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塩素イオンの銀滴定における緩衝液の適用

1緒　言

硝酸銀による塩素イオンの沈殿滴定法で，指示薬とし

てクロム酸カリウムを使用するMohr法は，鐸6．5～10．5

でおこなわれることが条件になっている。そして滴定溶

液が酸性の場合には，ホウ砂，炭酸水素ナトリウム，炭

酸カルシウムなどで中和し，またアルカリ性の場合に

は，硝酸，硫酸などで中和して，滴定に供している。

このようにMohr法を，中性溶液以外の液に利用した
1），2）

研究もあるが，著者は安価で入手しやすいホウ酸とホウ

砂による緩衝液を，指示薬のクロム酸カリウムと混合し

ておき，それを塩素イオソを含む試料に，加えること

で，酸性およびアルカワ性の，いずれの液でも，好結果

を得ているのでここに報告する。

2　実験および考察

2－1横幕および試薬

頭Ⅰ計　日立・相場製H型

光電比色計　　平間製IB塾

塩化ナトリウム　通産省工業品検査所，検定標準試薬

含量99・99％を磁製ルツポで約5000Cで竜放して用

いた。0・01Nと0．1N溶液とする。

硝酸銀　特級品を1100Cで，2hr乾燥し0．01Nと0．1

N溶液とした。

クロム酸カリウム　1級品を水とアルコールから再

結晶し，1050Cで乾燥した。

ホウ酸　特級品をそのまま用いた。

ホウ酸ナトリウム（ホウ砂とよぷことにする）　特級

品をそのまま用いた。

2－2　　媛衝液の調製

Palitzsch民緩衝液を次のように改良した。すなわち，

0・2Mホウ酸に加えてあるNaClを除き，また0．05Mホ

ウ砂の濃度を，0・lMとした。

0・2Mホウ酸（H。BO。12・4g／り1容と0．1Mホウ砂

（Na2B407・10H20　38・1g／り1容とを混合して緩衝液

とする。その鰐は渾計にて測定すると，約8．7を示し，

更匿10倍に希めた液の鱒も約8．6を示した。

この両液の混合比を変えると，渾5，3～9．2の間の緩衝
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液が得られるが，Mohr法の適用範囲の鱒6．5～10．5の
4）

ほぼ中間で，7より大きい鰐値の8・5前後とした。

2－3　メタホウ酸について

表1

0．02NAgN03mg ���S$��t蔘6ﾖr�

緩衝液10mg �+�6�+X,�*"�0．4以上で白色 沈殿 

蒸留水10mg＋0．2M 　K2CrO41mg �)4�,Xｨﾉ�i+�6��1滴で褐色沈殿 

緩衝液10mJ十0．2M 　K2CrO。1mg �)4�,Xｨﾉ�i+�6��1滴で褐色沈殿 

表1の緩衝液にAgN03を滴下してみると，0．02Nで

は沈殿しないが，0・2Nでは，1滴加えるたびに，白色

のAgB式が沈殿するも，濃挿により消失し，紛。．4mJ

加えると沈殿は消えなくなった。これはB02－に対して

AgN03の浪度が増すと沈殿すると考えられる。また

Ⅹ2Cr04とは，緩衝液のあるなしに関係なく，AgNO。に

て赤褐色のAg2Cr04が沈殿していることは，Ag2Cr04

がAgB02より先に沈殿することを示している。ゆえに，

緩衝液は銀滴定を妨害しない。

2－4クロム酸カリウム

指示薬であるK2CrO。のCrO。2－の最終濃度は理論的に

0・02Mとされ，うすくして終点を見やすくした場合の誤

差も計算されているが，実際に0・01NAgNO。の場合を

表2に，0・lNの場合を表3に，記す。（）内は最終濃

度。

表2

＼＼讐 ��｢�ｧ��ｳ��C�ﾒ�ｳ$7$��#�ﾔ｢�����S��Tﾘ�｢�＋0．2M K2Cr041mg （0．01M） �5ﾘｼ��

0・1NAg副10・45 �10・45巨0・43 

すなわち0・005Mまで，CrO42‾をうすくしてもAgNO。
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のm日にその違いが現われてこないので，0・1MK2CrO4

（19．4g／g）の1mgを試料10m日に添加することにする。

そして便宜上前記の緩衝液100mgにK2Cr04の結晶

1．9gを溶かし込んで，K2CrO。として0・lMになるよう

にした。これを今後0・lMクロム酸緩衝液と呼ぶことに

する。

2－5　クロム酸緩衝液の耐酸性

0．1Mクロム酸緩衝液の10mgを蒸留水100m日に加え，

図1：2SO4添加によるpHの減少

4　　　8　　12　16　　20　　24

0．1NH2SO47㌶

ト・…・蒸留水110〝㌶

ⅠⅠ・‥・・0．1MK2CrO410㌶＋蒸留水100mJ

IIト…‥0．1Mクロム酸緩衝液10mg＋蒸留水100mg

Ⅳ……1Mクロム酸緩衝液1〟＋蒸留水110mg

図2　H2SO4添加によるCr20等あ生成
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4　　　8　　12　　16　　20　　24

