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チオアセトアミドによる銀の電位差滴定

柏木民次郎・太刀川哲平

Potentiometric Titration of Silver by use of Thioacetamide. 

Tamijiro Kashiwagi and Tetsuhei Tachikawa 

Abstract 

The silver， in alkaline solution as the thiosulfate complex， was titrated potentiometrically with 

thioacetamide solution by use of thr巴ebimetallic electrode couples; platinum.silv巴rsul五de，platinum-

palladium， and platinum-nickel. Th巴 titrationcurves were drawn and th巴 valuesof potential change 

at the end point (JEIL1V) were measured. The effects of alkalinity and thiosulfate concentration on 

them were also investigated. 

Platinum-silver sulfide and platinum-nickel electrode couples show the titration curves having a 

peak， while platinum-palladium electrode couple gives rise to S司shapedtitration curves. For the 

former two electrode couples， the potential at the end point dεcreases， while for the latter it increases. 

The values of potential change at the end point tend to decrease as the alkalinity of solution and 

the addition of thiosulfate solution increase. 

Samples containing over 40 mg of silver per 60 me， in 1 N sodium hydroxide solution， can be 

titrated directly by this method. 

I 緒言

チオアセトアミドは定性分析の硫化水素の発生源として用いられ円また，各種金属の分離

のための硫化物イオン源めとして最近重要性を増して来ている。 Swiftおよび Butler酌はチオア

セトアミドにより各種金属の硫化物の沈殿に関して研究をおこなっている。また， Bowersexの

および Butler5
) らは鉛，カドミウム，ニッケノレなど金属とチオアセトアミド聞の反応機構，反

応速度について研究をおこない，塩酸溶液中のチオアセトアミド溶液の加水分解反応はチオグ

jレ{プの加水分解が優先し，アミドグJレ戸プの加水分解速度は分光分析法では測定出来ない位

非常に緩慢であり，一方，か性ソーダ溶液中ではアミドグ、jレープの加水分解が優先するとのべ

ている。また，最近， Bushらめはチオアセトアミドを滴定溶液とし，銀をチオ硫酸錯塩の形に

してアjレカリ性溶液中で硫化銀 飽和甘コウ電極の組合わせを用いて電位差滴定法により定量

している。しかし，双金属電極を用いて電位売滴定法をおこなった報告はほとんど見当らない。

従って，本報においては 3組合わせの双金属電極すなわち，白金 ニッケル，白金一パラジウ

ムおよび白金硫化銀電械を用い，銀をチオ硫酸錯塩として O.1-3N水酸化ナトリウム溶液中で
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電位差j高定をおこない，各組合わせの滴定曲線ならびに終点における電位変化(L1EjL1V)を求め

かつ，アルカリ性度およびチオ硫酸ナトリウム添加量のそれらに対する影響について比較検討

し，矢口見をえたので報告する。

11 実験

11.1 試薬

a) 緩衝溶液， pH5 

0.1 M重フタル酸カリウム溶液と 0.05M第三リン酸ナトリウム溶液を 50:24部(容量)の

割合で混合し，さらに，粉末にしたチモーノレを1ftこ対して 0.5g加えた。

b) チオアセトアミド溶液

0.2Nチオアセトアミド溶液は特級試薬チオアセトアミド (CH3CSNH2，東京化成工業)7.6 

gを緩衝液(pH5)HIことかした。また， O.OIN 溶液は 0.2N チオアセトアミド溶液 50m~ を

緩衝溶液lとより Htこ希釈，調製した。なお標定は d)の銀試料溶液により直接おこなった。

0.2Nチオアセトアミド溶液は 7日後では力価はほとんど変らず， 50日後で 0.5%おちた。

c) 24%チオ硫酸ナトリウム溶液

特級試薬チオ硫酸ナトリウム (Na2S203・5H20) 240 gを水にとかし， H に希釈した。

d) 銀試料溶液

銀試料溶液は特級試薬硝酸銀より作り，常法のように， O.lNおよび N硝酸銀溶液を調製

した。

II.2 電極

本実験に使用した電極の寸法はつぎのとおりである。

白金:0.9 mmX 15 mm，パラジウム:0.3 mm X 8mm，ニッケノレ:0.5mm X lmm，硫化

銀、:1.4 mm X 17 mm (ただし，直径×長さ)。

なお，硫化銀電極はエメリー研磨紙 0/6で銀電極をよくみがき，ぺンゼンで洗い，約20%

硫化ナトリウム溶液l乙3-5分間入れ，その後よく水洗してから使用した。

また，硫化銀電極をのぞき，ほかの電極は滴定のつどエメリー研磨紙 0/6でみがき，ぺン

ゼンで洗い，ロ紙でふきとった。

11.3 装置

島津 K-2型精密級電位差計

11.4 電位測定要領

銀試料溶液 5m~ を正確に 200m~ ビーカ~(こはかりとり，これに 24% チオ硫酸ナトリウ

ム溶液 5-20m~ を加え，さらに，水酸化ナトリウム溶液 35-50 m~ を加えて全量が 6me にな

るように調製した。この溶液にあらかじめ処理した電極系を入れ，電位の安定をまってから島
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津 K-2型電位差計を用いて，最初 0.5me滴下ごとに，終点附近においては 0.02meきざに電

