKMnO4の量により，鉄の量を求めるということでは同

一である。問題は試料溶液を作るに際して，硫酸酸性にお

いては，塩酸酸性よりも試料が溶解しにくいことである。

2．4比色分析10）

Percent　oxidized

Fig．1　Titration　curve．

Variation　of　potent．ial　with　percent　oxidized．

当量点で存在するが，これは肉眼では識別できない。そこ

で過剰に加えた過マンガン酸イオンの色によって終点を決

定するわけである。過マンガン酸イオンの色は10－5M程度

で明らかに認められるから，10－3M以上のFe（■）を滴定

すれば1％以下の誤差で滴定でき，この誤差は常に正であ

る。したがって過剰の過マンガン酸イオンの色が認められ

る最低限の点を終点としなければならない。7）

　Fe2＋は直接に，　Fe3＋は還元して酸化滴定することが古

くから用いられ，標準的な方法となっている。またFe3＋

でヨウ素法8）による滴定も用いられる。実際，著者らは硝

酸第二鉄を試料として，通常のヨウ素法で良好な結果を得

た。通常，Feは過マンガン酸カリウムを用いる酸化滴定

法が，古くから用いられ，これを大きくわけて，二つの方

法9）一硫酸酸性中のFeの定量，塩酸酸性中のFeの定量一

がある。

　これらはどちらも，Fe3÷をFe2＋にしておいてKMnO4

で酸化滴定するわけであるが，Fe3÷をFe2＋にする方法が

前者は金属亜鉛または亜鉛アマルガムであり，後者は塩化

第一th　SnC12であるという相違にある。さらに，後者にお

いては，塩素イオンがKMnO4で酸化されるので，すなわ

ちFig．1のMn2＋一MnO4一の曲線に位置するので，これを

防ぐために，Mn2＋を添加してMn2＋一MnO4fiの電位を下

げてやる。その結果，当量点の立ち上がり“lump”が小さ

くなるので，リン酸を入れて，Fe2＋一Fe3＋の電位を下げ

　比色分析は，Lambert－Beerの法則を基礎としており1入

射光loが溶液を通過するときに，そのうちのいくらかが吸

収されるということを利用している。透過光ltは入射光10，

液層の長さ1，溶液中の溶質濃度Cと関連し，次のように

表わされる。

log　（lo／lt）　＝一8c　1 （1）

εはその溶媒におけるその溶質の吸光係数である。これは

入射光の波長によっても変化し，例えば，鉄一オキシン錯

塩のクmnホルム溶媒の吸光度定数は，390mμではε3goFe＝

0．008111），470mμではε470Fe＝0．　OIOSI1）である。そこで∬0を

一定とし，液層を入れたセルを同一なものを用いるとItと

Cの関係が出る。これから検量線を引いて，その範囲内で

溶液中に含まれる未知の濃度の試料の量を知ることができ

る。

Optical　pQrt

SourceHMonochremeterFta－i　SampleFhi　Detector

　　　　Eleetricol

　　　　pα雪Amplifier

　　　　　　　　　　　　　　　Readeut

Fig．2　Block　diagram　of　single　beam　spectrophotometer．

　Fig・2は装置の概略をBlock　Diagramにしたものである。

タングステンランプから出た光は，ス．リットとプリズムに

よって分光され，指定された波長の光だけが試料系にある

セルを通過し，検出器に中たり，そこで電流に変えられて

増幅され，目盛りになってでてくる。

2．5ポーラログラフィー1）・12）・13）・14）・15）

　ポーラログラフィーは水銀滴下極を陰極として，陽イオ

ンを還元し，その際の分極現象を利用する。陰極が非常に

小さいために濃度分極がおこり，その時系に流れる電流は

イオンの拡散だけによる限界電流となる。そのため，電流

はそのイオン濃度Cに関係する。このことは，その他め条

一　363　一
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件も組み合わせたlikovicの式に表現されており

