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電子線眞空管を指示器とする電位滴定裝置の.
.試俸と.其の牲能
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要 約

L .町 線眞蝉 を購 肺 謝 豚 器 ÷す 碩 空飜f嫡 定難 蟹 作した・

2.本 装置を酸化種元満定,中 和瀬定,沈 灘両定、錨イオン形成満定嶺の代爽的滴定に1門ひ,何

れも涵定ナべき緬果の得られる事を知つた.

1.緒 論

電子線眞察管は一般にMagicey6と 稱せ られ るもので,ラ ヂオめ同訥皸の掲示器 として廣.

く用:ひられて居るものであ り・又電氣二1二墨.方面に於ては眞室管電継計や ブリツヂの軍鰍 旨示器

等に便利に利用 されて居るもので「ある・邸ち

一1 .0-S-6-4-201

Griτ!mlen吐iol(V)

第1圖

此の ものは三極眞.空管 と陰極線管を巧に組合

鷺た もので・グ リツ ドに掛 る電壓に地例 して

クーゲツ トの螢光の而積が變化する稜 にした

ものである.此 の際の陰影の角度とグリツ ド

電壓の關係は第1鬮 の如 くであ多・即第1岡

はR,C.志6E5に 就て測定せ るもので規格

通 りの條件にて働作せ しめた場合である..

瑠つて考ふろに一一般に電位滴定に際 しては

其の反應終結點に於ては.此 の中に挿入せる電 極の7E位 は著 しい變化をなずものであるか ら,

此の電位の急變點を竃子線眞宅管にて捕へる事が}1徠 れば.一 々滴定曲線 を描 く事な く..電位滴

定 を逮行する事が可能に成る譯である カ・・る見地よ.り.行はれた寳籔桔果1}が最近報告ぜら乳

たので著者等は本装置を種ん檢討 し,現布我國1ζて入宇可能なる資材}ζ上り前記装置中の=;三

の部分 を改良し,之 を種 々の電位滴定に應荊 して.好結果 を得たので以下之 に就て報告する.

H,指 示 器 囘 路

暁魎 氏喇 記報文中の囘路睇2歐 ・示す・.即細 路鯲 ては欄 球として1塙 糒 卒

8
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を有する三極眞空管.6ド5を 用ひ.指 灘 としては6E5.を 使用.して居るb・而 してプレー ト電

.壓としではioOVの 安流又は直流 を共侮使用し,線 條電洗は100Vの 交流又は;直流 をR喚2

なる搬i・ て落.しで顧rし 鋸1る ・1療 略 麟 は交直齣 れ碗 涼隆随 ぢに用ふ獅 が可

能であ り.共默便利ではあるが一方に次の如・き不便が 存在する・ 皀ll眞空管の.プレー ト電壓 .を共

の.iE規の電順より逼に低い歌態で働1乍せ しめる爲其の能李が低下する事・ 又此の爲に指示管

6E5の 螢拍 ま非常1ζ弱 く.なり,陰 影部り角度の變化が イ;明瞭に成る事・ 文増幅球としては線

條電隰 電流が等 しく.皿づプ レー ト電壓が100Vで 働作する様 なものを選ぷ必要がある.事.

又プレFト に交流電黶 を掛ける時ぱ 壌鐔球には無覗幽來ない程度の グリツ ド電流が流れる爲

め、之が滴定槽中を通 翰電極電位 をネ安定 にす る不便のある享・Ser伽s氏 は之を防 ぐ爲め兩

樹1酎に直列に高抵抗 .R・7卆.入れて居るのであるが・か くする事に‡り本滞の感度は著 しく低

下 する.
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第2隔 第:1日

以 上 の如.き缺 點 を除去 す る爲 め著 者等 は第3圖 の如 く其))囘 路 を變 更 した・ 即 プレー ト電

壓 と しては整流 管80で 整流 した直流260Vを 掛 け共 他 眞空管 は糊 て共 の正規 の歌 態で 働作せ

しめ.増 幅管 と して'よ5極 瞥.6COを 使 用 した・尚抵批R・7は 之 を除 き負荷抵抗R?4.は75

K9の 可 變.と.し指示器 囘路の 感度 の範 圍 を損 大.した・ 尚R・3は100Kρ の 可變概抗 と し,線

條電 流は堰源 よ り.變壓器 に よ り遖常 に落 して各眞 空管 に加へ る・

尚指 示 眞空管 と して6E5の 代iMF6G5蓼 用 ひた揚 合 には 感度が 非常 に劣 り.實旧に成 らな

かつた。

皿.戚 度

　

