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(1983年 4月 28日受渡)

ヨウ化物イオンの酸性溶液中での過酸化水素による酸化速度は，微量のタシグステン (VI) などの均

一触媒の存在により，著しく増大することが知られている.この酸化還元反応にアスコルビン酸宏加え

ると誘導時間が生じ， ラシドルト (Landolt)反応となることを和用して，触媒の微量定量を行った.

反応溶液中のアスコルピシ酸がすべて消費されるとヨウ化物イオシ濃度が減少し始めるので，ヨウ化物

イオン選択{生電極を用いて電位を記録し，その濃度変化を追跡することにより，誘導時間を測定した.

誘導時間の逆数と触媒イオン濃度が直線関係にあることから，微量のタングステシ (VI)の定量が可

能である. 種々検討の結果， pH，ヨウ化カリウム， 過酸化水素及びアスコルビン酸濃度の最適値は，

それぞれ， 2.5， 10 mM， 10 mM及び 0.8mMである. ζ の条件で， タングステン (VI) (0.1'"'-' 

1. 2)μ悶の定量が可能である.共存イオシの影響についても検討したが，接触作用があるとの報告のあ

る鉄(III)， ジルコニウム (IV)， パナジウム (IV)及びモリブデシ (VI)などが大きな妨害を示した.

鉄(III) は，等量の EDTAでマスキシグされるので，その妨害は除去できる.更に，本法を鉄鋼試料

中のタシグステシの定量にも応用した.

l 緒

従来，接触分析法における反応速度の追跡にはほとん

ど比色法が用いられ， 成書1)mS}，総説4)-10)などにまと

められている.しかし，最近になって，ポーラログラブ

法11)12)，電位差法13)N16}， 電流法1り-19)及びイオン電極

法制 -26)などを利用した研究の報告が増加してきた.著

者らは先に， ヨウ化物イオシ選択性電極を用い， 過酸

化水素-3ウ化物イオシの酸化還元反応を接触するモリ

ブデン(VI)21)，タングステン(VI)21)，鉄(III)22)及びジ

ノレコニウム (IV)叫，塩素酸ーヨウ化物イオンの反応を接

触するパナジウム (IV)23)，ベノレオキソホウ酸目ヨウ化物

イオンの反応を接触するそリブデン(VI)24) 及びタング
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ステン(VI)24) とパナジウム (IV)25)， 臭素酸ーヨウ化物

イオンの反応を接触するそリブデン(VI)及びパナジウ

ム(V)26) の定量について報告した.今回，過酸化水素ー

ヨウ化物イオンの酸化還元反応に基づく Landolt 反

応27)-31)を利用したタングステン(VI) の定量を行った.

ヨウ化物イオンの酸性搭液中での過酸化水素による酸

化反応は，常温でも非常にゆっくりと進行するが，徴量

のタングステン(VI)などの均一触媒の存在によれそ

の反応速度は著しく増大する.この反Jt;は，式(1 )で

示される 1).

W(VI) 
H202十31-+2H+一一一→I3-+2H20 ……( 1 ) 

この指示反応を利用して，比色法を用い，触媒金属の定

量を行った報告30)-32)が幾つかなされている.式(1 ) 

の反応速度は式(2)によって示される.
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3 d[l:四 ]-d[I-]一一一dt dt 

= (KCk十K')[I-J [H202J [Hつ……(2) 

式(2)中，Kは触媒が存在するときの反応速度定数，K' 

は空試験液の反応速度定数， Ck は触媒イオン濃度を表

す.反応混液中に還元剤としてアスコルビン酸を加える

と，生成するトジヨウ化物イオンは，アスコルビン酸に

より直ちに還元される.