id＝607n・Di／2・m2／S．ti／6．c 〈1）

　ここでidは限界電流，　nは電極反応で1個の陽イオン当

たりに消費される電子の数，Dは陽イオンの拡散定数（cm2／

sec），　mは水銀の毎秒流出量（mg／seo），　tは一滴が落ちる

のに要する時間，Cは陽イオンの濃度（mM）である。ここ

において，D，m．　t，Cがすべてわかれば，その拡散電流が

求まるのであるが，Dがわからないことが多いので，検量

線を引いて，未知の試料の分析に用いられる。また半波電

位を用いて試料の定性分析もできる。

Dropping　mercory
electrode

e

一Mercury　pool

　　　　　GsirrteretS　dtsk

Battery

Apar　plug

囮SO軸囮ted　sofution

　　Sd即㎏
　　solution　with　supporting　ebctrofyte

　　㎡po奪口ssium　I蹴d｛漁

Fig．3　Apparatus　for　polarography　using　H－cell　with

　　　dropping　electrode．

　Fig．3は最も基本的なポーラログラフィーの装置図であ

る。実際には，電流の代わりに直流安定化電源，抵抗の代

わりに，時間とともに電圧を変えてゆくポテンシオドラム，

検流計の代わりに増幅器と，自記記録計を用いてある。

3　鉄の各種分析方法

　常量の鉄の定量8）には，容量法（酸化滴定中のKMnO4

滴定法またはEDTA滴定法）が用いられる。微量のFeの

定量8）には吸光光度法が用いられる。ここでは，鉄の分析

をFe－Al合金中のFeの分析などに適用する目的で考察し

た。

温して，大きくした後，炉過した。これをアンモニアの少

量を含む純水（イオン交換水）でよく洗浄した後，エアー

バス中で乾燥し，ルツボ中で焼き，デシケーター・一　Ptで冷却

後，Fe203として秤量した。

　また試料を29，9384gとって同様の操作を行なった。

3．2　容　量　法

　試薬は，特級の硫酸第一鉄アンモニウム，シュウ酸カリ

ウム，一級の過マンガン酸カリウムを用い，KMnO4はO．1

Nになるように，およその量をとって水に溶かし，光が直

接当たらないような場所に保存し，2～3日後に取り出し

て，シュウ酸カリウムでファクターを決定した。モール塩

は，0．1Nの溶液になるように水に溶かし，塩酸を1Nにな

るように加えた。そして25m1をピペットで取り使用に供

した。そしてこれを0．1N　KMnO4溶液で滴定した。滴定は

塩酸酸性中のKMnO4滴定法によった。

　3．3ポーラ回グラフ法

　装置は東亜電波PGA－1A型を用いた。作図より，半波

電位と拡散電流を求めるために，交点法1），12）を用いた。第

一鉄，第二鉄イオンの酸化還元標準電位は，＋0．51V（vs

SCE）16）であるので，水銀電極では半波電位が測定できな

い。そのため，錯イオンを作って電位を負方向へずらす。

シユウ酸錯イオンなどはその好例である16）。また，一1．3V

（vsSCE）16）に第二波があるが，これは水素の抑制が困難で

ある。そこでシュウ酸カリウムを用いて第一波の波形をみ

てやった。この半波電位は一〇．26V（vs　SCE）である。極大

抑制剤としてゼラチンO．　01％，支持電解質としてシュウ酸

カリウムi／2Mとなるように溶液を調製した。

　3．4比色法11）

　装置としては分光光度計日立101型を用いオキシンによ

る鉄の比色分析を行なった。試料は試薬特級の硝酸第二鉄

を用い，10ml中に50μgの鉄を含む溶液を作り使用に供し

た。オキシン溶液は試薬特級のオキシン2gを氷錯酸の5

mlに加温して溶解し，200mlに稀釈した。クロロホルムは

試薬特級を用い，セルは1cmのガラス製を用いた。また

pHの測定は，ガラス電極のpHメーター（東洋科学産業）

を用いた。
3．1　重　量　法

　重量分析の方法としては，オキシン法，リン酸法，クペ

ロン法等があるが，本実験では水酸化第二鉄沈澱法をとっ

た。

　試料としては，Fe（NO3）3・9H20硝酸第二鉄試薬特級を

用い，これを28，97059とり、．500mlのメスフラスコに入

れ，その25mlを取った。この中の鉄は200．23m9／2，5mlで

ある。これをアンモニアを用いてpH9～10にし，沈澱を加

4　結 果

　各種分析法について，同一試料について10回同一分析を

行なった。その結果を，Table　1・2・3・4・に示す。これらの

分析値より，各分析法の精度，信頼度を下式により算出し

た。Table　1は重量分析の秤量形の重量，　Table　2は容量

分析の滴定値，Table　3は比色の吸光度，　Table　4はポラ

ロの限界電流値である。
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Table　1　’　Weights　of　ferr’ic　bxide