著者等 の囘路 に よる時 はR・4を 最大 にして増幅球6C6の バ イア スR96をtit分 だ け入れ

o
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1た場合ゆ30.ミ リポル ト∫の入力電鱶により;6E5眞 察管の..クーゲツトの陰影部は完全71ζ働作す

る.≡叉.距3+衰.4を:25巽9と しR・6::の 抵抗を全部入れて感度を落すと邊には.組 ㌃端子に

加ぺるタき電壓は約.450ミ リボル トを要する・ 一乏般に電位滴定の際に於ける雷量點の電位め

變化は..ユOO～900ミ・.り..ボ・レト位であるか、ら上紀の如き愿度範圍は充分其の目的犀遽する・

尚奉器の:憑度はAB端 子に加はつて居た.最初.の電{立差.に.よりて も幾分影響 を受けるのであ

.る が演 測の結果は第i↓.表の如 くで通常の電位瀬定に起 り得 る程度の電壓では無硯 し得るので

ある.

.第.王 表

誰 雙一'.
OM.V. 2うOM.V. 500 M。V. i細 臨

=

`3〔.,

50

40

200

】70

170

230

210

170.

250

脚

200
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第1表 に於て感度と言ふのは壇幅球6C6の バイアスに附け把ダイア些0口 腔 りで數の多い

程バィア.スも増すのであ る・

W,實 地 へ..の應 用

麺常容量分析に刷ひられる反應は中和反慰 酸1匕翠元属晦 沈澱属應であり,碼に錯イォン

黻 反鰰 齟 せられて畆 而して之等・飆 唹 て麟 夜中廟 激 る一ゆ 寵 鞭

入する事k二よ り其の常景黔に於て酉極間に警 しい電位の急禦が歪するものである.一 般の電

位滴定法に於て`ま之等滴定各階段の制 玩靴 グラフに描 き其の曲線 よ 嬬 繍 を知るのであ

るが,かLる 際に電子線眞空管 を措示聨として用ふれば,共 分感度及び陰影の角度を邁営に調

嬉 し磆 出縄 位の急羈 に於て尉 旨示器め陰影の角度 も亦急髄 る劉 ヒをするカ≦.ら滴定帥

線を描 ぐ事な ぐ直ち}と共あ當量艷 を知る事力:咄來る譯である・ 斯ち意味に於せ本器ぼ容量分

析の際に於ける一種の篤 能指示藥 とも稱 し得べきもめである.而 して其の際感度及び操作を

適常に工夫する事によ り,現左適當なる指示藥が無 く滴定不可能なる如き反應をも亦賽量分析

に掛ける事 を可能 と成 し得るものである・

..訳k木 滞 を使用しで滴牢を行ふ際に減意すべき點咋麟て;三 述べる・ 先づ第一に注章すべ

謝 雛 磁 行・・際・で嫡 な・電極鱒 癬 価 と騨 聯 ・町 暖鳶
論OH-HCIの 滴定に於て 甘汞一H,の 對に於ては営量點紅於ける電位の變イヒは葯400ミ.リ

ボル トであり廿汞一P[め 對 た於ては約300ミ1】 ボル ト,更 にPt-Wめ 對に於℃は約50ミ リボ

趣画こして且つ電位 の飛躍の歌態 もそれぞれ異つ℃麿る・ 而 してかLる 揚合には甘果一H3の

對 を耶:ふ琴ぎは勿輪である,嶂 しかLる 滴定め種類 と電極の對奪)關係に就ては系統的な研究

は未 充分でない.此 の種の研突は本器 を憐用する揚合のみに限.らす一般の電位滴寧の際に舉
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つて 楓 要なる殖 である綿 贈 購 に於ける電位の飛躍は牒 るだ噫 激なる..も.のヵ痕 い

例へば第6圓.1切 曲線の如 く・電位の飛躍献 書.ぐと醸 の靴 が撫 で ある撒 揚合には本

器 を使 用するのに不適當である・ 但.し斯る揚合にも豫め當最點と阿じ鋒 件を有する様 な榕液

を調製し,之 に雨㌫を挿入、した後 丁度指示器め陰影部の角度が.oo.:に域 る樣 に笥6}蛎 のバイア

ス.を調整 して置けば滴定に際 し典の當景黠に於ては詣 示器}ま調整時 と全 く同じ欺態1こなるべ

き.であるから假 令電位め急變が無 く.とも正しい當量黠を求める事が出來 る・ 但・し斯る礒向の.

