
ベルオキソホウ酸圃ヨウ化物イオンの反応を利用した

タングステン (VI)及びバナジウム (V)のヨウ化物イオ

ン電極による接触分析

片岡正光，高橋真彦，神原富民本⑤

(1978年 8月 25日受理)

タシグステン(VI)及びパナジウム(V)は， ベノレオキソホウ酸ーヨウ化物イオシの酸化還元反応を触

媒ーする.反応混液中のヨウ化物イオンの消費速度を，ヨウ化物イオシ選択1生電極を用いて追跡し，反応
速度と触媒童との関係から，蝕媒金属イオンを定量した.反応混液中のベノレオキソホウ酸ナトリウム，

ヨウ化カリウム及び硫酸諜度の最適{直は，タシグステシ(VI)の定量においては，それぞれ 12.5mM，

60[.l-M 及び 75mM，パナジウム (V)の定量においては， 12.5mM， 50[.l-M 及び 30mMでるった.

この条件を用いて，タシグステン(VI)はOから 6.0[.l-M まで， パナジウム (V)はOから 100[.1-1¥1ま

でが定量可能である.叉，妨害イオンについても検討を行った.
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接触分析において，反応;速度の追跡には，ほとんど比

色法が応用され，成書山)，総説3)4)としてまとめられて

いる.しかし最近になって，ポーラログラフ法叱 電流

法ぺ電位差法7)及びイオン電極法8)つめなどの電気分析

法を利用した報告が増加している.著者らは，ヨウ化物

イオン電極を用いた， ベノレオキソホウ酸ナトリウムーヨ

ウ化カリウムの酸化還元反応を指示反応とする，モリブ

デン酸イオンの定量10)について報告した.今回，同ーの

指示反応、を用いて，タングステン(VI) 及びパナジウム

(V) の定量を行った.

ヨウ化物イオンは，酸性溶液中でベノレホキソホウ酸イ

オンによって，次式のように酸化される.

BOa-+ 21一十 2H+ー→B02- + 12十日20 …(1 ) 

この反応、は，触媒が存在しなくともある程度右へ進行す

るが，タングステン(VI) などの均一触媒の接触作用に

より，反応速度は大きく増加する.ヨウ化物イオン濃度

に対して，ベノレオキソホウ酸及び水素イオン濃度を大過

剰に保つことにより，反応速度は以下のように示され

る.

d[I-] 
一一一一一=k'[I-J + kCdI-]…………(2) 
dt 

式中，kは触媒濃度 CK に比例する速度定数，k'は触媒

を加えていないときの速度定数である.ヨウ化物イオン

竜極を用いて，反応混液中のヨウ化物イオンの消費速度

を追跡することにより，反応速度と触媒量との関係か

ら，触媒の定量を行った.

2 装置及び試薬

2.1 装置

ヨウ化物イオン濃度は， 東亜電波 1-125型ヨウ化物

イオン電極，及び HC-205C 型飽和カロメル電1~ を，

同社製 HM-7A型 pHメーターに接続して測定した.

電位は， 056型日立レコーダーによって増隠して記録し

た.すべての実験は，柳本製 P8FC型恒温ぞう左用い，

(25土0.5)oCで行った.

2.2 試薬

50mM ベルオキソホウ酸ナトリウム溶液:和光

品世薬試薬特級ペルオキソホウ酸ナトリウム四水和物

(NaBOa・4H20) 1.5386 gを精ひょうし，水に溶解して

:200 mlとした. ベルオキソホウ酸イオンは分解しやす

いので，冷蔵庫内に保存し遇間ごとに調裂した.

96.03mMタングステン酸ナトリウム溶液:和光純系

z試薬特級タシグステシ酸ナトリウム二7)(和!BJ(NaW04・

21む0)3.2986 gを水に溶解して 100mlとし， オキシ
ン塩による霊蓑分析法により，濃度を決定した.

11.99mMオルトパナジシ酸ナトリウム溶液:和光純薬

試薬 l級オルトパナジシ酸ナトリウム十四水和物 (Naa-

V04・14H20) 0.4361 gを採り，7.Kに溶解して 100ml 

とし， Cu-PAN指示薬を用い， キレート鴻定により濃

度を決定した.その他の試薬は市販特級品を用い，7.Kは

すべて，税イオシ71<を金石英二段蒸留装置によって精製

して使用した.