位を測定した。

III 実 験 結果

III.l 滴定曲線

滴定拍車泉は 0.2Nチオアセトアミド溶液で O.lN銀試料溶液(錯唱として)を滴定，また，

O.01Nチオアセトアミド溶液で同様 O.OlN銀試料溶液を滴定して求めた。 しかし，後者の場

合，明確な終点における電位変化がなく，十分な結果がえられなかったので， 0.2Nチオセト

アミド溶液の滴定曲線についてのみ述べる。

3 組合わせの示す電位は各滴定ごとに滴定開始前後において数 mV~20mV程度の相違は

あった。しかし，滴定曲線はそれぞれの電位の差に応じ，再現性があった。滴定曲線の横軸は

チオアセトアミド溶液のj商下量，縦軸は電悦 (mV)を示す。なお，電位が正側の場合は 3組合

わせ，いずれも白金が電位主計に対して十(プラス)側に接続され，逆lと負側の電位は白金がー

(マイナス)仮1)1こ接続されていることを意味する。

つぎに白金一ニッケノレラ白金一パラジウムおよび白金一硫化銀電極の 3組合わせの滴定曲

線を第 1，2凶および第 3図に示す。なお，図において各組合わせいずれも銀試料溶液 5meIこ

チオ硫酸ナトリウム溶j夜5meを加九，さらに 1Nおよび 3N水酸化ナトリウ溶液を加えた場

合の曲線を示した。
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第2図 Pt-Pd ~前iífË曲線

第 1 図の示すように，白金一ニッケノレ根組合わせの滴定油線はピ{ク I~~Iとなり，終点前ま

でチオアセトアミド溶液の滴下量増加ととも電位は上昇し，終点、において電伎の急激な降下が

あった。また， 1N水酸化ナトリウム溶液添加の場合と 3N水酸化ナトリウム溶液添加の場合

との電伎の動きを見ると，後者の方が偲い値を示した。すなわち，アルカリ性度の増加ととも
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lご電位は低い方向にずれる。また，チオ硫酸ナトリウム溶液の添加量増加とともに電位は高い

方向にずれる。ただし，滴定Iltl線の形は同じである。

l当金 パラジウム服組含わせは第 2図に示すよ

うに，典型的な S字J1;;曲線とまでは式えないが，ほ

ぼこの71立になった。すなわち，チオアセトアミド溶

液滴下量増加とともに電位は徐々に増加しラ終点に
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おいてやや急激な電位 t昇ーがあった。終点後は電位

は降下した。また， 1N水酸化ナトリウム溶液添加

の場合の電位と 3N水酸化ナトリウム溶液添加の場

合のそれと比較すると， 1"':1金一ニヅケjレ極組合わせ

とは逆[こアjレカリ性度が高くなるにつれて高い方に

動いた。チオ硫醍ナトリウム溶液添加の場合、は前と

同様，その添加量増加とともに日い方向にずれた。

白金一硫化担極来日合わせの消定曲線は第 3図の

示すように，ピーク引になった。しかし，白金一ニ

ッケノレ極組合わせとは多少傾向を異[こしていた。す

なわち，チオアセトアミド溶液滴下量増加とともに

電位は上昇しフ終点においてはやや急激な電位降下
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を示した。ここまでは白金一ニッケ Jレ極組合わせと

