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  緒   言

 定 量 分 析 に當 つ て は 重 量 法 及 び 容 量 法 の外 に所 謂"比 色 法"が 常 用 せ られ て居 る・而 して現

在 で は 各 種 の 金as(1),非 金 屡(2)は も とよ り,有 機 化 合 物 の 殆 ん ど全 種 類 を網 羅 す ろ多数 の有 機

物 質 群(3)を も比 色 法 に よ つ て 定 量 し得 るの で あ る.

 由 來,比 色 定 量 法 は そ の操 作 を簡 易 迅 速 に行 ひ得 るの で,多 数 の測 定 を短 時 間 内 に完 了 し得

るの が その 特 長 の最 た る もの とせ られ て居 るが,叉 他 面 屡 ・重 量 法 や容 量 法 で は 企 及 し得 な い 微

量 成分 の 定 量 を 可 能 な ら しむ る もの で あ る.從 つ て比 色法 は 軍 な る迅 速 定 量 の 口的 以 外 に微 量

定 量 法 と して近 時 徹 賞 用 せ られ つ 、あ る.

 その結 果,測 定 の 精 密 度 が 愈 高 く要 求 せ られ つ 、あ るの は蓋 し當 然 で あ る ・

 然 るに 實 際 の 比 色 定 量 に當 つ て は,所 謂DubOsq式 の比 色 計 が 一 般 に 利 用 せ られ て居 る・ け

れ ど も,此 の 種 の 比 色 計 を用 ふ る方 法 に は 多 くの 誤 差 源 が包 藏 され て居 るの で あ る㈹ ・ 夫 故 に

軍 な る迅 速 定 量 用 の計 器 と し て は簡 便 で あ るが,測 定 値 の精 密 度 と反 覆 性 とに關 して は到 底 そ

の 高 き を望 み 得 な い の で あ る・ 加 ふ るに 多 数 の 測 定 を連 績 的 に行 ふ 揚 合 に は,眼 の 疲 勢 に よつ

て測 定 の 精 密 度 は 愈 低 下 す る に到 るの で あ る・勿 論 力へ る揚 合 に も實 験 者 に熟 練 と周到 な る注

意 とが あ れ ば 多 くの 誤 差 源 を 排 除 し得 て豫 期 以 上 の 結 果 を得 る こ とが 出 來 るの は 云 ふ まで もな

い が,測 定 法 の原 理 か ら判 す れ ば 硯 畳 能 力 に起 因 す る誤 差,特 に個 人差 に 劃 して は 之 を輕 減 す

るに途 が な い の で あ る・ 加 之 此 の 種 の 比 色 計 は その 性能 上 比 色 定 量 用 以 外 に用 途 を撞 大 し得 な

い の で あ る.

 然 る に今Dubosq式 の比 色 計 に強 力 な る人 工光 源 を使 用 し,そ の光 路 に適 當 な る輩 色 濾 光 板

(或 は 濾 光 液)を 挿 入 して 一 様 な る明 る さの 軍 色 覗 野 を作 り,濃 度 既 知 の 呈 色 標 準液 と濃 度 未 知

の 呈 色 供 試 液 とに 就 い て 該 軍 色 光 に劉 す る吸 牧 度 の相 違 を比 較 測 定 す るな らば,眼 の疲 勢 と個

  (1)Al, Cr, Co, Cu, Au, Fe, Pb, Mg, Mn, Hg, Mo, Ni, K, Ti, W, V, Zn等.

  (2)As, B, C, N,0, S三, S, P,水 素 イオ ン等

  (3)ア ル コール,ア ル デヒ ド,有 機酸 エ ステル,フ エ ノール,炭 水化物・ ア・uカロイ ド・ヘモグ

   ロビン,(ヴ ィタ ミン)等・

  (4)John II・Yoe:"Photometric Chemical Analysis"vo1.1. Colorimetry(1928)P.83以 下

   参照・

                   (144)
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入差 とは著 る し く輕 減 せ られ る わ けで あ る.從 つ て測 定 は 零 易 とな り,測 定値 も亦 そ れ だ け精

確 緻 密 とな る わ け で あ る.

 か 、 る原 理 に 基 い て製 作 せ られ た比 色 計(或 は光 度 計)は 現 雀 数 種 類 に も上 るが,就 中巧 緻 な

る機 構iと簡 便 な る操 作 法 とに よ つ て卓 越 した 威 果 を牧 め て 居 る もの にZdss製 のStufenphoto-

meter(或 はPulfrich Photometer)が あ る(5),本 装 置 を比 色 定 量 の 目的 に使 用 す る に は,反 慮

液 の 色 調 に慮 じて適 當 な る軍 色 濾 光 板 一 一 般 に は反 慮 液 が示 す 色 を最 も張 く吸 牧 す る もの一 を

選 定 して輩 色 視 野 を作 るの で あ る・ 而 して先 づ被 槍 物 質 の 既知 濃 度 を含 む 呈 色 標 準 液 の 一 系 列

と,該 標 準 液 と全 く同 一 の 組 戒 を有 す る も,た だ 畿 色 試 藥 を 加 へ ざ る液 邸 ち呈 色 せ しめ ざ る鋤

照 液 とに就 い て該 輩 色 光 に 劃 す る被 槍 物 質 の 吸牧 度 を求 む るの で あ る・ か くす れ ば 以後 は 一 々

の測 定 に際 して その 都 度,標 準液 を調 製 す るの要 な く,上 述 と同様 に して封 照 液 との比 較 か ら

求 め得 た る 呈色 供 試 液 の吸 光 度 に よつ て 直 ち に被 槍 物 質 の 濃 度 を 算 出 し得 るの で あ る・ 從 つ て

從 來 の 比 色 計 に 比 し観 測 が容 易 で あ るの み な らす 測 定 値 も亦 遙 か に 精 密 で あ る・ の み な らす 本

装 置 は 軍 な る比 色 定 量 以 外 に,溶 液 の 湖 濁 度,近 似 的 吸 光 係 数 の測 定 並 に色 調 分 析 を も可 能 な

ら しむ る もの で あ つ て,甚 だ廣 汎 な る用 途 を有 す るの で あ る ・

 然 し乍 ら,測 定 方 法 と計 測 器 の構 造 とを如 何 に精緻 な ら しむ る と も,比 較 親 測 を吾 人 の 眼 に

よ つ て 行 ふ 限 り,例 へ 最 良 の 條 件 下 に於 て測 定 を行 ふ と も覗 畳 能 力 の 限 界 以 上 に精 密 度 を學 げ

得 る こ とは 不 可 能 で あ る・ 叉 測 定値 の反 覆性,個 人 差 の 低 減 度 に勤 して も自 か ら限 界 の存 す る

こ とは 設 明 す る まで もな い で あ ら う・

 今 吾 々 が 二 つ の光 の 張 さを比 較 せ ん とす る揚 合 を考 ふ る に,吾 々 の 眼 は 光 の絶 封 的 な 強 さを

判 定 し得 る もの で は な く軍 に二 つ の光 の 強 さの比 を判 断 し得 る に過 ざ ない の で あ る.此 の こ と

はWeber-Fechnerの"Psychophysisches Gesetz"(6)も 教 ふ る と ころ で あ る.自Pち 或 範 園 内

に於 て,そ の 強 さが 同 一 比 に 在 る二 つの 光 は 同 一 の知 畳 差 を惹 起 せ しむ るの で あ る・ 從 つ て一

般 に 爾 未 だ 識 別 し得 る所 の差 異 を示 す二 つ の面(或 は観 野)の 明 ろ さは その 紹 葉寸f直とは 無 關 係 に

同 一 比 に於 て存 在 す るか ら,此 の 如 き揚 合 に於 け る二 つ の 光 の 張 さの劉 数 差(logarithmische

Differenz)は 恒 定 で あ る.此 の"識 別 閾(Unterschiedschwelle)"が 測 定 條 件 の如 何 に よ つ て

攣 化 す る こ とは 勿論 で あ るが,最 善 の條 件 に於 て 疲 勢 して居 な い熱 練 者 が 槻 測 を行 ふ揚 合 に も,

明暗 の 差 が約1%以 下 で あ る時 には 最 早 その 差 を識 別 し得 な い の で あ る・ た とへ 其 の差 を識 別

し得 る と して も その"識 別 閾"はlog(1且/12)=log LO1邸 ち0.004で あ る。從 っ て測 定 の 基 礎

を吾 々 の 覗 畳 に委 ぬ る限 り,吾 々 が 調 へ 得 る最 善 の 槻 測 條 件 に於 て も術 測 定 値 の 精 密 度 に關 し

  (5)C.Pulfrich:Z. Instrument.,45(1925),35,61,109;Zeiss-Katalog"Pulfrich Photometer";

   藤 田:東 京磐事新 誌2934號(昭 和10年 ハ1606,

  (6)F.Weigert:・Optische Methoden der Chemie'"S.121(1927)。

                   q4毎)
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上 記 の 制 限 を腕 し得 な い事 が 判 る・ 況 や 最 良 の 條 件 を 必 す し も常 に 調 ふ る を得 な い 實 際 の測 定

に 當 り,加 ふ る に熟 練 の 不 足 が 相 件 ふ時,計 測 器 の 精 密 化 に も不 拘,測 定 値 の 不 同 と個 人 差 に

拶 さ る 、 こ との避 け難 い の は蓋 し風 吾 人 の 経 験 す る腿 で あ る・

 其 塵 で 今,適 當 な る装 置 に よ り二 つの 光 の 弧 さ を全 然 機 械 的 に 自ロち所 謂"客 観 的(objective)"

に 測 定 して,光 の"エ ネ ル ギ ー比"で は な く"エ ネ ルギ ー差"を 求 め 得 るな らば,覗 畳 に よ る

主 槻 的 測 定 に比 して 遙 か に微 小 な る差 異 を槍 出 し得 る わ けで あ る・ の み な らす 個 人差 は 全 く排

除 せ られ,且 多歎 の測 定 を長 時 間 に互 つ て糧 績 す る も限 の疲 勢 を來 す こ とな く,從 つ て 主 槻 的

測 定 に よつ ては 到 底 望 み得 な い精 密 且反 覆 性 の測 定値 を容 易 に得 らる 、の で あ る・

 其 慮 で今,光 の エ ネ ル ギ ー を電 氣 の エ ネ ル ギ ー に韓 換 せ しめ得 る な らば 上 記 の 望 み が達 成 せ

ら る 、わ け で あ つ τ,"光 電 器"は 宛 も此 の 要 求 を都 合 よ く充 た す もの で あ る.光 電 器 には 多

くの種 類 が あ るが σ)東京 電 氣 株 式 禽 肚 製 の眞 室 セ シ ウ ム光 電 管 が共 の性 能 に 於 て吾 々 の 希 望 に

最 もよ く適 合 す る もの で あ る.