No．1

　　2

　　・3’

　　4

　　5

　　6

　　7

　　8

　　9

　　10

Average

Calculated　weight
　　　　ノ　　　　　　　　　
　　　　〈Xcalcノ

　　Sample　in　the

　　form　of
一　Fe（NO3）3　9H20　一

　　　　Accuracy

Precision

Table　3　Absorbance　values

First　（xi） Second　（xi）

　　　g　％＊i
290．0　（98．02）

292．1　（98．73）

288．8　（97　61）

288．7　（97．58）

290．3　（98．12）

287．4　（97．i4）

287．8　（97．28）

289．8　（97．75）

289．2　（97．75）

287，3　（97．11）

289．　14　g

295．　86　g

29．9384　g

97．　73％

O．　486％

Wave　length

　　　g　’　％＊
279．3　（97．56）

280．0　（97．81）

275．4　（96．20）

277．8　（97．04）

276．3　（96．51）

265．8　（92．85）

272．0　（95．01）

277．　5　．　（96．　93）

280．．O　（97．81）

280．0　（97．81）

Noi
　　2

　　3

　　4

　　5

　　6

　　7

　　8

　　9

　　10

276．41g Average

286．　28　g Precision

390mlb

．5910

．．　5765

．5665

．5380

．6000

．5275

．5675

．5425

．5425

．5270

．5579

1
4．4380／．

470mpa

．5585

．5395

．5550

．5500

．5610

．5410

．5535

．5380

．5465

．5300

．5473

r

1．738．0．of

28．9705g
Tabl　4　Diffusion　current　values

96．　55％

1．　552％

　　　　　　　　xi
＊　一一一一一1一一一

　　　　　　　Xcalc
×　100

Table　2　Titration　volumes　of　KMnO4

No．1

　　2

　　3

　　4

　　5

　　6

　　7

　　8

　　9

　10

Average

　Calculated　volume
　　　　　　　Xealc

－Sample　weight　in－
　the　form　of

FeSO4（N且4）2SO46H20

Normality　of　KMnO4

Accuracy

Precision

First　xi

　　　ml　％＊
25．22　（100．73）

25．　29　・（101．　01）

25．28　（100．97）

．25．24　（100．81）

25．26　（100．89）

25．30　（101．05）

25．25　（100．85）

25．27　（100．93）

25．20　（100，65）

25．26　（100．89）

25．　257m1

25．　Q38m1

19．　8957　g

O．　10132N

100．　8890f

O．　116％

Second

　　　ml　％＊
24．97　（100．86）

25．00　（100．99）

24．96　（100．82）

25．01　（101．03）

25．00　（100．99）

25．00　（100．99）

25．02　（101．07）

24．98　（100．90）

25．03　（101．11）

25．　05　（101．　19）

No．1

　　2

　　3

　　4

　　5

　　6

　　7

　　8

　　9

　　10

Average

Preci＄ion

potassium　oxalate

gelatin

half　wave　potentia1

25．　002ml
Fe

First

Aμ

0
5
5
0
5
5
5
5
0
0

3
2
2
9
0
2
2
2
5
6

5
5
5
4
．
5
5
5
5
5
5

．5．　26pA

3．　551％

1／2　M

G．　Ol％

一〇．　28V．　vs．　SEC

O．　1000mg／ml

Second

33．　OsbA

31．8

32，0

32．　0

32．　0

32．0

31．　7

31．8

32．6

31．　6

32．　051LA

1．　273％

1／2　M

O．Ol％

O．　04V．vs．SEC

O．　5211mg／m1

24．’ V56m1

19．6975g

O．　10145N