C6Hg06十13--一→ C6H606十31司十2H+

...・ H ・.....・ H ・...(3) 

式 (1)と式 (3)の反応は同時に進行するが，式 (1)の

反応に比べて式 (3)の反応が著しく速いため，反応、混液

中のアスコノレピン離がすべて駿化されるまでの間，ヨウ

化物イオン濃度は一定である.又過酸化水素濃度は，反

応の前後では大きな変化がなく，水素イオン濃度も緩衝

溶液を用いるため一定と見なされるので，反応速度式

(2)は以下のように簡略化される.

d[la-J d[I-J 
3 -"dt .一口ーヲ7zkCIE十k'...・H ・-…・・(4)

式 (4)中，k及び k'は，濃度積を含む. 反応混液中

に添加した一定量のアスコノレピン酸がすべて酸化される

と，式(1 )の反応によってヨウ化物イオン濃度が減少し

始めるが，この時点までに要した時間(誘導時間)の逆

数と触媒イオン濃度が直線関係にあることから，徴量の

触媒の定量が可能である.本法では，ヨウ化物イオン選

択性電極を用いて反応混液中のヨウ化物イオン濃度を追

跡し，誘導時間を測定することによる微量タングステン

(VI)の定量を報告する.

2 装置及び試薬

2.1 装置

電位変化は東亜電波製 pHメータ-HM-7Aに，日

立製レコーダー 056を接続して記録した.又， 指示電

極として東亜電波製ヨウ化物イオシ選択性電極 1-125

を，参照電極として同社製飽和カロメル電極 HC-205C

を用いた. すべての実験は柳本製 P8-PC型怪混槽を

使用し，反応混液の温度を (25土0.5)OCとして行っ

た.

2.2 試薬

過酸化水素溶液 (1M) :三菱瓦斯化学製特級過酸化水

素水 54.871gを水で希釈して 500mlとした. その濃

度はヨウ索滴定法により決定し，褐色瓶に入れ冷暗所に

保存した.

ヨウ化カリウム溶液(1M) :和光純薬製特級ヨウ化カ

リウム 166.01gを水にj容解して 11とし，褐色瓶に入

れて保存した.濃度は硝酸銀標準溶液を用い，電位差摘

定法により決定した.

タシグステシ酸ナトリウムi容液(10ω2M):和光純薬

製特級タングステン酸ナトリウムニ水和物 (Na2W04・

2 H20) 1. 6492 gを水に溶解して 500mlとし，オキシ

ン塩による霊童分析法により諜度を決定したところ，そ

のファグターは 0.9939であった.

アスコルピシ酸溶液 (10ω2M):和光純薬製特級 Lーア

スコルビン酸 0.3523gを水に溶解して 200mlとした.

アスコルビン酸は，水溶液では不安定であるため，その

都度調製した.

モノグロロ酢酸緩衝溶液 (4M):和光純薬製特級モノ

クロロ酢酸 94.5gを水に溶解して 500mlとし， これ

に 5M水酸化ナトリウム浴液を除々に加え pHを2.5

とした.

その他の試薬も市販特級品を用い，水はすべて，脱イ

オン水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)を定量ずる際の操作手}I買を以下に

示す. 2個の容量フラスコ A，Bを用意し，フラスコ A

に， 0.2Mモノクロロ酢酸緩衝溶液 (pH2.5) 10 mlと

O.lM過酸化水素水 IOmlを採り，水を加えて正確に

50mlとする.フラスコ Bには， O.lMヨウ化カリウム

溶液 IOml，10mMアスコルビン酸搭液 8mlと適当量

のタングステン酸ナトリウム試料溶液を加え，水で 50

mlとする.両フラスコを 250Cの恒温槽に浸し，液撮

を一定とした後， Aの溶液を恒温槽中の 200ml トーノレ

ピーカーに加えて，イオン電極と飽和カロメノレ電極を浸

し，スターラーでかくはんしながら電位を測定する.電

f立が安定してからBの搭液を加え，同時に記録計を作動

させる.フラスコ Bのヨウ化カリウム溶液を後から加え

る理由は，一般にヨウ化物イオン濃度が薄い方から濃い

方に変化したほうが，電極の応答速度が大きいためであ

る.