 誌般 に 光 電 管 に光 を あ て た 場 合 に流 れ る光 電 流 は甚 だ微 弱 で あ る・ か 、 る微 弱 電 流 も現 在 に

於 て は極 め て容 易 に増 幅 し得 るの であ るが,光 電 流 を直 接 測 定 す れ ば最 も精 確 な る数 値 を得 る

わ け で あ る.從 つ て 光 電 管 を使 用 して 吸 光 係 数,吸 牧 ス ペ ク トル等 の 如 き極 め て精 密 を必 要 と

す る激 値 を求 め ん とす る揚 合 には 眞 室 管 増 幅 法 の 磯 達 せ る現 在 に於 て も爾 ほ高 感 度 の電 位 計 叉

は槍 流 計 に よ る直 接 測 定 法 が專 ら行 は れ て ゐ るの で あ る(8).か 、 る場 合 に は その 機 械 的 装 置,

絶 縁 等 に 關 して萬 全 の 注 意 を 要 す る こ とは 云 ふ まで もな く,加 ふ る に光 源 と して 嚴 密 な る軍 色

光 を必 要 とす るが 故 に分 光 器 の 装 備 を映 くこ とが 出來 な い.夫 故 に錯 雑 せ る大 設 備 と複 雑 な る

測 定 操 作 とが 不 可 避 で あ る.所 が 比 色 定 量等 の 目的 に て 日常 の 分 析 實 験 に供 せ 汽 に は,そ の装

置 が 出來 得 る限 り簡 輩 に して 容 易 に操 作 し得 る もの で な け れ ば な らぬ ・ 此 が爲 に は適 當 な る回

路 を選 ん で三 極 眞 室 管 に よ り光 電 流 を増 幅 す る と共 に光 源 と して は 弧 光 小 型 電 球 等 に よ る白 色

光 を用 ふ るの が 便 利 で あ る・

 此 の 原 理 に基 き眞 室 セ シ ウ ム光 電 管(PT-65-V)と 三 極 眞 室 管(UX 112A)と を組 合 せ之

に ミ リア ム メ ・一 S一 と電 歴 計 とを 配 した もの が本 文 に報 告 す る "Photoelectric Photometer"

で あ る・ 此 の 光 度 計 は試 作 品 に す ぎす して,使 用 法 及 び利 用途 に就 い て は 全 然 未知 で あつ た が,

前 述 せ る如 く理 論 的 に は 利 用 の 可 能 な る こ とが 了 解 せ られ るの で,そ の 装 置 と使 用 法 とに筆 者

  (7)淺 居:日,化 ・誌,55(1934),153;埼)ll:電 氣化學,3(1935),10;十 合,輻 田:"光 電管 とそ

   の磨用"(1935),P・3;Zworykin, Wilson:"Photocells and their ApPlication"(1934),188・

  (8)G.KortUm, H・v. Halban:Z. physik. Chem・, A 170(1934),212;F・P・Zscheile, T・R,

   Hogness, T, F. Young:∫. PhJ,s. Chem.,39(1934),1;K. W. Hausser, R. Kuhn, A.

   Smakula, K. H. Kreuchen:Z. physik. Chem., B 29(1935),363;G. Brauer:Z. physik.

   Chem., 】3 26. (1934), 71.

                   (146)



              光 電 管 を磨 用 せ る比 色定 量法 に就 い て

の 創 案 を 加 ヘ ナニ結 果,一 般 比 色 定 量 に 使 用 し て 精 密 な る測 定 値 を 客 易 に 得 る の み な ら す,色 調

分 析 そ の 他 多 方 面 の 測 定 に 利 用 し て 敏 果 を墾 げ 得 る こ と を 信 じ 得 た れ ば,以 下 』そ の 詳 細 を報 告

す る次 第 で あ る.

  光 電 管 の 化 墨 的 磨 用

 1887年H.Hertz(9)に よ つ て 獲 見 せ ら れ た 光 電 現 象(或 は 光 電 奴 果 叉 はHa11wachs敏 果)は

引 績 きHallwachs, Elster及 びGeite1そ の 他 の 研 究 を 得 て 既 に1889年 に は 光 電 理 論 を 實 際 化

せ る最 初 の 光 電 器 一 一光 電 管 一 と看 徹 す 可 き も の がElster及 びGeite1(10)に よ つ て 考 案,作

製 せ られ た の で あ る.か 、 る 光 電 器 を 用 ゐ て 各 種 光 源 の 光 度 を 測 定 せ ん と せ る試 み に は,既 に

1892年 に 於 て 太 陽 紫 外 線 の 弧 度 を 測 定 せ るElster及 びGeitel(11)の 業 績 が あ る ・爾 來,主 と し

て 物 理 及 び 天 文 學 者 の 聞 に 紫 外 線 そ の 他 の 光 度 測 定 用 装 置 と し て 利 用 せ ら れ すこの で あ つ た が,

光 電 理 論 の 閣 明 と光 電 器 製 作 法 の 磯 達 に 俘 ひ,次 第 に 他 の 科 學 研 究 領 域 に も實 用 せ ら る ＼ に

至1),現 在 で は 極 め て 多 方 面 に 於 て そ の 利 用 法 が 企 圖 せ ら れ 叉 實 施 せ られ つSあ る こ と は 驚 く

可 き も の が あ る.

 特 に 化 學 的 研 究 領 域 に 於 け る光 電 器 の 慮 用 に 關 し て は,初 め て 光 電 管 を 装 備 せ る 吸 光 度 測 定

器 を 作 製 し之 を 用 ゐ て無 機 及 び 有 機 物 質 溶 液 の 吸 光 行 爲 を 極 め て 嚴 密 に 槍 討 せ るH,v. Halban

及 び そ の 共 同 研 究 者 の 業 績(12)が 著 名 で あ る.

 BPちHalban等 は 光 電 管(瓦 斯 入)を 使 用 せ る吸 光 計 を 考 案 し て(12)a l 920年 以 來 該 装 置 に よ

る 吸 光 係 数 測 定 方 法 と,そ の 精 密 度 とに 就 い て 研 究 を 重 ね,装 置 の 改 良 に 苦 心 し て 居 る が(12)a・b・d

光 電 的 に 測 定 した 極 め て 精 密 な る 数 値 に 基 い てLambert。Beerの 法 則 を 論 じ 叉 逆 に 供 試 溶 液 中

に 於 け る可 槍 物 質 の 解 離 そ の 他 の 物 理 化 學 的 行 爲 を 適 確 に 検 討,論 議 し得 た 事 は 沫 目 に 値 す る

虞 で あ る㈹c.氏 等 の 装 置 に 依 る な らば,從 來 の 如 き覗 畳 に よ る主 親 的 測 定 に 於 て は,到 底 不

可 能 で あ つ た吸 光 度 即 ち濃 度 の 極 微 小 な る差 を も正 確 且 客 易 に 判 別 し得 る の で あ る ・ 從 つ て 之

を 微 量 比 色 叉 は 比 濁 定 量 に癒 用 す る と き は,50cc中 にFeな ら ば0001 mg, Tiな ら ばO・01

mg存 在 す るが 如 き 稀 薄 供 試 液 に 就 い て も,よ く1%の 精 密 度 を 以 て 比 色 叉 は 比 濁 定 量 し得 る

と云 ふ α3).

  (9)Hughes, Du Bridge:"Photoelectric Phenomena"(1932), p.2;H. Hertz=Ann. Physik.,

   31 (1887),983.

  (10)Hughes, Du Bridge:前 出 ・P・3;Zworykin, Witson:``Photoce11s&their apPlication"

   (1934),P.12;J・Elster, H・Geitel:Ann..P妙 ∫∫ん・,38(1889),497;41(1890),161;42(1891),

   564.

  (11)Hughes, Du Bridge:前 出, P・3;J・Elster, H・Geitel:Ann.1)hysik..48(1892),338,625.

  (12)a)H.v. Halban, H. Geigel:Z. physik. Chem.,96(1920),214. b)H. v. Halban, K.

   Siedentopf=Z.♪hysik. Chem.,100(1922),208. c)H, v. Halban, L Ebert:Z. physik.

   Chem.,112(1924),321,359.  d)G. KortUm, H. v. Halban:Z. ph)・sik. Chem., A 170

   (1934),212.

  (13)H.v. Halban, E. Zimpelmann:Z. Elektrochem.,34(1928),387.
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             光電管 を庶用 せる比 色定量奉 に就 い て

 叉 近 年 に 於 て は,吸 牧 ス ペ クrル の測 定 叉 は之 に類 似 せ る研 究1二於 て 光 電 管 を利 用 せ る業績

が 學 げ られ て 唇 る・

 例 へ ば 供 試 料 の 吸 光 係 藪 を光 電 的 に測 定 して,吸 牧 曲 線 を書 き之 に よつ て 試 料 中のVitamin

を光 學 的 に槍 出 せ るRPohl(14)の 如 き,叉 は吸 牧 ス ペ ク トル 並 に螢 光 ス ペ ク トル の測 定 を光

電 的 に行 つ て その 精 密 度 を研 究 し,爲 眞 的 測 定法 が5%の 精 密 度 以 上 に達 し得 な い の に反 し,

光 電 的 測 定 法 に よ る な らば1.5%,或 は それ 以 上 の 精 密 度 を以 て測 定 し得 ら るs事 を實 謹 しt:

F.P. Zscheile及 び その 共 同研 究 者(15)が あ る。 叉G, Brauer(16)は 反 慮 速 度 の測 定 に利 用 し得

る光 電 光 度 計 を考 案,作 製 し,K・WHausser('7)等 は光 電 光 度 計 を月」ゐ て吸 牧 ス ペ ク トル と

二 重結 合 との 關 係 に就 い て研 究 を試 み て ゐ る。

 共 の 他Partridge(t8)は 光 電 管 の 化 學 的 慮 用 が廣 範 園 で あ つ て何 れ も好 果 を牧 め 得 る こ とを示

し併 せ て光 電 管 の 利 用 方 法 を詳 記 して 居 る こ とは参 照 す る に足 る と云 つ τ よい.

 我 國 に於 て も既 に1922年 飯 盛 及 び武 部 氏 ㈹ は 沃 化 銀 感 光 獲 電 池 を製 作 して そ の光 電 的 特 性

を吟 味 し,光 度 計,比 濁 計 等 へ の 癒 用 を例 示 して居 る・1928年 に は 内 山 氏t20)が 該 電 池 を用 ゐ

て 吸 光 計 を作 り,血 色 素 の定 景法 に就 い て研 究 して ゐ る・ 更 に1930年 以 降 に 於 て は 松 井 及 び そ

の共 同 研 究 者 諸 氏(21'の 業 績 が あ る・松 井 氏 等 は比 色 法 ¢Da比 濁 法(el)bに 於 て光電 管 を利 用 せ る

装 置 を考 案 し之 に よ つ て得 に る比 色,比 濁 測 定 値 を吟 味 した の で あ るが,氏 等 の 装 置 を 川 ゐ て

光 電 的 に測 定 を行 ふ な らば蓮 績 的 の分 析 賓 験 に於 て も何 等 の 疲 勢 な く精 密 且つ 容 易 に微 量 分 の

定 量 を成 し得 る こ とを報 告 して居 る.

 叉 山 本 及 び 阿 部 氏 ⑳ は 光 電 的 比 色 法 に於 け る各 種 の 條 件 を吟 味 し,そ の結 果,有 色 水 溶 液,

有 機 物 質 の分 析 法 と して適 當 な る こ とを認 め て居 る・叉 富 田 氏(23)は セ シ ウ ム光 電 管 回 路 に於 け

る眞 室 管 増 幅 法 を研 究 し,併 せ て比 較 的低 感 度 の槍 流 計 と分 光 器 に よ る軍色 光 とを用 ゐ て各 種

有 色液 の 吸 光 度 測 定 に關 す る研 究 を試 み,供 試 液 の濃 度 が 極 め て 稀 薄 な る揚 合 に も,よ く2%

  (14)R.Pohl:2>厩 〃γzσ歪∬enschaften.,15(1927),433.