0．1N・H2SO4mJ

II‘・…‥図1の曲線ⅠⅠの透過率

Ⅰ江■……図1の曲線Ⅲの透過率

ガラス電極を入れ，スダラーで撹拝しながら，0・1N

H2S04を滴下し，その時の辞を記録した。比較のた鋸こ，

0．1MK2Cr04と蒸留水，更にlMクロム酸緩衝液を1mZ

用いた場合についても検討して，図1に示す。

この場合H2S04の滴下と共にpHが下り，黄色の

CrO吉が，橙色のCr2072‾に，徐々に変化してゆくの

で，pHの測定と共に，溶液の一部を10mmセルにと

り，460m〟の透過率を光電比色計で測定したのが，図

2である。

なお参考のために，2王く2Cr04凰粛2Cr207なること

から，0．1MX2CrO410mgに蒸留水100m仁を加えたもの

と，8．05MK2Cr20410mgに蒸留水100m仁を加えたもの・

を，図3の如く，一定の割合に混合して，460m上の透過

率を調べたのが図3である。

図1の‡曲線から，Ⅸ2Cr04は加水分解によるアルカ

リ性のた馴こ，僅かの酸の添加には耐えられる（例えば

2mgのH2S04ではpH6．9になる）が，図2のⅠ′曲線

で，2mgのH2S04では69％の透過率を示し，図3から

K2Cr04の約20％がK2Cr207に変化したことが解る。

つまり，僅かの酸の添加でK2Cr207ができ，それだけ

K2Cr04の渡度が減少することを示している。ところ

が，クロム酸緩衝液は，酸の添加によるpHの低下が，

ゆるやかで，それだけ緩衝能の大きいことと，HZSO4

8mgでpHが8まで下っても，Cr2072‾の生成が認めら

また1Mクロム酸緩衝液を約蒜にうすめたものは，

緩衝能が少さく，K2CrO。単独の場合と，同じような，

曲線Ⅳを示した。

図3　Cr20托透過率の関係1Ⅳ

（警詣4）20　40　60K2芸2。7諾
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2－6　クロム酸緩衝液の耐アルカリ性

前記2－5と同じく操作して，0・lNNaOHの滴下量に

よるpHの変化を調べたのが図4である。

これによると，蒸留水や∴‰Cr04は緩衝能がないた

め，僅かのNaOHの添加によって，急激にpHが上昇し

ているがクロム酸緩衝液では，徐々に上昇してゆき，緩

衝能の大きいことが解る。

図4　NaOH添加によるpHの増加
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0．1N NaOH粧g

I……蒸留水110mg　■

Ⅰト・…0．1MK2CrO410〝㌶＋蒸留水100㌶
・ⅠⅠト…0．1Mクロム酸緩衝液10〝㌶＋蒸留水100mg

2－7　滴定借について

0．1NNaClおよび0．1NNaClを含む0．005NH2SO。酸

性液，更に0．1NNaClを含む0・005NNaOHアルカリ性

液の各10mgに，0．1MK2CrO4およびOtlMクロム酸緩

衝液の各lmJを加えたものを，0・lNAgNO。で滴定し

たmJを表4に．示す。（）内のpHは，終点に逢した時

のpHを参考までに測ってみたものである。

表4

0．1M Ⅹ2CrO4 ����CCX�度�Sh�｢�10．43（6．2） ����CSx�����C8�｢��5�9k驂B�

0．1M クロム酸 緩衝液 ����3CH�嶋�Ch�｢�10・44（8・2）llO・42（8・8） 

0．01NaClの中性液，酸性液，アルカリ性液を前記同

様につくり，0．01NAgN03で滴定した結果を表5に示

す。

アルカリ性では，AgN03がAg20となって沈殿して

しまうため，終点がはっきりせず，AgN03のmJが多く
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なっているが，クロム敢緩衝液では，滴定可能なpHを

保ち滴定できることを示している。また酸性では，いず

れも差がなかったが，表6でH2S04酸性濃度を2倍の

0．01Nとした時には，AgZCrO。の沈殿が酸に溶けるた

め，AgN03のmJが多くなった。

表5

0．01NNaCllO．44mg 

も．茸l乳酎ア賃祐性 
0．01N AgN03 滴下量 mJ ���C�ﾒ�ｳ$7#�B�10・49（7・8）卜49（6・4）偏架韻表） 

0．1M クロム酸 緩衝液 ����CS��嶋�Cx�｢�10・52（8・3）tlO・50（9・0） 

3　結　語

以上の実験は，室温で行ったもので，0・2Mホウ酸と

0．1Mホウ砂の等容を混合して得られる緩衝液に，K2CrO。

の結晶を溶かしたもの（K2CrO。の渡度は，滴定に必

要な浪度に決める）を，指示薬として用いる限りでは，

Mohr法の欠点であった酸性，アルカリ性のいずれの液

でも苦慮することなく，pH8．6前後で，塩素イオソの銀

滴定ができる。しかも0・2Mホウ酸と0・lMホウ砂の混

合容積のmJが概略であっても，pHには殆んど影響しな

いので，試薬の調製が容易である。またAgNO。の渡度

が濃い場合には，AgBO之の白色沈殿が生じることもある

が，Ag2CrO。より溶解度が大きく，滴定を妨害しない。

更にK2Cr04も自身のアルカリ性のために，酸に対して

は，中和の役目を果すが同時にCr2072‾を生じ，0・1N

H2S04の約8mgで透過率23％程になり，Ⅹ2Cr207が約7P

％も生成しているが，クロム酸緩衝液では，同じ8mJの

0．1NHZSO。でも，KZCrO。のK2Cr207に変化するのが

見られない利点がある。以上のほか緩衝液匿なる性質の

あるものについて調べたところでは，7タール酸水素カ

リウムと水酸化ナトリウムがよいが，NaOHのmgの多

少により，pHの変動が大きい難点がある。またアソそ

こヤ，エタノールアミソ，ヘキサメチレソテトラミソ，

トリエタノールアミソなどでは，AgClが溶ける傾向に

あり，炭酸塩や燐酸塩では，それらの銀の沈殿を生じる

ので，実用にならなかった。
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おありにあたり，有益な御助言を頂いた本学の羽田正

義教授，倉田三郎兵衛助教授，坂口厚義助教授に深く謝

意を表します。
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