3.2 反応混液の最適組成の検討

過酸化水素，ヨウ化カリウム及び水素イオン濃度のう

ち 2者の濃度を固定し成分のみの濃度を変化さ

ぜ，一定量の触媒を添加したときと添加しないときの誘

導時聞を測定して，それぞれの最適濃度を求めた.

3・2・1 pHの検討 モノクロロ酢酸緩衝溶液を用い

て反応混液の pHを変化させ，誘導時間を概定した.

誘導時間の逆数を pHに対してプロットすると， Fig.l 

に示すように， pHの減少に伴って誘導時間の逆数は増
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Fig. 1 Effect of pH on the reciprocal of incu・

bation period 

Composition of reaction mixture [HzOzJ=5 mM， 
[ASC.=C6HS06J=1 mM， [KIJ= 10 mM， Temp.=(25 
土0.5)OC，A: [Naz WO.J=5 f'M， B: [Naz Wo.J=O， 
C : Difference of the reciprocal of incubation period， 
(A-B) 

加する(曲線A). しかし，式 (2)に示したように，触

媒を添加しなくても反応はゆっくりと進行し， pHの減

少とともに速くなる(曲線B). 両者の差 (A-B)は

曲線 Cで示され式 (2)の触媒濃度に比例する項の反応

速度を示す.曲線 C も pHの減少とともに増加する傾

向を示すが， pH 2以下で空試験被の反応速度が急激に

増加することから，最適 pHを 2.5とした.

3・2・2 過酸化水素濃度の検討 反応混液中の過酸化

水素濃度を変化させ，その最適濃度について検討した結

果を Fig.2に示す.触媒イオン濃度に依存する項の{直

を示す曲線 C は，過酸化水素濃度 (5~20)mM 付近で

最大値を示す.しかし 20mMでは空試験値が大きくな

り不適当であるので最適濃度をlOmMとした.

3・2・3 ヨウ化カリウム濃度の検討 反応混液中のヨ

ウ化カリウム濃度を変化させ，その最適濃度について検

討した. Fig. 3に示すように，曲線 A，B， C ともに，

ヨウ化カリウム濃度の増加に伴って誘導時間の逆数は増

加する額向を示す.空試験値(曲線B)に対する正味の

値(曲線C)の比を計算した結果， (5~20)mMの間で

ほぼ最大一定となったので，中間値であるlOmMを最

適濃度とした.

3.2.4 アスコルビン酸j農度の検討 アスコルピン酸

濃度を変化させ，誘導時間との関係を検討した結果，ア

スコルビン酸 (O~ I.5)mM の開で誘導時間とアスコノレ

2 

-Jog [HzOz] 
3 

Fig. 2 Effect of hydrogen peroxide concentration 

on the reciprocal of incubation period 

Composition of reaction mixture [K口出IOmM，
[ASC.=C6HS06J=0.3 mM， pH=2.5， Temp.=(25土
0.5)OC， A: [NazWO.J=30f'M， B: [NazWO.J=O， 
C:Di釘erenceof the reciprocal of incubation period， 
(A-B) 

4 
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Fig. 3 Effect of potassium iodide concentration 

on the reciprocal of incubation period 

Composition of reaction mixture [HzOzJ= 10 mM， 
[ASC.=C6Hs06J=0.3mM， pH=2.5， Temp.=(25土
0.5)OC， A: [NazWO.J=30f'M， B: [NazWo.J=O， 
C: Diffel前 日eof the reciprocal of incubation period， 
(A-B) 

ピン酸濃度とは比例関係にあることが分かった.アスコ

ノレピン酸の添加量が多すぎると誘導時間が長くなり，分

析に時間がかかりすぎ，又，添加量が少ないと，高い触

媒濃度での誘導時間が短すぎ，誤差が大きくなり不都

合である.検量線作成の際のアスコノレピン酸濃度は 0.8

mMとした.