  (15)F.P. Zscheile, T. R. Hogness, T.・F. Young:」. Phys.・Chem.,38(1934),1.

  (16)G.Brauer :Z. physik. Chem., B 26(1934),71.

  (17)K。W. Hausser, R. Kuhn, A・Smakula, K. H・1くreuchen:Z殉 ・3鍛. Chem., B 29(1935),

   363.

  (18)H.M. Partridge:Ind. Eng. Chenz.,2(1930),207.  '

  (19)飯 盛,武 部;理 研 彙報,1(大 正11年),219.

  (20)内 山;理 研彙 報.7(昭 和3年),635.

  (21)a)松 井,野 田;工 業化學雑誌,33(昭 和5年),1421,1424. b)松 井,野 田,祠i原,小 山田;

   工業化 學雑誌 ・35(昭 和7年)・1427,1434;松 井,野 田,岩 井;工 業化學 雑誌,36(昭 和8年)

   1656.

  (22)山 本,阿 部;早 稻 田慮用化學 會報,21(1933),1;25(1935),i.

  (23)富 田:慶 謄1讐學,15(1935),891・
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              光電笛ウ庭用紐乙比色定量法に就いで

以下の誤差を以てその濃度を測定 し得 ることを報告 して居 る.

 爾ほ,此 の外,比 色定量法 とは無關係であるが,太 陽紫外線測定 に於ける勝 田氏(24),鷺の色

相に關する研究 に於 ける藤貫氏く25),所謂光電滴定法の研究に於 ける宗宮氏等(2h)・平野氏等(2T)

及び笠井氏等2s)諸 氏の業績は化學研究領域に於ける光電器(光 電管及び光電池)の 利用例 とし

て甚だ興味ある ものである.

  装 置 及 び測 定 法

 装置及び測定法の原理 三極眞室管によつて光電流を増幅せん とする場合,最 も簡軍なる直

流回路の一つ としてor 1圖 の如きものを考へ得 る.帥 ち眞塞管V。 のグ リッド ・grid)と 光電

                     管Pの 陰極 とを直接 に接績するのである.     $
"・lt…1. :'il◆ :,1・1,1-…L+      -             9                      か

sる 増幅法 の原理 とする塵は,光 電管(P)

                     の回路に於ける電歴出力を三極藁室管の グ リッ

     i ・]、it G・ 剛 て欄 す・・ ePS光 融 ・光をあて1・
                     揚合に流れる光電流によつて抵抗R内 に生する

      一            降下電塵を眞室管めグリッドにかけて振大せん
・琢 →

P   Vc とす、に在、.此 のとき光電管にあ,、る光束の

        第1圖         憂化は之 に劃慮 してグ リッド電墜(grid voltage)

      光電流屠幅法の一例       の偏侮を惹起せ しめ,そ の結果,板 電流(Plate

current)が 忠實に且つ損大的 に此の憂化を表現すること、なるのである・而 してee 1囲 の如 き

回路 に於ては,光 電流は囲示の矢の方向に流れてグ リッド電位 を上昇せしむ るが故 にプレイ ト

電流 も亦 それに從つて増大するのである.巳Pち 光電管への入射光東が増せばプレイ ト電流 も増

大 し爾者の聞に正比例的關係が成立するのである・

 而 して此の場合豫めグ リッドにか 、る電購を調節 して該眞室管の"グ リッド電歴 一 プレイ
                        ら

ト電 流 特 性 曲 線"の 直 線 部 分 の 中 央 に於 て眞 室 管 が 働 く様 に な し置 けば,光 電 管 に 入 射 す る光

束 の僅 少 な る愛 化,換 言 す れ び 光 電 流 の微 少 な る増 減 に 由 來 す るグ リッ ド 電 墜 の僅 少 な る憂 化

も,プ レイ ト電 流 と して は著 し く損 大 表 現 せ ら る5が 故 に,眞 室 管 回 路 に挿 入 した槍 流 計G(例

へ ば ミ リア ム メ ー タ ー)に よ り示 さ る 、プ レ イ ト電 流 を讃 め ば 光電 管 を 刺 戟 す る光 の 強 さ叉 は

その 憂 化 を極 め て 容 易 に 知 る こ とが 出 來 るの で あ る.

  (24)勝 田:衛 生試験所彙報,47(1935),75.

  (25)藤 貫:專 責 局中央研究所 研究 報告,59(ig35),1,11・

  (26)宗 宮,中 村:工 業化學雑 誌,38(昭 和10年),643・

  (27)準 野:工 業 化學雑誌・37(昭 和9年)・323・407,408,1244・ 工業化學雑 誌,38(昭 和10年),

   1033, 1324, 1627。

  (28)笠 井,瀧 井:大 阪工業試験所報 告,16No・3(1935).
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              光電管を庶用せる比色定量法に就いて

 けれ どもグ リッ ド電歴の憂化に俘ふプレイ ト電流の愛化が充分擾大 せられ且つ嚴密に前者 と

正比例關係 を示すのは該眞室管の特性曲線中の直線部分に限 られて居 るのである.虚 が比色定

量 その他の目的の爲 に上記の原理を實用化せんには極めて廣範園に互 り光電流帥 ちグ リッ ド電

歴 とプレイ ト電硫 との聞に嚴蜜なる比例關係が保 仁れ るのでなければならない.か 、る希望を

充たすためには所謂"零 位法"を 探用するのが便利で もあ り且つ一般的にみて正確で もある・

EPち今第1圖 の グ リッドー フヰラメン ト(Filament、 回路並びに之 と共通回路をなす光電管

回路に適當なる補助電源 と二個の可愛抵抗rA, rBと を挿入 し`第 2圖 参照),先 づrAに よつて

グ リッドにかsる 電墜を調節 しτ,楡 流計Gに よb示 さるsプ レイ ト電流の値を眞室管V、 の

グ リッド電墜 一 プレイ ト電流特性曲線中の直線部分の一定値た らしめ,そ の時に於ける槍流

計Gの 讃みをAミ リア ンペア,(以 下ma.と 記す)と する.次 に光源を黙 じて光電管に光を

あτれば光電流のためにグリッド電墜が増大 し,そ の結果 プレイ ト電流 も亦増大 して楡流計G

の針は前記の定貼A,一 、か らBm、 に移動す る(B>A),共 虚で光電管回路の可憂抵抗rBを 働

かせてグ リッドにか ＼る電墜 を減少せ しめ,プ レイ ト電流即ち槍流計Gの 針 を元の位置Ama

に戻 すな らば,グ リッド電墜 を最初の歌態に復せ しむるために必要なる可愛抵抗rBの 調節度,

換言すれば光電流に由來 するグ リッド電璽の偏偽度は,直 ちにrBに 並列せるボル トメーター

によつて讃み取 ることが出來るわけである。

 而 して上述の回路に於ては,光 東一 光電流一 グ リッド偏椅電墜 刀三者聞に嚴密なる正比

例關係が成立するか ら上 の如 くにしてボル トメーターを讃めば此の値は光電管を照す光の強 さ

を表 よす ものである・然 も眞室管を常にその増幅作用の最 も鏡敏なる一定貼Am。 に於て働か

せてゐるのであるか ら,グ リ・ソド電歴に於ける僅少の愛化 もプレイ ト電流即ち槍流計の針の動

きとしては著 るしく大 きく表現せ られる・從つて光電管を照射 する光束の僅かの相異 も槍流計
                       9

G,;よ つて極めて鏡敏に知b得 ると共に可髪抵抗rBの 調節 も亦正確 且つ容易に行ひ得 るので

ある               '

 從つて以上の如 くにするならば,廣 範園に跨 る光の強 さ叉はその憂化一 之を比色定量に就

いて云ふな らば反慮液の着色度の張弱一 は全 く機械的に且極めて容易に測定するを得 るので

ある 此塵 に於て個 人差は全 く排除せ られ,實 験者の眼の痺榮に基 く誤差 も絶無 とな り,反 覆

性を有する精蜜 なる測定値 を常 に易 く得 られるのである.

 装置及び測定法の實際 上述の原理に基いて組みたてた るPhotoelectric Photometerの 回

路を第2岡 に示 し其 の{府畷圖 を第3圖 に示 した.

 第2圖 に於ける可憂抵抗rAは 眞室管Vaの グ リッド電屡を調節 するものに して第3圖 に於

けるCompensator Aに 當 る・從つて之 を動かすことによりプレイ1・電流帥 ちミリアムメー一タ

ーM,Aの 針を任意の一定瓢に持 ち來すことが出來 るのであつて,本 装置に於てはプレイ ト
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             ノ 】Ftb 口  』 j」 Ut 一■,. L-  v 帽 〕f.L- 'HL-i■-iiV】 "   -

電 流 を3～4ma.た ら しむ る様rAを 調 整 す れ ば,眞 察 管V。(UX-112A)の 増 幅 作 用 が最

も鏡 敏 に褒 揮 せ られ るの で あ る.

 rBはrAと 共 通 回 路 を な し第3圖 のComp・Bに よ り操 作 せ られ る.從 つ てComp・Bを

1・ 誌_/ゆ ∴§ 畜
  ほ                                                  し          り                 り          れりしじり  ほア

慰 許 ・1西1壌
  L:光 源(自 動 車前燈 用 マ ツダ瓦斯入6-8              」e"e-一 一 一一一

    32:叉 はOsrum"Nitra lamp"6V        第3圖

    5amp。)                   Photoelectric Photometerの 傭鰍圖

  R】:40hm

  R2:6Meg・hm            廻 す こ とに よつ て,光 電 流 の た め に起 るグ リヅ

  V=V倍mete「(25&50 volt・目盛0・1 volt)  ド電 墜 の 偏 椅 帥 ち プ レ イ ト電 流 の愛 化 を清 却,
 M.A:Milliammeter(10m.a)

  P:マ ツ ダ眞 空 セ シ ウ ム光 電 管(PT-65-V) 調 節 し得 る の で あ る ・rB 2PちComp・Bに よ る

  Va:眞 空 管(マ ツ ダUXII2A)     グ リ ッ ド 電 屡 の 調 節 度 は ボ ル ト メ ー タ ーVに

    rA:potentiometer(800Ω)

    rB:  〃  (3000Ω)     より表示せ らるsが 故に,此 の讃みは光電流の

        第2圖  一     張 さ,從 つ て光 電 管 を 照 す光 の 彊 さを表 は すの

  Photoelectric Photometerの 回路 圖                    で あ る
.

 眞 室 管V、 のB電 池 及 び 眞 室 光 電 管P並 に可憂 抵 抗rA,7Bを 働 か せ る7こめ に は,96ヴ ォ

ル ト,1.5ア ン ペ ア 時 の ラ ヂ オ 用B電 池2個 を適 當 に分 割 使 用 し†二.眞 室 管 のA電 池 及 び 光

源 用 電 池 とし て は6ヴ ォル トの もの を使 用 す るので あ る が,光 源 用 電 池 は その 沿 費 量 を考 慮 し

て 別 に60ア ンペ ア時 な る大 容 量 の もの を充 て た.