100．99．Oof

O．　104％

　　　　　　　　絢
＊　一一一一一一t一一

　　　　　　　Xcals
×　100

　今，データを傷x2，　x3・…・・Xnとするとその平均値Xnは

　　　一　1　！
　　　勘＝7謬1Xi　　　　　　　　　　　　　　｛1）

で表わされる。またその標準偏差S17）は各データと平均値

との差の2乗の和をデータ数．で割り，その平方根を． 謔ﾁた

ものである。そこでS2は

・2一 ｸ（Xi－Xn）・一｝身・2＋砺・一等脅

　　　　一÷蕩拘2－X・　　　　②
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従って

　　・一ゾ矯岬　　　．　（・！

　ここで4つのDataを比較検討する意味で，標準偏差を平

均値で割って比較することとし，それで精度を検討した。

これは変動係数C。γと呼ばれる。

　　　　　　ヨ　　C．γ（％）＝一　×100　　　　　　　．　　　　　　　　　｛5）

　　　　　　∬π

また，正確度は，理論値κ認。で，測定値の平均値石を割

り，％で表わした。

　　　　　　　　砺
　　正確度（％）＝　　　　　　　　　　×100　　　　　　　　　　〔6）
　　　　　　　　Xcalc

またポーラログラフ法，比色法については検量線図Fig・4

およびFig・5を示す。

　ポーラログラフ法と比色法については正確度が出ないの

で，検量線によって得られる吸光度と拡散電流の読みを理

論値Xcalcとして用いた。

　こうして得られた精度，正確度の結果をTable5に示す。

Table　5　The　comparison　of　accuracy　and　precision．

’　Gravimetry

Volumetry’

Spectrophdtometry

Polarography

Accuracy　（％）

97．　73

96．55

100．　88

100．　99

95．　7

113．6

Pregision　（％）

O．486
1．　552

O．　116

0．　104

1．　738

4．　438

L
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O
O
鶴
O
O
」
O
ω
』
く

．20

3．　551

1．　273

　　　0
　　　　　　20　40　60　80　iOO

　　　　　　　　　　Fe　｛　IL‘g｝

Fig．4　The　calibratiort　curVe．

　　　Plot　of　absorbance　vs．Fe　concentration．
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　測定条件は，比色が50μ9／10ml，ポーラmグラフ法が0．1

と0．5mg／ml容量が5mg／皿1程度であった。ポーラログラ

フ法はさらに希薄な溶液を用いて行なうことが可能であろ

う。

　こめことから，次のことが結論できる。

　1）精度的にも，正確度も容量法が最もすぐれており，重

量法がそれに続く6

　2）重量法の正確度は少し低めに出たが，これは浜過のミ

スよりも灼熱において，Fe304が出来たためだと思われ

る。

　3）ポーラログラフ法、比色法とともに，検量線はきれい

にのっているが，精度はよくない。また正確度はかなりず

れている。また，感度はどちらもすぐれている。

　4）特にポーラログラフ法における正確度がかなり＋の方

にずれたのぼ温度の影響等があったと思われる。

　5）分析においてft操作が最も簡単なものは，容量法でそ

れ故，分析に要する時間が短い。すなわち，迅速定量に適

している。

　6）容量において，正確度の正の誤差が出ているが，これ

は理論，2．3と一致している。

1．O　20　3．0　40’ b潤E

fe　concentration　（mg／ml）

F，　ig．5　The　calibration　curve．

　　　Plot　of　diffusion　current　vs．’Fe　concentration．

5　考 察

　一般に，ポーラログラフ法，比色法は微量成分の分析に

すぐれており，重量法，容量法は多量成分の定量用であ

る。この相違は，前者が高感度で，目的成分が微量でよい

ことに依存し，後者は化学分析であるので試料を多量に必

要とするところにある。実験の結果，精度は容量法，重量

法が機器分析よりもすぐれており，． ｴ度としては，機器分

析がすぐれていることが再確認できた。

　また迅速さの比較のため，操作図をFig．6に示した。
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1　oravimetric　anciysis