特に甚 しい場合即第8鬪 の如き時は やは り滴牢曲線 を求める必要が あるので 薯者等は同樣 に

6E5.を 指示器 として・ 相殺法をFljひないで電位を靜電的に測定する爲に飼繍 スライドバツク

秘 眞轡 齢 翻 顰 騨 であるが乏1翻して1歎敵 譲る・

第二に注意すべきは電極 に使用.すろ金羈の粹度に關する ものである.… 般に金編電極6單
　ヨア アド 　 　コ

極矧塒 が共の帷 含有舫 れる極
.微量の不純物により著しぐ變化を受

け.る事ぱ蟹に良く知られて居る所で

あるが,本 滴定の場合にも電極中の

不純物は當量點に於ける電位の飛摺

に職 の跚 を興へる潤 へばF・"一i

K・α・o・の瀧 鯲 て'豚 霾極に種
,

裨 黻 の異る「塗 辮 創蝉 τ測

律 嫡 定曲線鵬 燗 鱒 伝 る:

町 於て.1劬 線竕 析箪驗の彫

濾紙ρ灰化にlllふる白金緩な電極と
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レた揚合であb・.IIの 曲麹:よ軍解醸孵タび糞鴻等三写倖潤するU砲 で購禾せる白金板の揚合導.

して覧III卿 撚 比較的購 と考へら級 緲 饑 蝿 概 した皺 聯 ・・ 帥狽 町

よ朔 なる如く鹸 齣 繊 に畑 ～盆位の糴1詮 く砒 難 々下で約 脚 ミリボ'吟 も異

るので あう・

第ヨ こ滋 すべ 総 滴定の初め耐 昏ける電伽 ま冖般i嫁 町 レζ『定II嶂 興へ妙 様な揚

合があ り・又時としては第5躙 の如 く僻 が遨 殖 る姻 めの1融r皹{疏 が下 り凌 ζで}

定を保ちっ 、翫量黠でヌ念に上昇ずる様な揚合がある・ 故1ζ斯る際 ζ滴定液 を少しも加へな

い簡に指示器 を調整すると.常量點に於匝る電位の變化は初めの電位の降下 したVけ 減ずる事

になるか ら指灘 ρ蝣 輝 完肇 となる事が ある3『故に斯る際1・は指示器り調鵜1～2ml

滴寧濠 を滴下せる後行ふべきで ある,院 今一.っ電位に就セ津意すべ岩事は極雌位の7F衙1こ這

.2)一.實驗の納恥によれぽ斯ち際には的度の急に開.く黙を求めるより完全に閉ぢる點を求める方が納果が並

庠である・..「.弓`i.・;;'
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卜
1

5

ずるに蘭 脚 ～60纏勲 事であり・殊「噸 鞘脚 唹 下嚀 倣瞬 鄭 ある力韓

嘩 墾 で繭 定は徹 行轡 勸:泌 之等卿 嘩 ず硝 線‡灘{ヒ し婚
器の角度が或時闇後に再び元に逞 る事で大磴分 る・故に賞量黏に於て1ま㍗弔分 興tる'も.最

早指宗器の角度が變化 しない髄 以て決定す遭 である・ ・:..・ ∴

爾膏量點の到率を搬知する爲には滴 定液の ビユレ1ヅトを丁度指示電極P.Lに 置奪滴寓糠が
.ゆ 極
の近激 郷 礁 鹸 瓢.一噺ぐ.す翻 ごより

:輝翫 腕 陣 ば詣示脚 麟 部の角
度は瀲 し く..重厨髢を初 める・..,》 ...'.,「.1..1} ..・ ∫.∵

(1)酸 花 還先 渦定 容量分析 に於て應 用最 も廣 く1且つ軍要 なる:もφ拡酸 化還 元滴 定で φる

筋 嫺 ・し・琳 頻 ・・織1・ の瀧 晦 哘 ・嬪 贓 鍵 ぺる.漏 鯉

を壷N陥 ・・で瀧 せ・・搬 の離 曲線螂 嫻 ・示す如くである 鬮鯲 て1Vの

曲襯1闘 繊 を脚 苓 ので.1"}よ!腰一堕 黔 で鯵 此の黔1嚠 曝 ρ称 り

明璽 如く、圧卜wの 鰤 方趨 都髄 解 ..1,即▽の雌 の形の騨 嬬鞭 雌 と.㌧鯉
ひ避 の蹴 あ靴 叫!..もの鳩蝉 の騨1卿 ゆ 勲によ.彫成さ醜る確 醐y

をIIし の雌線 と重無て之 をIVの 噸線 と比較すれば明であろ・ 即IVの 曲線はm'よ りV

蓼鰤 蝉 努 し鋸 ち㌧..・. ...一

噸 旗 擁 を伽 ナ雛 は,R・缶.R・劬 繖 を臟 し驤 を緲 研,・リボ昼 と凵 鷲

墳幅璋ρ蔭櫛r・Wを ダ リ.ツドに接觸し・K貳淘0・標準溶液■1回を豫あ渦Fせ る後解 『辞

の冠 アスRβ を齢 に加斑 てターゲツトの陰影が將燗 ちんとする歌態に纏 する・、.斯

く.して陰影の角數 見なカあ 滴庫嫩 ければ第4隅1よ 朔 ケる如く醐 間の電位差は殆確

難 燦 い∫.而レて牌 謙 励2・ ・[位灘 なるとK・c・・o・躪..F拐 敏 陰影の讎 は

層駅潭 .