 光 源 用 電 球 と して は 初 め 自動 車 前 燈 用 の 瓦斯 入 低 歴 球(6-8ヴtル1・32c. P.)を 使 用 し†こ

              の
が,之 に よつ て は安 定 に して 張 さの 充 分 な る光 束 を得 難 か つ7二・ それ で,後 に はOsrumの

"Nitra lamp"(6ヴ ォル ト5ア ンペ ア)を 装 備 せ るLeitz製Universal-Lampe"Monla"に

換 へ た 所 満 足 す 可 き結 果 を 得 た の で あ る.

 各 種 の 負 荷 抵 抗 並 に 負 荷 電 墜 は供 用 器 具 夫 々の 特 性 を考 慮 の 上,決 定 せ る こ とは云 ふ まで も

な い ・ 例 へ ば 光 電 管Pの 陽 極 電 墜 と して150ヴ ォル ト(實 際 に は144ヴ ォノレ ト)を 加 へt二 るは,

陽 極 電 墜 と光 電 流 との 間 の關 係 に基 くもの で あ る.自Pち 眞 室 セ シ ウ ム光 電 管"PT-65-V"に

在 りて は,そ の陽 極 電 墜 が 約120ヴ ォル ト以 一とにな れ ば所 謂 飽 和 電 墜 に達 し,一 定 光 束 に よ つ

                   (151)



             光電 管を庶用せ る比 色定 量法に就 い て

て 護 生 す る光 電 流 の 値 は陽 極 電 座 の如 何 に 不 拘,實 際 上1亙定 とな る.從 つ て120ヴ 才ル ト以 上

に於 け る陽 極 電 墜 の僅 少 の 憂 化 は 實際 上 光 電 流 の 強 さに影 響 しな い の で あ る(29).

 筆 者 が本 装 置 を用 ゐ て吸 光 度 測定 に よつ て比 色 定 量 を行 ふ に際 して 實 施 せ る方 法 を第3圖 に

就 き設 明 す れ ば 次 の様 で あ る・

 實 験 開 始 約30分 以 前 に 所 要 の 電 池 を それ ぞれ 接 績 して杢 系 をzF衡 歌 態 な ら しむ る・測 定 に當

っ て は先 づComp・Aを 廻 して グ リッド電 墜 を調 節 し,プ レ イ ト電 流 帥 ち第3岡 右 .丘方 の ミ リ

ア ム メー タ 一一M.Aの 針 を4.Oma.の 目盛 上 に正 し く合 せ る(30).

 次 にComp. Bを 廻 し第3圖 左上 方 の ボ ル トメー一タ ーVの 針 を25ヴ ォル ト の 口盛 に正 し く

合 せ るの で あ る.然 る と きはグ リッド電 璽 の降 下 に よつ て ブ レ イ ト電 流 が減 少 し,MAの 針

はOma.に 復 蹄 す る ・

 共 庭 で光 源 を鮎 じて光 電 管 に 光 を照射 すれ ば,光 電 流 の た め にグ リッ ド電 墜 は 再 び増 大 して

M.Aの 針 は再 び4.Oma.の 目盛 に向 つ て動 くの で あ る.此 の と き光 源 回 路 の摺 動 抵 抗R(第

2圖)に よ り光 の 強 さを 調節 す れ ば,丁 度M.Aの 針 が4.0 ma.を 指 す様 に な し得 る・

 此 の 歌 態 皇PちVの 讃 み が25ヴ ォル ト で あ り,M. Aの それ が4.0 ma. "25ヴ 才ル トー

4.0 ma."一 な る状 態 を 以 て測 定 の 零 鮎 とす る・

 此 の歌 態 に在 りて は,グ リッドの偏 椅 電 厘iは光 電 流 に よつ て與 へ られ,而 も プ レイ ト電 流4.0

皿a・に於 て は眞 室 管 の 増 幅 作 用 が 最 も鏡 敏 に働 く,從 つ て光 電 管 に入 射 す る光 の 彊 さ2Pち 光 電

流 の 強 さの 僅 か な憂 化 もM,Aの 針 に よ り著 る し く据 大 的 に表 現 せ られ るか ら測 定 の 零 鮎 は

嚴 密 に規 定 す る こ とが 出 來 る,同 時 にか 、 る光 路 に着 色楡 液 を挿 入 す るな らば,吸 牧 の た め に

光 電 管 に到 達 す る光 の 張 さ が憂 化 す るが,此 の攣 化 も亦 上 述 せ る慮 に よ り著 し く横 大表 現 せ ら

る 、 こ とは 云 ふ まで もな い.

 上 記 の 如 くに して 零 鮎 を得 た後,實 験液 の 性 質(吸 光 度,吸 牧 スペ ク トル等)に 慮 じて適 當 な

る長 さの吸 牧 管(31)を 選 び,先 づ 樹 照 液(例 へ ば 實 験 液 が水 溶 液 な らば その 溶 媒 た る水)を 容 れ

て光 路 に挿 入 す る・ 然 らば 光 電 管 に當 る光 の一 部 は検 液 に吸 牧 せ られ て,此 れ がiこめ にM,A

の針 は4・Oma・ よ りOma・ に 向 つ て移 動 の 後停 止 す る.其 庭 でComp Bを 元 に戻 して ゆ け

ばM。Aの 針 が 再 び40 ma.を1Eし く指 す様 に な し得 る.疵 時 に於 け るボ ル トメ ー タ 一一Vの

讃 み をVcと す れ ば(25-mc)ヴ ォノレトは グ リッド 電 歴 の 降 下 度, Uilち被 検 液 暦 に依 る光 の 吸

  (29)東 京電 氣椋式 會杜型録"光 電 管"P・8.

 (30)測 定 中M.Aの 針 は此 の胱 態に於 て,常 に4。Oma・ を指 さなけれ ばな らな)・・若 し順次左 方

   tpちOma.に 向 つて動 くときは,それはA電 池の電屋 不足 を意味 し之 と反謝 の場 合にはB電

   池 の電歴 降下 を意 味 する・從 つ てか 、る場合 は直 ちに充電 しな ければ ならない・

  (3D筆 者は長 さIcm,2cln及 び3cm(直 樫15cm)な る三 種の圓 筒形硝子 吸牧管 を使用 した・

   執 れも耐 酸 耐 アル カ リ性 の硝 子熔 接の もので ある・

                   (152)



             光電 管 を庶 用せ る比 色定 量法 に就い て

牧 度 を表 は す もの で あ る・ 而 して 恥 は被 検 液 暦 を 通 過 せ る光 の 強 さ を意 味 す るわ け で あ るか

ら此 の 値 は 一 般 吸 光 度 測 定 に於 け る ろ に 相 當 す る もの と考 へ る こ とが 出 來 る.     '

 次 に封 照 液 と全 く同 様 に して,同 一 吸 牧 管 に容 れ すごる県 色 供 試 液 に就 き ボ ノしトメ ー タ ー の讃

み を取 つ て此 の 値 をVsと す れ ば,前 記 同 様(25- Vs)ヴtル5は 供 試 液 層 に よ る吸 光 度 で あ

り,Vq.は 之 を通 過 せ る光 の 強 さ と看 徹 す こ とが 出來 るか ら,7sは 一 般 吸 光 度 測 定 に於 け る1

に相 當 す る もの と考 へ得 る。

 共 庭 で今10g Ie/l-Eに 相 當 す るIog VC/VS-Evを 求 む るな らば,此 のEv値 は 所 謂

"Extinction"に 相 當 す る もの と考 へ られ る
.從 つ て此 の 値 は供 試 溶 液rltに 溶 存 す る吸 光 性 物

質 の 濃 度 に 正比 例 す る わ け で あ る・

 光 源 に就 い て 本 装 置 は その 構 造 と操 作 法 との 簡 易 化 を 目的 とせ るた め光 源 と して は 箪色 光

を使 用 しな い・ 叉光 電 管 を照 射 す る光 の 強 さ とボ ル トメ ー タ ー が示 す 値 とは 必 す し も嚴 密 に は

正比 例 しな い と考 へ られ るの で あ る・ 從 つ て溶 存 物 質 の 濃 度 とEv値 との 聞 にLambert-Beer

の 法 則 が 指 摘 す る直 線 的 比 例 關 係 は 域 立 しな い.け れ ど も豫 め 供 試 物 質 の 各 種 既 知 濃 度 に 就 い

てEv値 を 求 め"Ev一 濃渡 曲 線"を 作 製 し て置 け ば 爾 後 は測 定 に よ つ て 得 た るEv値 を該 曲

線 上 に挿 入 して 之 よ り直 ちに その 濃 度 を 求 む る こ とが 出 來 る わ け で あ る・

 叉 測 定 中光 源 よ り磯 す る光 の 彊 さが 常 に 一 定 不攣 に保 た れ な けれ ば な らな い こ とは云 ふ まで

もな い が,光 源 用 電 池 の 充 電 状 態 が 完 全 で あ れ ば鮎 火後 約2分 を経 ナこる後 に は測 定 中 一 通 常

30秒 を要 しな い一 光 の 強 さが攣 化 す る様 な こ とは ない.の み な らす 測 定 中光 の 強 さが果 して

不憂 に保 た れ た るや 否 や は次 の 如 くに して 容 易 に吟 味 し得 るの で あ る・即 ち被 槍 液 の 吸光 度(逆

・に 云 へ ば透 光 度)を ボ ル トメ ー一 S一 に て讃 み た る後 ,Comp. Bを 廻 してV(ボ ル トメ ー タ ー)

 波 長 を異 にす る等 エネルギ・tの光 に封 する感 度*  の針 を初 め の歌 態 邸 ち25ヴ 才ルFの 目盛

    .東京電氣眞空セシウム光電管     に正 しく戻 して吸牧管 を光路 より取去つた

   後 に,ミ リア ム メー一ク ー-MAの 針 が再 び

   元 の4・Oma.を 正 し く指 す な らば,測 定 中

    に光 源 の 憂 化 が な か つ た事 を示 す の で あ

↑ る.此 の姐 働 て錫 に且つ磁 に光源

集   の強 さを吟味 し得 るζ とは本装置の債値を感

度   著 る し く高 む る所 以 で あ る,

 'oo 卿 SOP soo 70ρ "sae fbe -taae 'too  濾 光 法 に 就 い て 本 装 置 を使 用 す る に當

態 懸 癖 鰍 鞍 耀 ・。依る つては光電管の顧 光源・畷 出す・光
         第4固           の分光學的組成並に供試溶液の吸牧 スペク

  as崎川:電 氣牝學,3(1935),97.

                   (蝿)



             光電管を謄i用せる比色定量法に就いて

トル等 を了知 して置 くことが必要である.眞 室セシウム光電管は第4囲 によつて知 り得 る如

k可 覗 スペク トル域の全部に互つて良 き感度 を有す るばか りでな く紫外線及び赤外線に互つて

は特に鏡敏なる感度を有するのである.之に蜀 して光源 としてはOsrumのNitra lamp(6ヴ

ォル トー5ア ンペア)に約25ア ンペアの電流 を通 じて磯光せ しむ るが故 に,此 の光は專 ら赤外

及び赤色並に黄色部か ら成 り立 ちて線色部以下の短波長部をば殆んど全 く含 まない と見 なし得

るのである.從 つて此の光によつて生ずる光電流は專 ら赤外及び赤色線によつて生するのであ

ると見なし得 るのである・

 夫故に溶液 が赤外及び赤色線等を吸牧 し得 るものであれば光電管に到達する光束は溶質の濃

度 と反比例的に鏡敏なる増減 を示すわけである・而 も之を受 く可 き光電管はその感度曲線が明

示す る如 く此 の種,長 波長光東の僅少なる攣化にも極めて敏感に働 くと云ふのであるか ら,此

の揚合に於 ける光電流の張さ即ち電墜計によつて示 さるsVの 讃みは溶質濃度 と相關的に極

めて鏡敏 に憂化すること、なるのである.