Dis＄olwhon Seperutien　by
reciphation

2　Votumehic　anatysis

H・㎡i・・匝面一

　　　　　　一［画司

団5solu管ion　　　Sqporo新on　or　Fヒe一髪鳴。雪mer岨　　Tiセ　　on

3　Speclrophofornetry

Disselu量ion　　Pre一奮redtnent　　Solve㎡ex曾囮。奮lon

　　　　　　　　　　　　　　　　一NMeOSU脈emen曾

　4　POIo齢09隙Phy

　　画・叩・耐io…r・耐陀伽骨・・。su・…砦

Fig．6　Procedure　process　of　various　analytical　methods．

これは，操作法の通常の方法を図示したもので，当然これ

以外の方法もあるが，9ig．6から容量法が操作が少なくて

済むことがわかる。そのため，常量の分析を数多く行なう

には，容量法が最も適していることがわかる。

5．1重　量　法

　最も基本的な分析法であり，操作が比較的簡単であり，

誤差も入り込む余地が少ない。しかし，操作が簡単な割に

は，比較的時間がかかる。また現象としては，沈澱分離の

複雑さ，条件のむずかしい灼熱という操作を内在している

ため，ここで誤差の入る可能性が多い。近年，重量法は，

電解重量法，ガラスフィルターを用いる方法等を用いて，

これらの困難を取り除く工夫がなされているが，新たに別

の問題点が生じる。

　金属イオンを沈澱剤のキレート試薬等によって沈澱させ

グラスフィルターで炉過後そのまま100。C～1200C位の温

度で乾燥するという方法は，操作の省力化ということで，

かなりの意義をもっているが，秤量形の正確さ，沈澱の正

確さという点で問題がある。

　さらに，吸湿性の大きい物質を秤量形として選んだとき

は，その冷却，乾燥に注意を要する。13）特に，A1203等はそ

うである。

　沈澱分離は，試料溶液に沈澱剤を加え，目的のものを，

溶解度の小さい物質として沈澱分離し取り出すものである

が，時として，溶解度積の大きい共存物質が，同時に沈澱

することがあるのでその実験条件に注意を要する。また，

酒紙の目をぬけるコmイド状の沈澱ができることもあるめ

で，注意を要する。これらは，溶液の過飽和度をあまり大

きくせず，60。C位で熟成することによって誤差を小さく

する。

　灼熱は，その温度が試料によって異なる。鉄の場合は，

完全なFe203は生成しにくく，一部Fe304ができているの

ではなかろうか。

　また重量法においては，ルツボの恒量，またはそれと同

等の操作が必要で，これもまた，迅速定量を行なう上での

障害となっている。

5．2　容　量　法

　容量法は，試料溶液と添加する試薬の間にジ．化学反応を

行なわすことを根本原理としているため，この反応は生成

定数が大きく，反応速度が大きいものが望ましい。誤差は

この反応の平衡に関するものと，試薬の純度によるものま

たは用いる器具によるもの等である。

　この分析法は操作が簡便であるので，迅速に分析したい

場合は，滴定剤の濃度を知るだけで，あとは連続して分析

できる。

　また，硝酸の方が溶解しやすい試料とか，混酸で処理し

なければならない試料などは，蒸発乾澗するよりも，キレ

ート滴定の方が便利であろう。

5．3　比色分析

　金属イオンのキレート物質が，可視領域の光を吸収する

ことを利用し，Lambert－Beerの法則を用いて検量線を描

きそれより分析できる。これも溶媒抽出の誤差，計器によ

るもの等から，精度はよくない。これは光源の安定性，セ

ルの清浄さ等が非常に重要なポイントとなってくる。

　比色が感度がよいのは，金属キレート物質のモル吸光係

数に依存しており，この係数が大きい程よい。

5．4ポーラログラフ法

　ポーラログラフ法は，試料溶液の目的イオンを酸化また

は還元することによる拡散電流をもって分析するために

2．5の（1）式におけるさまざまな因子の影響により，1％ぐ

らいの誤差は見込まれるだろう。例えば，温度が1。C異

なると，それだけで1％の誤差は出てくるし，また水銀の

落ち方も関係する。

　半波電位が0，2Vぐらいつつ異なるイオンがあるときは

これで同時分析できることもあるので，使用法によっては

便利であろう。しかし，誤差が大きいので精度をよく知る

ことはできない。また，鉄とアルミの混合溶液のように，

2つの波が合波となったり，波形が乱れたりすることがあ

る。

6　結 論

　鉄について各種分析法を比較検討した結果，次のような

点がわかった。

　1）常量の鉄の分析には，迅速さ，精度とも，容量法が

すぐれている。
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　2）微量成分の鉄の分析は感度がよいのでポーラログラ

フ法，比色法で行なうのが適当である。

　3）　微量分析において，成分の同時定量ができる点にお

いて，ポーラログラフ法は有力であるが，精度はあまりよ

くなく，分析できるものがかぎられるし，実験条件が比較

的難しい。

　4）　比色翁析は，特に感度がよいので超微量分析にも適

している。

　5）　重量分析法は，精度，正確さはともに容量法につい

て良好であるが，操作手順の煩雑さの点で劣る。
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