3.3 検量線の作成

反応混液の pHと各試薬の濃度を最適値に保ち， 3・1

の操作手11買に従って， タングステソ(VI)の検量線を作
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成した. Fig.4 にタングステン濃度を O~ 1.0μM ま

で変化させたときの電位一時間曲線を示す. Fig. 4 中の

矢印は反応混液中のアスコノレビン酸がすべて酸化され

たことを示L，この点までの時間(誘導時間)を読み取

り，その逆数をタングステン (VI)濃度に対してプロッ

トすることにより， Fig. 5 で示される検量線が得られ

る.測定は各点について 3回行った.有意、水準 5%で

タングステン(VI)濃度及び誘導時間のばらつきを考癒

した回帰式は， Fig. 5に示したとおりである.既報で述

べたように， Fig. 4 の矢印の右側の直線部分の傾斜(ヨ

ウ化物イオンの消費速度)を触媒のタングステン(VI)

濃度に対してプロットしても， 同様の検量線が得られ

る. 本法により， (0.1~ 1. 2)μM までのタングステン

(VI) の定量が可能である. 更に広い範閤での検量線の

作成を試みたが1.2μM以上では上に凸の曲線となっ

た.

〉霞

。 8 16 

Time， min 

Fig. 4 Potential change of iodide ion-selective 

electrode 

Composition of reaction mixture [狂202J=lOmM，
pH=2.5， [KIJ= 10 mM， [ASC.=C6H806J=0.8 mM， 
Temp.=(25土0.5)OC，[Na2W04J: A 0， B 0.3， C 0.6， 
D 1.0 f<M， Arrows indicate the appearance of color. 

。
0.10 

【
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Fig. 5 Calibration curve for tungsten (VI) 

1.0 

Composition of reaction mixture [H202J= 10 mM， 
[KIJ= 10 mM， [ASC.=C6H806J=0.8 mM， pH=2.5， 
Temp.=(25土0.5)OC，Curve is expressed by t-1 = 

(I.754土0.030)[W(VI)JX104+(8. 7ll土0.018)X 10-2 

304 妨害イオンの検討

種々の金属イオンのタングステン (VI) の定量に及ぼ

す妨害の程度を Table 1に示した.反応、混液の組成は

検量線作成時と同一にし，タングステン (VI)の濃度を

0.5μM とした.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回ずつ誘導時間を測定し，ば

らつき及び平均値の差の検定を行ったところ，過酸化水

素ーヨウ化物イオンの離化還元反応、を接触するという報

告のあるジルコニウム (IV)22) ，ノミナジウム (IV)31) -33) ， 

モリブデン(VI)13) 20) 21) 28) 33) 35)寸 7)，鉄(III)22)などは大き

な妨害を示した.これらの外，銅(II) も大きな妨害を示

した.更に，鉄(III)と銅(II)については， EDTAでマ

スキングずることも試みた.鉄 (III)については，ほぼ

等量の EDTA~添加することで，その妨害を十分除去

することが可能であった.なお，等量以上の EDTAの

添加では反応速度が低下し負の誤差を与えた.一方，錦

(II)で、は，等量あるいはそれ以下の EDTAの添加は負

の誤差を与え， EDTAによるマスキングは不可能であ

った.

Table 1 Effect of cliverse ions 

Ion Concentration Errofr ouonf d EW(94(V) I)3 
(I'J¥1) 

Mg(II) 50000 + 3.29 

Zn(II) 10000 十 4.59

Ca(II) 5000 。
Mn(II) 2000 + 3.17 

Cr(III) 100 + 3.67 

Cr(VI) 20 十 3.60

Zr(IV) 15 十 6.41
V(IV) 10 + 2.75 

Mo(VI) 0.05 + 3.60 
Cu(II) 0.5 十 4.89

Cu(II)t 0.5 - 4.00 

Fe(III) 0.05 + 3.76 

Fe(III)tt 0.05 十 0.79

Fe(III) 0.5 +19.40 

Fe(III)ttt 0.5 十1.33

[W(VI)]=0.5f<M， [KIJ= 10 mM， [H202]= 10 mM， pH=2.5， 
[ASC.=C6H806J=0.8 mM， Temp.= (25土0.5)OC; t [EDTA= 

Na2H2edta]=0.5f<M; tt [EDTA=Na2H2edta]=0.05f<M; 

ttt [EDTA=Na2H2edtaJ=0.5f<M 

3.5 実試料の分析

本法を，高速度工具鋼及び合金工具鋼中のタングステ

ンの定量に応用した.操作手JI民を以下に示す.