 所が第5圖 に示 してある如 くに,硫 酸銅,鷹 化銅及びNaphtolgrUn等 の水溶液は赤外及び

赤色線 を強 く吸牧 するのである.從 つて上記の如き赤外及び赤色線を吸牧す る物質の水溶液 は

色調の如何 に拘は らす本法によつて簡革に比色定量 し得 られるわけである・

 之に反 して一般の呈色液 はクロム酸,過 満俺酸加里叉はMethylorangeの 水溶液の如 くに赤

外及び赤色線の如 き長波長線 を吸牧 しないのが普通である(第5囲 参照)・

    eoO  300   %0   500  SOO   70e

     【  蒙  雲 青 漁 黄 樫 永

     硫酸銅水 溶液*

     堅 化銅水 溶液

     NaphtolgrUn水 溶液

     クローム酸水溶 液*

     過満俺 酸加里水 溶液

     Methylorange水 溶液

     ア ムモニア性 硫酸銅液

     GlucoseのOrcin反 磨液     
(Tillmans法 に依 る)*

     Orcin一 硫 酸液(同 上)*

    ZOO  /OO  初O  」oe  500 n・ 70e

   * 山田孝 雄氏 の測定 に依 る

   その他 はF・Weigert:`` Optische Methoden d・Chemie"S・52・

             第5圖 各 種供試物質 の吸牧 スペ ク トル

                   (IM)



             光電管を鷹用せる比色定量法に就いて

 夫故に斯かる供試液を光路に挿入する とも光源 よりの光は供試液 によつて殆んど全 く吸牧せ

らる、事な く光電管に到達するのである・其慮で各實験液相互の聞に相當の濃度差即 ち色度の

強弱があるにも不拘,そ の聞に何等の電駆差を認め得 ないこと㌧なるのである・

 此の揚合に於 ても若 し光源光から赤外及び赤色線等の長波長線 を取除 き同時 に供試液が吸牧

し得 る塵の短波長光 を充分増彊せ しむれば吾人の希望 を達成 し得 るわけである・

 第5囲 によつて も了解 し得 られる通 り,硫 酸銅又は瞳化銅の水溶液は赤色及び赤外線の如 き

長波長部をよく吸牧す るのである・夫故に適當なる濃度の此の水溶液を選 んで濾光 を行へば赤

外及び赤色線は除去 し得 るのである.け れ ども軍に濾光だけを行へば光源よ りの光は殆 んど光

電管に達せす して光電流は起b得 ないこと＼なるのは必然である.其 塵で光電管回路 に充分 な

る光電流 を流 して測定の零聖駝Pち25ヴ ォル トー4・Oma.な る歌態を得 るためには光源光度 を著

るしく増大せしめなければならない・それには光源回路の抵抗 を調節 して從前(25ア ンペア程

度)と は遙かに多量の電流(例 へば5.0ア ンペア)を光源電球 に通 すればよいのである。か くす

れば從前の歌態 に於ては殆んど存在しなかつた短波長部の光線が著るしく増加 し,而 も之等の

光線 は硫酸銅濾光液によつて,少 しも吸牧せ らる、事 な く自山に透過 して光電管に到達 し得 る

のである.庭 が同様 に増加すると考へられる所の赤外及び赤色線は硫酸銅液の 仁めに吸牧せら

れて光路 よ り除 き去 られるのであるか ら,濾 光後の光路を流れるものは專 ら線色以下の短波長

光であ り,之 が光電管に働 いて所期強度の光電流を獲生せしむ ることになるのである.

 211ち此の揚合 には光電管を刺戟 して光電流の襲生を促すエネルギーは專 ら短波長光 より由來

するのである・從つてか 、る光路に短波長光を吸牧 し得 る供試液 を挿入するならば,光 電管に

到達 して光電流 を生ぜ しむ可 き光ニネルギーの量は,供 試液中に於ける溶質濃度の大小に慮 じ

て鏡 敏に攣化す ることsな る・從 つて電魔計に示 さるsVの 値,結 局供試液のEv値 は溶存

物質の濃度に件 つて充分明瞭なる増減 を示すに到 り,濾 光液 を使用せざれば不可能 である測定

も充分可能 となるのである.自llちクロム酸水溶液,過 漏俺酸加里液等の如 き長波長線を吸牧 し

ない所の一般の呈色液の揚合には光源に電流 を5ア ンペア位通 じて短波長光を も磯出せ しめ長

波長光をば所定濃度の硫酸銅液等にて濾光除去すれば比色定量 し得 るのである.

  實 験 成績 並 に吟味

 硫酸銅液の比色定量 硫酸銅の水溶液の如 くに赤外線並 に赤色線 を吸牧す る溶液の揚合には

濾光 を行はす して直 ちに簡輩に比色定量 し得 るのである・

 供試原液 としてCuSO4・5H2039.18169を 水に溶解 して,500 ccに 充 した.從 つて原液

のCuSO,濃 度は0.3146 molで あ り,そのlcc中 には20 mgのCuを 含むわけである・此

の原液 を水にて適當に稀繹 し,CuSO4の 濃度が異 なる13種 の實験液 を調製 してその各tに 就

きEv値 即 ちlog(VC/VS)を 浬ll定してみたのである・

                   (155)



              光電管 を慮 用せ る比色定 量法 に就い て

 測 定 の 零 黙 は25ヴ ォル トー4.Oma.(以 下 総 て同 じ)に して實 駒 液 を容 る可 き吸 牧 管 は長 さ

              第1表 硫 酸 銅 水 溶 液 のEv値

      供試原液1cc=20 mg Cu(=e.3146 mol CuSO4),吸 取管の長 さ;1 cni

   實 實 験 液 の 組 成   測 定 結 果

辮 蕊揮 蹴 。實轟 ㌃ 響 響 鵡
   0   0  50  50    0        0    20.68   131555   -      一      _      _
                  ヨ
    1   1  49   "    0.4   6.292.10  18.40   1・26482  0.G5073  0.05152  0.05086  0.051

   2   2  48  "    0.8   12.584."   16.38   1.21431 0.10124  0.10064  0.10102  0,101

   3   3  47  "    1.2   18.876."   14.63  1.16524 ().15031 0.14861 (L14907  0.149

   4446" 1.625.168."13.071.116280.199270.19821(L197790.198

   5   5  45  "    2.0  31.460."   11.79  1.07151 0.24404 0.24346  0.24341  0.244

   6   6  44  "    2,4  37.752."  10.57  1.02407 0.29148 0.29150 0.29149  e.292

   7   7  43   " 1  2・8   44・044・"   950   0・97772  (L33783  0・33772  0・33775  0.338

   8   8  42  "    3.2  50.336."   8.64  0.93651 0.37904  ().37929  0.37937  0.379

   9 941" 3.656.628." 7.800.892090。423460.423050.423180.423

   10  10  40  "    4.0  62.920."   7.12  0.85248  0.46307 0.463H  O.46269  0.463

   11  11  39  "    4.4  69,212."   6,52  0.81425 0.5(J130 α49858  0.49816  0.499

   12  12  38   "    4.8   75.504."    5.98  0,77670  0.53885  α53794  0.53824   0.538

   13   13  37   "     5.2   8L796."    5.48   0.73878  0.57677  0.57565  0.57603   0.576

                 1cmの もの を 用 ゐ た.

       "a■          實 験 液 の 組 成 並 にEv値 の 測 定 結 果 は 第1表 に 掲 ぐ る

                 如 くで あ つ て,實 験 の 日時 を 異 に す る も同 一 實 験 液 に 就

  ㈲             い て の 測 定 値 は 極 め て よ く一 致 す る の で あ る.其 の 結 果

                 を 圖 示 す れ ば 第6圖 とな つ て,嚴 密 な る直 線 と は な ら な

↑e30e     い膿 度未知の硫醐 麟 液}・就いて・そのE・ 値を求

                 むるな らば.上 記曲線上 に此の値を挿 入 して直ちにその

                 濃度を知 ることが出來るわけである.

  a・e・             今第1表 に就いて寳験液のCuSO4濃 度邸 ちCu濃 度

                 と電屡計の讃み部 ちvと の關係をみるに,實 験液lcc
Ev

   c。n。.。,"e、in 1¢.。fth.'     中 のCu亙0・4 mgの もの と0・8 mgの もの との 間 に は

    3162432姻85664『 熟li認9曾9)→ (18.40-16,38)ヴ ォル ト 自Pち2.02ヴ ォル ト の 電 墜 差 を 示

   Conc. of Naphtolgrun

      in・rcc・fthes・luti・n(ン)→  す ・ 從 つ て假 に電 歴 計 の 讃 み が0.1ヴ ォル トまで 正 確 な

      第6圖                 り とす る な らば0
.4mg～0.8 mgな る濃 度 域 に於 て は(0.8 硫酸銅

・盤 化銅及 びNaphtolgrUn

 (Grubler)のEv値(濃 度曲線)  mg-O・4mg)/20=0・02 rngを 正 確 に判 別 し得 る こ と 、な

吸囎 帳 さ:1 cm濾 光 液:無 る
.其 塵 で1cc物C。 餓 ・.5 m,(7.865。!。 一・m。1)

                    (、156)



              光電管 を慮用せ る比 色定 量法 に就 い で

な る稀 薄 溶 液 の 測 定 に 於 て す ら も實 験 誤 差 の 範 園 は(0・02×100)/O.5 UII V)4%以 下 で あ る・

 此 の 例 は長 さIcmの 吸牧 管 を 用 ゐ て6,3×1 O『3 molよ り8L8×10-3 molの 範 園 に 於 け る

硫 酸 銅 が 光 電 的 に容 易 く定 量 し得 る こ とを示 した の で あ るが,吸 牧 管 の長 さを増 せ ば更 に微 量

域 を定 量 し得 る こ とは 云 ふ まで もな い.第2表 及 び 第7圖 は長 さ3cmの 吸 牧 管 を 用 ゐtこ時 の

              第2表 硫 酸 銅水 溶液 のEv値

     供 試原液icc;750γCu(=11.7975・IC-3mol CuSO4), 吸攻管の長 さ;3cm

    實 實 験 液 ・ 組 成i 測 定 結 果

    霧鞭 欝 認1。實乱 響 鵡
     0   0  50  50     0       0     18.61  1.26975   -      一      一一
                   ヘヨ

     1   4  46   "     60    0.9438.10   17.59   1.24527 0.02448  0.02680  0。026

     2   8  42   "    120    1.8876,"   16.63   1.22089  0.04886  0.04933  0.049

     3  12  38  "   180   2.8314."   15.73  1.19673 0,07302 0.07641  0.075

     41634" 240 3.7752." 14.801.170260.099490.101460.100

     5  20  30   "    300    4.7190。" ,  14.02   L14675  0.12300  0.12402  0.124

     6  24  26   "   360    5.6628."   1326   1.12254  0.14721 0.14977  0.148

     7  28  22   "    420    6.6066."   12.53   1.09795  0.17180  0」17263   0.172

     8  32  18   "    480    7.5504."   11.93  ().07664  0.19311 〔).19603   0.195

     9  36  14  "   540   8.4942."  11.22  1.04999 0.21976 0.22232  0.221

    】0  40  10  "   600   9.4380."   10.62  1.02612 024363 α24578  0.245

    11482" 72011.3256." 9.540.9フ9550.290200.292760291

                    ホ

               '   1實 験結果を示 す ものである.

  aJee            l 以上2組 の實験例を劉照すればわかる通 りlcm

                   紡 吸囎 による測定可能畷 膿 度慣 際上約
  a2sρ

                    3×IO一3 mol程 度であるのに劉 して吸牧管の長 さ

  ezoρ              を3cmに 増 せば1×to-3 mo1以 下迄 も精確に定

↑姻            量 し得 られ るのである・而 して本装置 に於 て は

                    5cmの 吸牧管 を支障な く使 用し得 るか ら, 10 {
  e.ノ00

                    mol程 度の微量硫酸銅 も上記 と同様極めて迅速,

  0卿                 簡易に且つ精確 に定量 し得 ると信するのである.

