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ハロゲンイオン電極を用いるハロゲン混合物の滴定

鹿島哲，早川倫子，三浦京子

（日本薬学会tri89{j'.会（1969.4）にて発表）

No. 1-4-(1969) 

ハロゲンイオン電極のうち，まずノ、ロゲンイオン膜電極を使って微量なハロゲンイオン混合試

料中の各ノ、ロゲンイオンの分別定量を目的として検討を行なった．

メトリンベック社のヨウ素イオン膜電極および臭素イオン膜電極の特性をメトローム社のポテ

ンシオグラフを用し、て，イオン濃度に対する電位変化を測定したところ，それぞれトおよび

Br－に対し，また 2つの電極とも Ag＋に対し 0.IM～I0-5Mまで理論値に近い起電力を示し，

補正すれば 10-5Mまで測定が可能であった． そしてヨウ素イオン膜電極は， 1－に対し Cト

NOa－および so4吋が 104倍， Br-,S203ーおよび CN－が 103倍共存しでも起電力にほとん

ど影響しなかった．臭素イオン膜電極は， Br－に対し Cl および N03ーが 100倍共存しでも起

電力にほとんど影響しなかったが， Iーが少しでも存在すれば Br－の測定の妨害になった．

CI-, Br－および Iーをそれぞれ O.OOlM濃度で含み， Ba2＋が 5x10-2M濃度で共存する混

合試料を O.OlM硝酸銀標準液でポテンシオグラフを用い遮光して滴定する場合，指示電極を変

えたときの各ノ、ロゲンイオンの測定精度を検討した．その結果 Clーを滴定するにはヨウ素イオ

ン！！英電極が最もよく Ag電極の 3割増程度の起電力変化を示した.Br－を滴定するには臭素イオ

ン膜電極がよい成績を示したが，それでも Ag電極には及ばなかったし， Iーを滴定するときに

ヨウ素イオン膜電極もよかったが，それでも Ag電極より感度が少し悪かった．

したがって3種混合試料を滴定する場合には， 1－および Br－を滴定するときには Ag電極

を， c1－を滴定するヨウ素イオン膜電極を使えば最も良い成績がえられることがわかった．試料
液の pHは 4～10とし，滴定速度は遅くし数分をかけ，共沈を防ぐため Ba2＋を 0.002M以上

の濃度を保つようにした．そのときの電位の再現性は士2mV，定量値はゴ296程度であった．

〔目的〕

局方医薬品の脱水の動力学について

藤江忠雄，福田須美

（可＇S25[1~ 日本J史学大会（ 1968. 4）にて発点）

医薬品の保存条件に密接な関係があると考えられる吸湿性および熱安定性を研究するために，

基礎的な実験の一つである熱分析を行なって医薬品の脱水（又は吸湿）現象を検討することは必

要であると思われる．著者の一人は前にゼオライトの熱分析を行なって結晶水と吸着水について

考察したが，本報告では吸温に関係する吸着水の脱水の動向を検討することを目的とした．

〔実験材料，実験方法〕

実験材料としては局方収載薬品のうち特に無機医薬品から，天然および合成ケイ酸アルミニウ

ム，乾燥水酸化アノレミニウムゲル，カオリン，ケイ酸マグネシウム，酸化マグネシウム，重質酸

化マグネシウム，酸化亜鉛の8種類と著者の以前に合成したX型ゼオライト（結晶性アルミノケ
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No. 1'1: (1969} 

イ酸塩）とを用いた．これらの試料は相対温度 7596,30°Cの恒温器中に長時間保存して吸着平

衡に達せしめ，柴山科学製作所製の熱天秤を用いて 2°C/minの昇温速度で 500°Cまで加熱脱

水させ，重量変化曲線および微分減量曲線を求めた．

〔実験結果〕

I I 脱水平極大 i kcal/mol I l脱水ギ｜ I I 薬 品 名 ！ 円 F I 1!i＇〔の 1i1il山 I1;ri 性化｜反応次数
: ;o : oc I ヱネルギー I 

天然ケイ酸アノレミニウム 1 17.8 80 ¥ 10.8 : 1.0 

合成ケイ白戸ルミニウム I 25.9 90 I 13.8 t 2.0 

j~l出水酸化アノレミニウムゲル I 43. 8 . 145 : 6. 5 

ケイ酸マグネシウム I 25.5 115 I 7.2 

I r 4. 7 r 70 ! r 7. 7 
1技化マグネシウム I 29. 7 l 25. 0 l 390 I l 26. 0 

室町酸化マグネシウム

カオリン

酸化店 主；｝

寸fオライト

.3{2.5 {80 i {4.7 
10.8 400 I 46.0 

1.3 －ー｜

26.5 i 8.8 

実験結果は大部分のものが比較的低温部（70～120°C）に脱水速度最大値をもつが，酸化マグ

ネシウムおよび重質酸化マグネシウムは 200°C附近を境にして明瞭な二段階の減量を示し，ま

たカオリンおよび酸化亜鉛は共に 196前後と云う極めて少ない脱水率しか示さずしかも或る特定

の温度附近において脱水速度を増すと云うこともなく減量した．

これをまとめたのが上表である．

〔考察）

これらの重量変化曲線（減量〉，微分減量曲線を用いて Freeman,Carrollらの速度論的解折

法によ＇）て脱水の反応次数および活性化エネノレギーなどを求め，脱水速度の極大値を低温域にも

つものと高温域にもつものとの相違を比較検討した結果，酸化マグネシウム，重質酸化マグネシ

ウムの一段目の脱水をも含めて低温域に脱水速度の極大値をもつものの脱水は比較的その活性化

エネルギーも低く（lOkcal/mol以下）従って単に附着している水であると考えられる．これに

較べて同じく酸化マグネシウム類の二段目の脱水はその脱水速度の極大値を400°C附近という相

当高温域にもち，活性化エネノレギーも 25～40 kcal/molと高いところから前者とは異なった構

造水的なものではなL、かと推論した．

酸化マグネシウム・水酸化アルミニウムゲノレの脱水の状態について

藤江忠雄，福田須美

（第26回日本~i"J!:大会（ 1969. 4）にて発表）

〔日的）

一般に制酸剤として汎用されている酸化マグネシウムおよび水酸化アルミニウムゲ、ノレについて

熱分析を行ない、粉体試料の各種保存条件の違いによる水分の吸着状態とこれの脱水の状態を比
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