6go

500

400

300

.100

0

4色

t＼

伊一 一
こ

.脚 卩婢 邑

:.1.2」3.4.56.・7鬘...910111.2!匸 董1

第5画 一

するめである・・而 してFゲ ー塢Cr20亨 の滴定に於『ζ1よ適常なる内部指示藥が無いので指示器の

難 ・指灘 磯 化眦 齢 黐 漁 烈髭であ・のセ漕 鱒 はM姻R・ ・を縮 薬・辰

ぜ ぎr艶 醸 頬 璽 樫 轡 こよる難 ζ嫩 して勉 期 黝 鰥 は第5圖に示す

膿 轡 示鱒 晦 轡 拠爾脚h瞞 躑 足噸 す瑯

激 しく..動謠する, .圖に於ては此鮎 を

Aで 示す・fttc更 に満定を績 けて

行けば當鯔 の α2魂3ml前 の所

で陰影部の縁の部分が少し不鮮明に
嚠...・.

成つて來る・9tの黥をBtcて 示マ.

更に瀧 を櫛 蝋 鱗c北 琳
i

ば兩極冊の電位iま急激に壌加し陰影
ロボ 　 ト

'部 は念に閉 じる・斯 して滴定は完結

」
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② 中・瀧.概 誌・.・.間 ,

嶼 ダ母1}Cl磯幽.枷
合 め滴定 曲線.ほ第.6岡 の 如.くセ 曲.700

線1は 甘 汞一Hε によ りIIは1r600

500
汞 一Pt.に よ る.もので あ る.ヨ葡.して 4
典 め滴 定を本器に'よ り行ふk陰 影300

の 角 度の 變 化はPhenolphthaleiI1200

.の發 色 め .'0ξ05mr前.に 起b .,得1ら.・.1QO…
0

れ た績巣は滿 足すべ ぎ「もめ で あつ ・10

た.

")漉 灘i赫

'
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一 ・の・・Clを盍 ・の^… μ 鯱 ・鸚 合の滴舳 襯 卿 飼

め姐 で掴 瀧 仙謡 財 膿.ものであつた 値.し庇の麓 概 して劇 ・汞囎 め給 竜
囗 ...●.

を用ひた.岡 によ.りて明なる如 く此の楊合には鴬量點に於ける電位の變花は前記諸例め如 く

急激でない.妝 に前項の注意第一1こ逋
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べた様な注意を要する1但 し本滴定に

於七は骨汞電極は直接乏.を滴定槽中に

.挿入する事は出來ないか ら
,.飽 和の硝

酸プ ン毛轟ウムの橋により椿 と逕結す

る.此 際硝酸テンモニウムの橋は爾酸

アン.モ≧ウ.ムめ飽和溶液に.ゼ.ラチ.シを

溶解せしめ之れをU字 管に塞めて放

冷 .し 更に共の兩端にはゼ ラチ幼{溶

液中1.こ溶け川すめ を防 ぐ籤め.無アル カ

リ碓fLの 毛を塞めて使用した・ 又A9

極 としては注意深 く純銀を白金板上 に

艶 せる もの矧 ひ為 但 レ灘 滴定

め揚合に於て も電極…を遖営に選ぶか・

叉は反患の種類を選べば需量點に於け

る電位を急變せ しむる事が常に不可能

とは醍 らない.

(4)錯4オ ン彰成による満定 約

煮 勘KC・.を 盍M… 海

'
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N驫6. 竃子綜眞空管を指示器とナ確 佛 旋襲毋の訳作と其の性能 .卩'1噂d

灘 せる齢 の滴鋤 線ま第8鬪 の如く.で・齢 として齡 汞一A言の對勧 】ひた・批の揚合.

に1蟷鯔 鯲 ける蹴 雌 變が無い購 本器i・よる滴定は雕 である 圓の如紬 線は本

購 唹 ぞ衂 の.ジ.方鱸 の錯ゆ 程麟 燐 る窮躑 因褐 ゆ であら.う1と考噸 れる・

一,.一 ・.∫:幽;.:王 ・..-....'..一....齟

..箪:結':』 ら ∵.1戛 論.,...・ 粳 、 ..'