Ev                   堅化銅一及びNapht。lgrdn一 液の比色定量 此
    ω t■o ttO 'tg Jの sse 侶り φtO Jtg l僧 8d 7u

    C。n・,・fC。・in・lcc・fs・i・ti・nα,→    の 揚 合 に も濾 光 を 行 は ず して 比 色 定 量 し得 る の で

   硫酸銅水縞 罪 値、鋤 線) あ・・鰍 の組雌 画 値の測定結果は第 ・
     吸攻管の長さ:3cm      表及び第4表 に掲 ぐる如 くであつて,第6圖 には

     濾光液  無し   それぞれのE。 舳 線膿 度曲線)を示した.此 の

                   (157)



            尭電 管を慮用せ る比色定 量法 に就 い で

            第3表 慶 化 銅 水 溶 液 のEv値

      供試原液1cc=10mg Cu(=;一 O.1573 mol CuC12),吸 牧管 の長 さ;1cm

  實  實 験 液 の 組 成    測  定  結  果

鞭 蝿 灘 實晶 ≡響 瓢
   0   0  50  50    0         0     20.90   132056   -      一      一      一
               お
   1 248" 0.4 6.292.10 18.60L269510.051050.051410。051100.051

   2 446" 0,8 12.584." 16.461.216430.104130.102850.103720.104

   3   6  44   "    1.2    18.876."    14.56   1.16316  0.15740  0.15704  0.15729  0.157

   4   8  42   "    1.6   25.168,"    12.92   1.11126  0.20930  0.20812  0。20956  0.209

  5 10 40  "   2.0  31.460."  1).44  1.05843 0.26213 0.26183 0.26172 0.262

   6  12  38   "    2.4   37.752."    10.15  1。00647 0.31409  0.31194  0.31411  0.313

   7  14  36  "    2,8   44.044."    9.05  0.95665 0.36391 0,3633〔} 0.36398  0.364

  8  16  34  "   3.2   50.336."   8.16  0.91169 0。40887 0.40917 0.41059  0.410

  91832" 3.6 56.628." 7.300.863320.457240.456880.459810.458

  10  20  30  "    4.0   62.920."    6.56  0.81690 0.50366  0.50185 0.50724  0504

  11  22  28   "    4.4   69212."    5.91  0.77159  0.54897  0.54687 0.55077  α549

  12  24  26  "   4.8   75.504."    5.40  0.73239 0.58817 058739 0.59099  0.589

          第4表 Naphtolgrttn水 溶 液 のEv値

        供 試 原 液1cc=200γNaphtolgrUn,吸 牧 管 の 長 さ;lcm

  實  實 験 液 の 組 成    測  定  結  果

無 菱凝 臨 。「轟伝 響 響 鵡
  0   0  50  50         0         20.62  1.31429   -一      一      一      一一

   1 248"   8   19.021.279210.035080.035310.035080.035

  2   4  46   "         盲6         17.62   1.24601 0.06828  0.06878  0.06878  0,069

  3   6  44   "         24          16.36   1.21378  0.10051 0.10157  0.10104  0.101

  4842"  32  15.221.182410.131880.131880.131880.132

  5  10  40  "        40         14.24  1.15351 0.16078  0.16139  0.16078  0.161

  6  12  38   "         48         13.40   1.12710  0.18719  0.18751 0.18686  0.187

  7  14  36  "        56         12.63  1。IO14D O.21389  0.21323  0.21323  0.213

  8  16  34  "       64       12'00  1.07918・0.23511 0.23511 0.23511  0,235

  9  18  32   "         72         1138   1.05614  0.25815  0,25891 0.25815  0,258

  10  20  30   "         80         10.80   1.03342  0.28087  0.28087  0.28006  0.281

  11  22  28   "         88         10.28   LOI199  0.30230  0.30230  0,30230  0.302

  12  24  26   "         96          9.86  0.99388  0.32041 0.32129  0.31953  0.320

實 験 に 於 て も硫 酸 銅 の 場 合 と全 く 同 檬 な 結 果 を 得 た の で あ る ・

 術,濃 度 未 知 の 供 試 液 に 就 い てEv値 を測 定 し 然 る後,豫 め 作 製 し 置 き た る 濃 度 曲 線 に從 つ

て そ の 濃 度 を 求 め た 揚 合 實 験 値 と理 論 値 と を 比 較 し て み た 結 果 が 第5表 及 び 第6表 で あ る.

 今,第5表 に 就 い て 説 明 す れ ば,1cc中 のCu含 量 が0.75 mg(IL7975 mo1×10『3)な る 硫

                (158)



             光電 管を慮 用せる比 色定 量法に就 いで

酸 銅 原 液 を適 當 に稀 繹 して濃 度 を異 に す る3種 の 實 験 液 を 調製 して長 さ3cmの 吸牧 管 に よ つ

てEv値 の測 度 を行 ひ第7圖 の 曲 線 に此 の 値 を挿 入 してCu濃 度 を 求 め た の で あ るが 理 論 濃

度 が0」5mg,0.39 mg及 び0.63 mgな る揚 合 に測 定 の 誤 差 は それ ぞ れ一 〇・7%・-0・5%及 び

一 〇.3%に す ぎな か っ7この で あ る.

 同様 に してNaphtolgrttn水 溶 液 に就 い て も1cc中 の 理 論 濃 度20γ な る もの を 尚 十2・0%

の 誤 差 に て測 定 し得 た の で あ る.

 以 上 實 験 の揚 合 の 如 く赤 外 線(及 び 赤 色 線)を 吸 牧 す る物 質 の 比 色 定 量 は本 装 置 に よ つ て極 め

て 容 易 に而 も精 確 に そ の 微 量 を定 量 し得 る こ とは 明 白 で あ る・

        第5表 硫 酸 銅 水 溶 液 に就 い て の濃 度 測 定 結 果

     供試原液1cc=0.750 mg Cu(=11.7975 mol×10-3),吸 取 管の長 さ;3cm

嘉 實 験 液 の 服i匡 賜 液 に就 ・ ・ 、供 試 原 液 ・就 ・ て

蹴 躍 驚 晦)灘 酵難 叢?㌦ 差

τ獅ililiil繍[il!ii iliii iili i;li}一 一

         第6表 NaphtolgrUn水 溶 液 に就 い て の 濃 度 測 定 結 果

         供 試原液1cc = 200γNaphtolgrUn,吸 牧管の長 さ;Icm

實 實 験 液 の 組 成  各 實 験 液 に 就 い て  供 試 原 液 に 就 い て

1鞭 鱗 脚癬 謙 酵響韓盤∵㌣
                

i;lli㌘ll;i牒il;i lili ii};i l・・1・・ i…85%

             第7表 クローム酸水溶液のEv値

       供試原液罐 誕 鴇 ～欝.。 。5m。IC,。,),吸囎 帳,、2。m

實 實 験 液 の 組 成  測 定 結 果

鞭 蓋灘講難鐸 軸響讐 響攣
0    0  50  50   0     0      0           18.45          22,50      1.35218       -

1  10  40  "   0.1   0.01    052        18.42         18.62      L26998      0.082

2  20  30   "   O.2    0.02    LO4        18.42         18.00      1.25527      0.097

3   30  20   "   0.3    0.03    156         18.42          17.40      1 .24055      0.112

                   (159)



              光電管を慮用せる比色定量法に就いで

             第8表 過満俺酸加里水溶液のEv値

    供試原液催 繁 駅 ㍑ 轡 。、,8。1。-4_1KM。 ・4),吸 糖 。長,、2㎝

實  實 験 液 の 組 成     測  定  結  果

鞭 縄 器鼎 轟捧 實∵難響陸窄
0   0  50  50  0   0    _4   0          18.35         21.78      1.33806       -

1   2  48   "  0,0080.5063.10   2.78        18,02          19.10      1.28103      0.057

2446".0.0161.0126." 5.56  17.90   17.10  1.23300  0.105

3644"0.0241.5189." 8.34  17.82   15.42  1.18808  0.150

4   8   42   "  0.0322.0252."   11.12        17.42          14.05      1.14768      0.190

                          eo6b

     e'2e    ↑o・oeo

     e・16              ao20

            Ev     a'2

                

               Conc. of Cr in 1cc of suluti・n C/)→

                   第9圖

             ク・ 一 ム酸 水 溶 液 のEv値(濃 度 曲 線)

   ↑aas  綴 叢難6舗 液、_(約 。15。)

     ao4

               at写e

  Ev        
㈱8…'・ 。・av鋤 、     ↑

       Conc. of KMnO4(%)→             a/cσ

        0.1   0.2   0.3   0.l

       Conc. of Chrom三c acld(%)→

         第8圖                           aσヲe

   過満俺酸 加里及び ク ローム酸 水溶 液

    のEv値(濃 度 曲線)

   吸囎 の長さ;2・m      E・ 
                             

   濾 光液;CuSO4水 溶 液1cm(約O.15n)    C。nc.。f肛。thyl。range、in、1cc。f the E。1。ti。nの→

                               第10圖

                        Methylorange水 溶液 のEv値(濃 度 曲線)

                          吸取 管;3cm

                          濾光液;硫 酸 銅水 溶液

                              2cm(1 cc=7.5 mg Cu)

                     (160)



             光電管を鷹用せる比色定量法に就いて

 クロ・一ム酸一及び過満俺酸加里一水溶液その他一般呈色液の比色定量 ク ローム酸一,過満俺酸

加里一叉はMethylorange一 フk溶液の如 く赤色及び赤外線を吸牧せ ざる溶液の揚合には(第5圖

参照)濾 光 を行はす して直 ちに本装置にょつて吸牧度 を測定せんとすれば期待に反 し,各 實験

液間 に相當の濃度差が存在して覗感的に明瞭なる色度の差異が認めらる、にも不拘,實 験液相

五間 には もとよ り,劃 照液即ち水 との聞に も,認 む可 き電厘差部 ち(Vc- Vs)は 生 じないので

ある(第7表 及び第8表 滲照).