試料約 (0.3~0.5) gを精ひょうし， 300一m1ピーカー

に採れ玉水 15m1を加え加熱分解する.冷却後，過酸

化水素 5m1を加え，弱く加熱して炭素を分解除去した

後，過塩素酸 (60%) 25m1を加えて加熱し， 30分間

白煙を発生させる.塩酸(1十1) 15 mlを加え，直ちに
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水で約 70m1とし， (70~80) oCに 1時間保つ. 東洋

i戸紙 No.5Aを用いて炉過し，タングステン酸の沈殿

を塩酸 (2十50) で洗浄した後， O.lM水酸化ナトリウ

ム漆液で沈殿を溶解し， メスフラスコで正確に 100m1

とする.適宜希釈して，反応混液中のタングステン(VI)

濃度が約 0.6fLM になるように採取し測定する.結

果を日本鉄鋼標準試料分析成績表の標準値と比較して

Tab1e 2に示すが，誤差は約十2%であった.この誤

差は鉄(III) の共存による可能性が最も高いため，試料

溶液中に EDTAをその濃度が 0.05μMとなるように

添加したところ， 10%以上の負の誤差を生じた.

Table 2 Determination of tungsten in to01 steel 

SKH 2 high speed JSS 600-7 alloy 
tool steel tool steel SI王SI

Standard value 
Found 

17.50 % 
17.81 % 
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大

Application of iodide ioill.田se.itectiveelectrode to 
catalysll.et1"Ic dete1"slI.ination of Inic1"o a宜主lornmtof 
tu:ngsten (Vl) by tbe aid of Landolt 問 action.
Masamitsu KATAOKA， Keiko NISHIMURA汽 andTomi幽

hito KAMBARA~味付Department of Chemistry， Faculty 
of Scienceヲ Hokkaido University， Kita 10， Nishi 8， 
Kita-ku， Sappo1'o-shi， Hokkaido; 料 P1'esentaddress : 
Hakodate Technica1 College， 226， Toku1'a-cho， Hako-
date-shi， Hokkaido) 
Kinetic method for the determination of trace 

amount of tungsten (VI) by the use of an iodide ion-
selective electrode is desc1'ibed. Indicato1' reaction on 
which the method is based is the oxidation of iodide 
to iodine by hydrogen peroxide in acidic medium. 
T1'ace amount of tungstate ion works as a catalyst. 
Asco1'bic acid was added to the reaction mixtu1'e to 
achieve the Landolt effect. The iodine produced by 
the indicator 1'eaction is reduced 1'apidlγuntil all the 
asco1'bic acid is consumed. Incubation period is 
measured by t1'acing th巴 concentrationof iodide ion 
by iodide ion-selective electrode. Concentration of 
iodide ion begins to decrease just after all the ascorbic 
acid is consumed. The reciprocal value of incubation 
period is linear to the concentration of tungsten (IV) . 
The app1'opriate reaction conditions were decid巴d
graphically. The most suitable pH and concentrations 
of hyd1'ogen peroxide， potassium iodide， and ascorbic 
acid a1'e found to be 2.5， 10 mM， 10 m M， and 0.8 mM， 
1'espectively. The calib1'ation curve fo1' tungsten (VI) 
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shows a good linearity in the concentration range 
from 0.1μM to 1.2 f1-M. Interference of diverse ions 
were tested and Fe (III)， Zr (rv) ， V (rv) ， and Mo (VI) 
showed interference. Iron (III) can be masked by 
the addition of almost equal amount of Na2H2edta. 
Present method was applied to the determination of 
土ungstenin tool steel. 
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