3実験

3.1 操作

タングステン(VI) を定量する際の操作を以下に示

す.メスフラスコ 2伺を用意L，一方に， 50mMベノレ

オキソホウ酸ナトリウム溶液 25ml， 1 mMョウ化カリ

ウム溶液 3mlと適当量のタングステン酸ナトリウム溶

液を採り，水を加えて 50mlとする(溶液A).他方の

メスフラスコには， 1.5M硫酸 5ml，1 mMヨウ化カワ

ウム 3mlを採り，水で 50ml とする(溶液B).両フ

ラスコを 250Cの恒温そうに浸L，液祖を一定とした後，

溶液Aを恒温そう中の 100m1ピーカーに加えて，イオ

ン電極と飽和カロメノレ電極をそう入L，スターラーで、か

くはんしながら電位を測定する.電位が安定してから溶

液Bを加え， 同時に記録計を作動させる. 両搭液に等

量ずつヨウイ七カリウム諮液を加えた理由は，反応溶液の

混合によるヨウ化物イオンi農度の急変を避けるためで、あ

る.ノミナジウム (V) も，ほぽ同様の手順で分析された.

3・2 反応混液の最適組成の検討
ベルオキソホウ酸ナトリウム，ヨウ化カリウム及び硫

酸のうち 2者の濃度を固定し成分のみの濃度を変

化させ，一定量の触媒を添加した後電位変化速度を概定

して，最適濃度を求めた.

3・2・1 ベルオキソホウ酸イオン濃度の検討 反応

混液中のタングステン(VI)濃度を 1f1t>.!fに保ち，ベノレ

オキソホウ酸イオンi農度を変化させて反応速度を測定

し，最適濃度を検討したところ， Fig. 1に示す関係が得

Gれた.ベルオキソホウ酸イオン濃度 IOmM以上で，

反応、速度が一定かつ最大値をとることにより， 12.5mM 

を最適値と決定した. パナジウム (V)を触媒とした場

合も，ほぼ同様のグラフが得られ， 最適{j¥[は 12.5mM

であった.

3・2・2 ヨウ化物イオン濃度の検討 ノミナジウム (V)
を触媒としたときの電位の変化速度と，ヨウ化物イオン

濃度との関係は， Fig. 2 Vこ示すように， (30~75) f1l\1 

の範囲で，反応速度が最大一定となったので，最適濃度
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Fig. 1 Effect of sodium peroxoborate co口cen-

tratIon on rate of potential change of 

iodide ion-selective electrode 

Composition of reaction mixture: [KIJ = 20 f'M， 
[I-I，S04J = 90mM，[!'ia2WO.1J = 1 f'M; T白川). : 250C 
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.Fig. 2 Effect of potassium iodide conccntratIon 

on ratc of potential change 

Composition ofreaction mixture : [NaBO，J = 12.5 mM， 
[H2S04J = 30 mM， [Na3 VO，J旦 0.1mM; Temp.: 250C 

を 50μMとした.又タングステン(VI)を触媒とした

場合， 40μM以上で最大一定の反応速度を示したので，

，60μMを最適濃度と決定した.

3・2・3 硫酸イオン濃度の検討 ノミナジウム (V)を

触媒としたときの，反応速度の硫酸濃度依存性を Fig.3

，~こ示す. 曲線は， 硫酸濃度 30mM付近に反応速度の
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Fig. 3 Effect of sulfuric acid concentration on 

rate of potential change 

Composition : [NaB03J = 12.5 mM， [KIJ = 50 f'M， 
[Na3VO，J = 0.1 mM; Temp.: 250C 

最大値を示すことより，最適濃度を 30mMとした.タ

ングステン(VI) を触媒とするときには，反応速度は 75

mM  以上で，ほぼ一定となった.しかし経験によれば，

硫酸濃度の増加に伴い，触媒が存在しなくとも反応速度

が増加するため，硫酸濃度を低く保つ必要がある.これ

らを考慮して，最適硫君主濃度を 75mMとした.

3・3 検量線
最適実験条件を用い， 3・1の操作に従って検量線を作
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Fig. 4 Potential change of iodide iorトselective

electrode with time 

Composition: [NaB03J = 12.5 mM， [KIJ = 60μM， 
[H2S04J = 75mM; Temp.: 250C; [Na2WO，J: 
A 0， B 0.5， C 1.0， D 2.0， E 3.0， F 4.0， G 5.0， 
H 6.01'M 
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成した.タングステン (VI) 濃度を O~6.0μM まで変

化させ， Fig. 4に示す電位一時間曲線を得た.既報10)で

述べたように， 直線部分の傾斜を触媒のタングステシ

(VI) 濃度に対してプロットすると， Fig.5に示す検量

線が得られる.又， Fig. 6にパナジウム (V) の検量線

を示す.検量線は，ノミナジウム (V)濃度 40f.t-M に曲折

点を持つ 2木の直線となったが， その理由は明らかで

はない. 本法により， O~6.0 f.t-M までのタングステン
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Fig. 5 Calibration curve for W (Vl) 

Composition [NaB03J口 12.5mM， [K1J = 60 "M， 
[H2S0.~J = 75mM; Temp.: 250C; The curve is ex-

pressed by y = 0.5828 CK + 0.6747， where.y is dEldt 
in mV Imin and CK is the concentralIon of W(VI) in 

μM; Correlation coef. r=0.9996. 
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Fig. 6 Calibration curve for V (V) 

Composition: [NaB03J = 12.5 mM， [KIJ = 50I'M， 
[1:王2S04J= 30mM; Temp. : 250C 

(VI) 及び O~lOO f.t-M まで、のパナジウム (V) の定量が九

可能である.