 之は濾光法 に就いて詳述 しナニ如 く當然のこ とである.け れども光源に電流を強 く加へて短波

長線を も充分 に獲光せしめ併せて硫酸銅一叉は彌化銅一水溶液 を用ゐて濾光 して赤色及び赤外線

             第9表 ク ローム酸水溶液のEv値

   供試原液{{急 鴇 、轡 匿1m。IC,。3),卿管帳,、2。m,濾 鎌 、C鷹1癬 液,,m

   實 實 験 液 の 組 成1 測 定 結 果

鞭 弾 畿ト實念 響響 臨
   0   0   50   50     0     0       24.78   1.39410    -      一      一      一

   1  0.1 49.9 "   10.4  02・10  24.10  1.38202 0.01208 0.01189 0.01207  0.012

   ;1:1駕:1嘱1:ll:1:脇:?1鵬ll:腸ll:毘;ll鵬1隅
   4  0.6 49.4  "    62.4   12・"   22.70   1.35603  0.03807  0.03709  0.03842  0.038

   5  0.8 49.2  "    83.2   1.6・"   22.36   1.34947  0.04463 0.04381 0.04420  0.044

   6   1.0 49.0  "   104.0   2.0・"   22.19   1.34616  0.04794  0.04732  0.04829  0.048

   7   1.5 48.5  "   156,0   3.0・"   21.62  1.33486  0.05924  0.05879  0.05899  0.059

   8  2.0 48.0  "   208.0   4.0・"   21.28  1.32797 0.06613 0.06526 ().06566  0.066

            第10表 Methylorange水 溶 液 のEv値

                              (1cc=7.5 mg Cu)   

供 試 原 液;1 ccニ200γMethylorange,吸 」枚管 の長 さ;3 cm,濾 光 液;CuSO4水 溶 液2cm

  實  實 験 液 の 組 成    測  定  結  果  験                                     E
v

  液 供 試 水 全 實 験 液ICC中 の   實 験 1.  實 験II・ 實 験IIL

  灘r譲 喩hyl磐 量Vl・,vi Ev Ey Ev不 均値
                         ト   0   0  50  50         0         24

.00   1.38021i  -      一      一      一

   1   1  49   "         4       ! 21.03 il.32284  0.05737 0.05712  0.05769  0.057   

2248〃  8 h9581.291810.088400.088110.088800.088
                 1   3   3  47  "        12      1 18

.83  1.27485 0.10536 0.10539 0.10684  0.106

   4446〃  16 旧8281.261980.118230.117460.117800.118

   5   6  44   "        24         17.68  1.24748  0.13273 0.13475  0.13367  0.134

   6   8  42   "        32         17.18  1.23502  0.14519 0.14667 0.14509  0.146

   7   12  38   "        48       ・  1659  1.21985  0.16036 0.16283  0.16227  0.162

   8   16  34   "        64       1  16.12   1.20737 0.17284  0.17341 0.17313  0.173
                  1

                   G61)



             光電管を庶用せる比色定量法に就いて

を除去すれば目的を達 し得 るのである.

 其の實験結果 は第7表 乃至第10表 及び第8圖 乃至as 10圖 に示す通 りである.約0.15nの 硫

酸銅水溶液 を長 さ1 cmの 硝子管に入れて濾光を行つたのであるが,濾 光液の厚 さを2cmに

すれば測定は更に精密に行はれるのである・此のことは第7表 と第9表 との結果を野照すれば

判然 とするのである.

 筆者は更に数種の着色溶液帥 ち撫化 ニッケル,擁 化 コバル ト,重 クロム酸加里等の水溶液 に

就いて も上記 と同様 に比色定量 し得 られることを實瞼 し得仁のである.

 斯 くの如 く供試液が黄色線以下の短波長部にのみ吸牧帯を有 して赤外線(及 び赤色線)を 吸牧

しないが爲に本装置をその儘用ゐては各實験液聞に電歴差を杢 く認 め得 ないか,叉 は認むるこ

とが因難なる揚合 には,硫 酸銅水溶液を濾光液 として規定の方式 に從つて測定を行へばよいの

である.

 濾光液の濃度 と厚 さ 吸牧管の長 さを増せば測定が更に容易 とな り,精 密度 も高 まって測定

可能の最低濃度域が援大することは前節の硫酸銅液の比色定量の實験例 に於て示 しナこ通 りであ

る.

 之 と同様に濾光液の濃度 と厚 さとを増すことによつて も亦比色定量の精密度は一層高 まるわ

けである・之 を實験例によつて示 してみや う.

 試みに濃度 を異にする9種 の硫酸銅水溶液を調製 し,夫 々を濾光液 として1 cmの 厚 さに光

        ac 11表 硫酸銅濾光液の濃度 と供試液のEv値 との關係

       供試液;Methylorange水 溶液(1 cc = O.6 mg)"MO"に て表はす

             吸牧管の長さ;2cm.濾 光液暦;1cm;

 薇難 實  實 験 ・ 實験 ・1.實za.1・L E,
 1cc中 の  験

矯 液 V l・・VlE・ E・1・ ・ 鞠 値

   ・ 豊8 鵜 lill691。 函74。 碗,3 。面49 …31

   2・・ 臆8耀 瀦 繭4。 薦88。 脇25・ ・65

iil驚lil劉 灘1:需i;1:擁l l:驚iil}1

   5・ 読8 11雪 耀1。.if227。 繭8。 。雨36 ・15・

   6・・ 認8 ilill田 霧 。繭18。 楓,。 。漸64 ・184

   7・・ 読8 儒 {襯 。.2T7。5。.、Ts74。 痂39 ・・216

   8・・ 翫8 1號 1瀦 函33螂83 。.2Ts24 ・246

   9・・ 認8 鋸1 li811X。 玩,,。 爵751。.,7S,。 ・275

  1・・ 鴇 ll ll 朧 周 。痂881。.,i3281。 痂98 ・…5

                   ( 162)



              光電管を鷹用せる比色定量法に就いて

路 に挿 入しtこ場合に同一供試液のEv値 が如何 に憂化するかを吟味 してみすこのである・供試液

は1 cc中 の含量が0.6mgな るMethylorangeの 水溶液 である.第5圖 に掲げ7二如 く此の溶

液は線色光以下の短波長部に吸牧帯 を有 し長波長光線は吸牧 し得ないのであろ・

 測定結果 は第11表 及び第11囲 に示す通 りであつて,濾 光液の濃度 と供試液のEv値 との聞

には一般的 に直線的な正比例關係が威立 するのである・

 之に よつて了解 し得 る如 く供試液のEv値 を大な らしめて測定を容易 となして同時 に測定の

可能域 を櫨大するためには,吸牧管の長 さを増すことも必要であるが,濾 光液の濃度 を能 ふ限 り

大な らしめて濾光を完全た らしむることも亦必要である・勿論光源電球の光度には一定の限度

                   が存在するが故に,濾 光に用 ふる硫酸銅液の濃度に も

     自ら限度が生す るわけである.例へば第ll表 に掲げた
 d,OP

     實 験 に於 て は 自動 車 前 燈 用 の 低駆 瓦 斯 入電 球(6～8ヴ

     才ル ト32 c.P.)を 使 用 した の で1 cmの 厚 さに於 てlcc

     ち25ヴ ォル トー40maに 達 し得 る光 源 光 度 が 安 全 に

     得 られ なか つ たの で あ る,け れ ど も張 き光 源 を選 揮 す

 ㈲   る こ とに よつ て濾 光 液 の濃 度 は或 る程 度 まで高 め 得 る

     わ け であ る.例 へ ば現 在推 奨 使 用 して居 る所 のOsrum

_   の"Nitra lamp"(6ヴ ォル ト5ア ンペ ア)を 装 備 せ
滋V

   J婦 一1、知 あ訟 ム み,'etO' るLeitz製 光 源 用 電 燈"Monla"に5ア ンペ ア の 電

       第11圖       流 を通 す れ ば 光 源 は 張 くな つ て1 cc中 に15.O mgの

硫醒欝 醜 鶉 轟 との關係 ・
・ を含備 光液を妨げなく使用し得・に到つ・・ので

     (1 cc=0.6 mg)水 溶液    ある(32)・第10表 の實験 には本光源 と上記濃度に相當 す

   吸牧管の長さ;2cm       る濾光液 とを使用 しすこのであ る.
  濾光液暦;1cm

                    光の分光學的組成の影響 測定中に光の強 さが一定

であることは必要條件である・而 して此の條件が満足 せられ併せτ之 を吟味 し得 ることは既述

した通 りである.そ れ と類似 して光の分光學的組成が不憂であることも亦必要條件である.然

るに本装置を使 用するに當つては光源電球に通す る電流を増減す ること叉は電球の老威或は取

換へ等 にょつて光の分光學的組成は幾分憂化するわけである・そこでか くの如 き攣化(あ まり

大ならざる)が 測定値に著 しい影響を與ふるや否やを吟味す るために次の實験を試み九のであ

る.

  (32)筆 者は最近光力 調節用 の抵抗器 として特 に考案 を加 、た ものを作製 し,之 を用ふ るこ とに よ

    っ て1cc中 のCu量25 mgな る濾光 液 を容易 に使用 し得 るに到つ た.

                    ( 163)



             光電管を庶用せる比色定量法に就いて

 A液 として1 cc中 のNaphtolgrun量12γ の もの, B液 として同 じく44γ の もの二つを

供試液に選び測定の零鮎を憂化 して一2Pち 槍流計の讃みは40 maに 恒 に一定 させ るが電駆計

の讃みをば攣化せ しめて一測定 を試み各 の蝪合に於けるEv値 並びに劉照液(水)と の問の電

墜差即ち17c- Vs = 17Dを 算出 してみたのである.そ の結果は第12表 及び第!2圖 に示す通 り

である.此 の場合,測 定の零鮎 を憂するのであるから光源電球 に通する電流を増減せしめた.

その結果光源電球よ り獲出せ らる㌧光の分光學的組威 も亦攣化 したわけである.それにも不拘

實験が示す通 り同一供試液 に就いてのEv値 は實際上憂化 しないのである.

 此の結果に依つて光源電球の特性の僅かな慶化に原因する光の分光學的攣化(鯨 り大な らざ

る)は供試液のEv値 に認む可 き影響を與へないことが了解 出來たのである.從 つて同一電球

を相當期間に互つて使用 しても叉は同種類の電球であれば随時取換へて も差間へがないと云ひ

得 るのである.