以上鯲 て盤 珊 で繍 行陣 るlP和戦 桝 脚 .鋤 ㌣ 繊 瀧 の場合の骸
的數例に薪て本器を慮Fllした實験結 果を逋ぺためである添,乏 奪1ま栂れ も相當滿足すべき結渠

を示した・ 但し其他の個 々の分祈例に就 ζば將來研究すべき命題である・ 最後に本器の特徴
..P...紘,rl1.・.,.鰻

堵 へ塑 る馳 歹1記して鞴 とする・.,

∴ 購 郷 即 豫畔 あ・筋 敵 歩綿 摩 帯..,..
琴..、購 終結騰 陰脚 鍍 によ職 別せ られ砂 で晒 か 樋 物 指示華殫 勉 如ψ

ウし.も熟練を要 しない事・.;、 、.r・

.iし電極を小型の ものにすれば微量分析 も通常の分析と變 らな.いIE確度にて逾行される班・

生..如何な.る種類の滴定の揚合1ご於て:顧 ・元的に本器を指示器としで角ふる事が出來.る事・.「

。嘉謙 糲 齷羈灘 諜灘 憲謝そ欝 め組卒騨 ρ
. ..諺...ト.,.・ ・..1..。

譱 讐騨 用の一黴 醐 嬲 究輩に腿 ことを記して黼 鞴 を郷 の

.
,

京黐 脚 大學理學部化學融蚩
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ONTHETRIALICONSTRUCTIONOFPO↑ENTIOM巨TRIC..

TITRIMETERHAVINGANELECTRONRAYVACUUM

TUBEASAN..INDICATORANDITSUSE.

..RyM馴 …1・.1・… 価・…dYA・ 卩・H・ 瓢Dみ・

(ALs垂ract)
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ロnb。1兇rrbrmα1withoutwri【 面9dt剛i。ncurve・

A「bwn〕e龜hodso誌Ihlsstandpointha7eaレeadybec百 二pτoposedかa章 匙d.、肥havem2d号some

ilnprqvomeots.ロponlし1Lemand.4cvised.a田qre:sen5ihlc.即dsur皇rapp塾 畔us.. .Tbis..3p国 τatus
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Thetitrimetercircuitandi色8sensibility.
..

1.

Thecircロitof1hisしi【 湾meterisshowninFig.3.
.qllemaximomsensibili【yof山is

aPl旧 皿tusis.30M.V.↑i川si「a「ullcalhodel(Dadrcsiド しerR。4isapPlie{1(しq臨lcathodeIoad

resis愉nceB75Kρ)an〔1thebiasofananlpli触ing【ube6C6isapp】iedhal∫1ヒhceyesh訊dow

・「6E5tUbei・w・ ・k・df・Ilyhヲ30M・V・i叩 ・【P。t・1111論LI.f耳 ・4i・.0.・n♂R・6i・MI,山 ・

requiredibb巳1tpotenゴah盞450L【.V.towolktheeyeshadow.蝕 】ly・Inthelx)tentioP、eしdc

titr飢ion,Lhepotenti衾1changeattheeqnivalen吐PointlsICO～800】 ㌧LV・usuaUyandthuslhe

sensibilitアlangeabovcdescdbθdisqロiteraΨourable・

Ifthe.initialpotentialorLheg肖dandca【hodcisch段nged,lhescns}biliIy.o「thcapPmatus

isalsod!anged,butitisralbersmalLThisτelationbetweenξheini山Jpoten毎alandse面bト

liLyisshow.11inTal,ie1.

Theapplicatio皿 鼠toactua】analy5i8・

0㎡ 面"o,星 一rα」.εκぜ50～`fα 旧``侃8ThisIitrationおapPliedmosしwldeiyinvoiumeヒricanalysis・

WechoseFeILKgCrgO7,Fe:LCe1v.FcgLKMnO・tlし1・a旨onsa5examp】esandgainedsロi帆ble

resuhs.TheseresuitsareshowninFig.4andFig,5.Ai5竃hcpoin【wheretheshadow

anglebeg{ns巳owinkandRおIhepointwheretheedgeoft1〕eeyeisd且f「usedandCis曁he

polnトwhere1heeyeissuddenlyclo駝d・

2勲 γα～呶`己 η匹 齪 剛fω 己,Theresul【ofNaOH-HqdロationisshowninFig.6.

丑 ㏄ 己舜 α`勧 己 ごf`γ誠omFig.75howstheresu阯6btainedinthecaseofNaCレAg罠03
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