3.4 妨害イオンの検討

種々の金属イオンのタングステン (VI) 及びパナジウ

ム(V) の定量に及ぼす妨害の程度を Table1及び2に

示した.妨害イオンの濃度は，目的とする触媒金属イオ

ン濃度に対して， (O.l~ 1万)倍まで変化させた.妨害

イオンの共存した状態と，共存しない状態とで，それぞ

れ 3田ずつ反応速度を測定し，ばらつき及び平均値の差

の検定を行った.鉄(III)は，ベルオキソホウ酸ーヨウ化

物イオンの酸化還元反応を接触するという報告11)があ

り，やや大きな妨害を示した.先に報告したそリブデン

(VI) は，大きく妨害する.又，ヨウ化物イオン電極に

対して大きな選択係数を持つイオン凶や，強い酸化部又

は還元剤などの反応溶液への混入は， 大きな妨害とな

る.

Table 1 Effects of diverse ions on catalytic 

determination of W (Vl) 

Diverse ion Deviation [on /-一日』一一ー一一一一-~.~一一ー四』一一一ー一一一一一一由民\
(守る)Added as Concentration (mM) 

Al(III) A1C13 30.0 十 5.4

Fe(llI) Fe2(S04h 0.3 十11.6
Co(II) CoC12 3.0 -34.0 
Cu(II) CuSO， 3.0 十 2.9
Zn(II) ZnSO.l 30.0 - 4.6 

Cd(II) Cd(N03)2 30.0 十 5.4

V(V) Na3VO， 0.03 +20.0 

The composition of the reaction solution is the samc as in Fig. 5 

Concentration of W(V!) : 3ドM

Table 2 Effects of div巴rs巴 ions on catalvtic 

determination of V (V) 

Diverse ion 
Deviation 10n 

Added as Concentratiom (mM¥ 〉 (%) 

Al(III) AICI3 50.0 十11.8
Fe(III) Fe2(S04)3 0.5 十33.8
Co(II) CoC12 0.5 -20.6 
Cu(II) CUS04 50.0 十25.8

Zn(II) ZnSO， 50.0 -17.0 

Cd(II) Cd(N03)2 0.5 + 7.1 

W(VI) Na2WO， 0.005 +20.6 

The composition of the reaction solution is the same as in Fig. 6. 

Concentration of V(V) : 501'-1¥1 

(附年2月2日，本会及び日本化学会北)
海道支部共催冬季研究発表会において発表/
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会

AppIication of an iodide iotトselective世Eεctrode
to the kinetic dete1l.":nl:1.na主ionof tungsten(VI) and 
vanadhllm(V) by 主heir catalytic effect on the 
peroxoborate回iodidereactio思・ MasamIlsn :E三ATA-
OKA， ~ν1asahiko T AK，生日ASJ:王1 and Tomihito KAMBARA 
(Department of Chemistry， Faculty of Science， Hokkaido 
Unive1'sitうら Kita-l0， Nishi-8， Kita-ku， Sapporo-shi， 
Hokkaido) 
The oxidation of iodide ion by pe1'oxobo1'ate ion 

takes place in acidic mi1ieu and is cata1yzed by a t1'ace 
amount of tungsten(VI) 01' vanadium(V). When th巴
concent1'ations of pe1'oxobo1'ate and sulfu1'ic acid we1'e 
kept in a large excess in compa1'ison with that of iodide 
ion， the 1'eaction 1'ate was propo1'tional to the product 
of catalyst and iodide ion concentrations. The 1'eaction 
1'ate was followed by measu1'ing the concent1'ation of 
iodide ion by means of an iodide ion-selective elect1'ode. 
The approp1'iate 1'eaction conditions we1'e decided 
g1'aphically. The most suitable conc巴nt1'ations of 
sodium pe1'oxobo1'ate， potassium iodide and sulfu1'ic 
acid for the dete1'mination of tungsten(VI) we1'e found 
to be 12.5 mM， 60 fLM and 75 mM， 1'espectively， and 
fo1' the dete1'mination of vanadium(V)， they were 
12.5 m~/I， 50 fLM and 30 mM. A calib1'ation curv巴
of good linearity was obtained ove1' concent1'ation 1'ange 
o to 6.0 fLM of tungstate. The calibration curve for 
orthovanadate showed also a good linearlity in the 
concent1'ation 1'ange below 40 fLM， but deviated at 
the higher concent1'ation. Howeve1'， the dete1'mination 
up to 100 J.LM was feasible. Interfe1'ences of dive1'se 
ions were te山 d，among which Fe(III) and Mo(VI) 
interfered strongly. 

(Received Aug. 25， 1978) 
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