          第12表 測定の零鮎 とEv一 及びVD一 値 との關係

       供試液・N・ph・・lg・Un水醐 倉:{:::ll諏 糖 帳 ・・1・m

   測獄 継 實 験 液 V  V・  1・gV  E・

     volt    H20     2036     -      130878     -

    25・・  会  認  1:ll lillll1 8:911
           H20     1866     -      127091     -
    23.OA16871.791227120.044

           B13.445.221128400.143

           H20      1707     -      123223     -    
21.OA15421.651188080.044

           B12324.751090610.142

           H20     1538     -      118696     -

     19.OA13991.391145820.041

           Bll194.19ヨ048830.138

           H20         1379         -一一一        113956        -

     17.OA12451.341095170.044

           B10003.791000000.140

           H20     1214     -      108422     -     
15.OA11001.141041390.043

           B8803340944480.140

           H20     1046     -      101953     -
     13.OA9490.970977270。042

           B7622.840.881950.138

           H20      887     -      094792     -

     11.OA8010.860903630.044

           B6532,340814910.133

  考   察

 上記の實験例によつて明かなる通 り本装置は特に赤外線(及 び赤色線)を 吸牧 し得 る溶液の微

量分析に用ゐて甚だ便利なるのみな らす,濾 光液 として硫酸銅水溶液 を使用す ることによつて

上記の長波長線を吸牧 し得 ざる一般呈色溶液 に就いて も,よ く比色定量を行 ふことが出來 るの

である.の みな らす各實験例に於て見 る如 くに同一供試液のEv値 は測定の 日時 を異にするも

極 めてよ く一致 し,109(Vc/7s)=Evに 於て ±O・OOI以 上の攣動を示 す ものは稀にして ±

                   ( 1ec)



              光電管を慮用せる比色定量法に就いて

                      O.002以 上憂動するものは絶無である・此の事
                   らゆ

                 !、   は測定値の優秀なる反覆性を物語るものであ
 リル                                                      ニ                                                              コ

             、'       る・夫故に此の光電装置を利用すれば個人差           
,  「 β

        /'       "ρ  を一掃 して如何なる呈色液 に就いて も寡易 く
              ヨ

ヒ ニ:/一一'4"'t"iゴド1∵llll撒 購
E▽ 

〃 '、 ,s ,. ,, `, x、 t' 脆 る吸 牧 スペ ク トル を有 す るか を知 るな らば,

    噂 物 チo〆                      
此の揚合に最も適合し九濾光液叉は濾光板を

         第12囹

  測定 の零黙 とEv一 及びVD一 値 との關係   選 び 得 て測 定 條 件 を更 に改 善 す る こ とが 出 來

供 試液;NaphtolgrUn水 溶液 吸牧管の長 さ;1 cm るで あ ら う.例 へ ば 黄 色 部 にの み吸 牧 帯 を有

す る供 試 液 に於 て は,赤 外 線 と赤 色 線 の 一部 の み 吸 牧 す るSchott&Gen(Jena)の 光 學 用 濾

光 硝 子(33'BGI9と 線 色 線 以 下 を完 杢 に 吸牧 遮 断 す るOGlと を組 合 せ て比 較 的 純 縮 な る黄

色 光 を以 て測 定 を行 ふ な らば一 層 良好 な る結 果 を得 るで あ ら う,此 等 に關 して は別 に機 會 を得

て報 告 し た い と思 ふ ・

 爾 ほ比 色 定 量 その 他 の 目的 に て光 電 管 を 日常 手 輕 く利 用 す るた め に は装 置並 び に そ の操 作 法

が 能 ふ る限 り,簡 易 に して 而 も光 電 的 測 定 法 の長 所 を充 分 保 有 す る もの で あ る こ とが 必 要 で あ

る・之 が た め に は眞 室 管 」曾幅 法 を選 んで 光 電 流 を檜 幅 し,直 接 測 定法 に於 け るが 如 き高 感 度 計 器

の 使 用 を慶 す るの が 最 も適 當 で あ る・ 叉,光 電 的 光 度 測 定 法 は増 幅 の有 無 に不 拘 光 電 管 の使 用

数 に基 い て 軍 管 式 と双 管 式 とに大 別 せ られ る.此 の う ら双 管 式 の もの は光 學 的 叉 は電 氣 的 に 李

衡 を成 就 し得 るが 故 に,或 範 園 内 に於 け る光 源 強 度 の 憂 化 は之 を相 殺 し得 るか ら,光 源 の 憂 動 を

測 定 結 果 に 無 影 響 た ら しめ得 るの で あ る けれ ど も,感 度 特 性 が全 く一 致 し た光 電 管2個 を 求 む

る事 は容 易 で な く,叉 装 置 を簡 易 化 す るた め に も軍 管 式 を探 用 す る事 が 望 ま しい わ けで あ る・

一方 軍 管 式 の測 定 装 置 に於 て は ,測 定 中光 源 の 張度 が 恒 に 一 定 不 憂 な る事 が絶 封 に必 要 條 件 と

な り,而 も此 の 事 を達 成 す るの は 相 當 困 難 で あ つ て,特 別 の 注 意 と装 置 とが 必 要 で あ る(34,・此 の

貼 輩 管 式 に して 而 も光 源 の 憂 動 を實 際 上無 影 響 な ら しめ た"Flicker type"(35)の 装 置 が 理 想 的

で あ るが,装 置 が複 雑 で あ る事 は 訣 鮎 で あ る・然 るに本 光 電 装 置 は軍 管 式 に眞 塞 管 増 幅 法 を採 用

して,構 造 と操 作 法 とを極 度 に簡 易 化 し得 ナニの み な らす,測 定 中光 源 の 張 さが 不 憂 に保 た れ る こ

  (33)光 學 用濾光硝子 としては從來Schott&Gen(Jena)等 の外國製 品が專 ら使用 せ られ てゐ る

   が・近年 國産 品 として岩城 ガラス製作所 のものが販 費せ らる ㌧に到つた・ 之 に關 しては二二憩氏

   の研究 があ る・二祠!哲五鄭;"濾 光板 としての岩城 色 ガラス"理 研彙報第13輯(1934),1328.

  (34)富 田=前 出;R.MUIIer:lnd. Eng. Chem.,7(1935),223.

 (35)G.M. B. Dobson:Proc. Roy. Soc., London, A 124(1923),248.

                   (165)



              光電瞥 を庶 用せ る比色定量法に就い で

とを極 め τ容 易 に 吟 味 し得 るが 故 に吾 々 の 目的 に最 も よ く適 合 した もの と云 ひ得 るの で あ る・

 從 つ て本 装 置 を比 色 定 量 に 用 ゐ て簡 易且 つ迅 速 に 精 確 な る結 果 を與 へ得 るの で あ るが,此 以

外 に装 置 の構i造 と測 定 法 の 原 理 とか ら考 察 す れ ば,色 調 の 分 析,比 濁 定 量等 に慮 用 して 媒 果 を

學 げ得 るの み な ら手,着 色 液 叉 は湖 濁液 の 中 で起 る磯 色 反癒 を も明確 に測 定 し得 るで あ ら う・

 され ば 本 装 置 の 慮 用 は 化 學 的 研 究 の す べ ての 部 門 に互 つ て顯 著 な る貢 献 を學 げ得 る こ と ～信

す るの で あ る.

 尚 ほ 近 時,堰 層 光電 池(Barrier-layer cell, Sperrschicht-zelle;感 光 起 電 性 光 電 器)に よ る光

電 的 比 色 装 置 が 盛 ん に研 究 せ られ(36)飢 に商 晶 とし て市 販 せ られ て居 る もの も少 くな い ・ 堰居

光 電 池 は その作 働 に 當 つ て光 電 管 の 如 く補 助 電 源 を必 要 とせ す,叉 感 度 曲 線 が覗 感 度 の それ に

酷 似 し,装 置 と操 作 法 との 簡 易 な る鮎 に於 て理 想 に近 い もの で あ るが,多 少 共 時 闇 的 の邊 れ が

存 在 し,且 つ 起 電 力 が外 界 温 度 の影 響 を 蒙 る等 の訣 瓢 が あ る.夫 故 に軍 な る迅 速定 量 用 装 置 と

して は 兎 に角,現 在 の塵 で は測 定 の 精 密 を 口的 とす る限 り補 助 電 源 を必 要 とす る に も拘 は らす

光 電 管 の使 用 は 不 可避 で あ る と云 ふの が 研 究 者 の 一致 した 意 見 で あ る(37).

  要   約

 1)PulfrichのStufenphotometerに よつ て比 色 定 量 を行 へ ばDubosq式 の比 色 計 を用 ふ

る揚 合 に比 して遙 か に精 確 な る結 果 を得 る こ とは,此 の 爾比 色 計 の構 造 の 原 理 か ら考 察 し て も

了 解 出 來 る 二 とで あ る.け れ ど も測 定 が 覗 畳 に よっ て 行 は れ る限 り多 くの 誤 差 源 を有 す るの み

な らす,蓮 績 的 に 多 数 の 實 験 を行 ひ難 い鋏 顯 を有 す るの で あ る・ 然 る に光 電 管 を利 用 す れ ば,

比 色 に 當 つ て光 の エ ネル ギ ー差 を,電 氣 の エ ネ ル ギ ー に韓 換 して全 く機 械 的 に測 定 し得 る所 以

を詳 述 した.

 2)光 電 管 を化 學 的 研 究 に慮 用 した る内 外 の 主 な る文 献 を紹 介 して,慮 用 が廣 汎 に互 つ て而

も極 め て 有 敷 に 利 用 され て居 る こ とを説 明 い 二・

 3)セ シ ウ ム 眞 室 光 電 管 に よ つ て 生 ず る光 電 流 を三 極 眞 室 管 を用 ゐ て増 幅 して測 定 す る装 置

と・ 測 定 法 の 原 理 と實 際 とを詳 述 し,併 せ て 光 源 と濾 光 法 とに就 い て 理 論 的 並 に實 際 的 の 考 察

を與 へ た.

 4)a)硫 酸 銅,盤 化 銅 叉 は NaphtolgrUnの 水 溶 液 の如 く赤 色 及 び 赤 外 線 を吸 牧 す る溶 液

に あ りて は,此 の装 置 に よ りて濾 光 法 を行 は す に,簡 軍 に而 も迅 速 精 確 に比 色 定 量 し得 る こ と

を實 読 した.

 (36)Th・Herke, N・Rempe1:Detttsche Zuckerind・,59(1934),379,397;R. H. MUIIer:1nd・,

   Eng. Chem.7(1935),223;Ch. Zinzadze:Ind. Eng. Chem.,7(1935),280;J. H. Yoe,

   Th・B・Crumpler:1nd・Eng. Chem・,7(1935)・231;、 崎川:電 氣化學3(昭 租10年)No・3,96.

  (37)例 へばR.H. MUIIer:前 出.
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             光電管を磨用せる比色定量法に就いで

  b) クロム酸一,過 滞俺酸加里一,メ チルオレンヂ水溶液等の如 き赤色及び赤外線を吸牧 し

 ない所の一般呈色液 にあ りて も,赤 色及び赤外線 を濾光 して除去すれば,迅 速精確に比色定

 量 し得 ることを示 して此の装置の利用債値 を一暦旗大 した・

  c)濾 光液の濃度叉は厚さを適當に憂更することによつて實験結果の精確度を一暦高め得

 ることを も實験 によつて示 した・                  .

  d)光 源か らの光の分光學的組成の憂化はあ り得べ きことであるが,本 装置による時は此

 の憂化は小であつて測定値に影響を及ぼさないことを實瞼例によつて示 い こ・

 5)本 装置を利用すれば如何なる呈色液に就いて も迅速 且つ精確に比色定量 し得 ることは勿

論のこと,濾 光法 を改良すれば一層良好なる結果を學 げ得 るのみならす,色 調の分析叉は比濁

定量に も癒用 し得 る外 に着色液叉は洞濁液内の磯色反癒を も明確 に測定 し得 らる、が故に・本

装置の慮用は化學的研究の極 めて廣汎なる部門に互つて顯著に貢献 し得 ることを設述 した・

                                 (1936年6月2日)
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