電位あるいはtHI線勾配は廷があるが同じ傾向である。しかし，終点後，さらに 0.02me 滴加す

第 3図 Pt-AgS i高定曲線

ると急激な電位上昇を示し，再び降下した。 Bushらη が飽和甘コウ電極一硫化銀電械の組合わ

せを用いておこなった実駄によると， :('商定rlJ:r線は典型的な S字形を示している。従って，何故

木実験の場合，このように終点附j止において異常が起きたか，この原因については分っていな

い。今後さらに検討を加えたい。

また，アルカリ性度およびチオ硫酸ナトリウム溶液添加量増加につれて電位は高い方向に

ずれた。たとえば， 1N水酸化ナトリウム溶液の場合，チオ硫酸ナトリウム溶液添加量5，10me

および 20meに対し，消定開始前のこの組合わせの示す電位はほぼ -0.02V， 0.02 Vおよび

0.1 Vであった。

III.2 終点、における電位変化の大きさ

[ej金一ニッケノレ，白金一パラジウムおよび白金一硫化銀揮の 3組合わせの終点における電

位変化の大きさはE/L1V)を第 1去に示す。 III.1の項で述べたように， O.OlNチオアセトアミ

ド溶液l乙よる滴定および O.lN水酸化ナトリウム溶溶液添加の場合，明確な終点が求められな

かったのでフ 0.2Nチオアセトアミド溶液により 1Nおよび 3N水酸化ナトリウム溶液中へチ
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オ硫酸ナトリウム溶液 5 ， 10 および 20m~ 添加，滴定してえられた値のみを示す。

第 1表 終点における電位変イ七 (4E/AV，mV， 4V: 0.02me) 

I 極 名
NaOHの濃度 INa2S203添加量 I~ • I L.  ^ I -.-.-. -0 '""NO= I 金 ニッケル|白金一パラヲワム| 白金硫化銀

5 20~30 1O~20 1O~20 

1 N 10 20~30 1O~20 10前後

20 20~30 10~ 15 5~ 10 

3 N 

に
-u

円

U

A

U

守

i

っμ

20~30 

20~30 

20~30 

1O~15 

10前後

10前後

11M 5~1O 

5~10 

第 1表から分るように， 1N水酸化ナトリウム溶液中の終点における電位変化と 3N水酸

化ナトリウム溶液中のそれと比較すると，白金一ニッケJレ極組合わせはほとんどその大きさに

は差がないが，ほかの 2組合わせは後者の方の .dE/.dVの値が少さくなるようである。すなわ

ち，水酸化ナトリウムの濃度の増加lとともない 9 各組合わせの終点における .dE/.dVの{直は小

さくなる。また，チオ硫醸ナトリウム落液添加量と終点における .dE/.dVの{直との関係は水酸

化ナトリウム溶液の濃度と .dEj.dV との関係と同じであった。

終点において，白金 ニッケノレ極および白金一硫化銀総の 2組合わせは電位降下し，白金

一パラジウム極組合わせは電位上昇を示した。 3組合わせの終点における電位変化の大きさよ

り白金一ニッケJレがよく，ほかの 2組合わせがこれについだ。しかし，白金一硫化銀極組合わ

せは滴定曲線より分るように，多少傾向を異にしていた。すなわち，終点、においては第 1表の

ような大きさの電位変化を示したが，つぎに 1滴(本実験の場合， 0.02me)滴加すると，電位は

40-80mV程度上昇した。従って，約 1%の終点の遅れの所を終点とすると，この組合わせが

一番優れていることになる。また，乙の組合わせは滴定中溶液と比較的早く平衡状態に速する。

滴定中硫化銀極の表面に反応生成物である硫化銀が附着すると終点の電位変化が見にくくなる

ので注意を要する。さらに，長期間使用している聞に梅表聞がいたみ終点が見にくくなって来

るため，その時は電極表面を再研磨し，前述のような要領で製作するとよい。

ζ の実験に使用した 3組合わせのほかに，白金一金，白金ータングステンおよび白金一タ

ンタノレ腕の 3組合わせを用いて，実験をおこなったが，満足すべき結呆がえられなかったのし

かし，白金ータンタルj夜組合わせは終点近傍において電位が週用的に変動し，非常に不安定で

あった。

IV 結 = z 
E司

本実験によりえられた結果を要約するとつぎのとおりである。
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(1) 0.1 N および O.OlN銀試料溶液を 0.2Nおよび O.OlNチオアセトアミド溶液でそれぞ

れ治定をおこなったところ， O.OlN銀試料溶液泊定の場合， 3組合わせいずれも明確な終点が

えられず，不満足であった。

(2) 水酸化ナトリウ諮液の濃度は O.lNの場合は滴定不可能であり，従って， 1N-3N水

酸化ナトリウムj容液の濃度がよい。

(3) 滴定曲線の形は白金 ニッケJレおよび白金 硫化銀極組合わせはピーク形，白金一パ

ラジウム栴組合わせはほぼ S字形になった。

(4) 終点において白金 ニッケルおよび白金一硫化銀極組合わせは電位降下し，一方，白

金 パラジウム極組合わせは電位上昇を示した。また，終点における電位変化(L1E/L1V)の大き

さは白金一ニッケル極組合わせがよく，白金 硫化銀極および白金一パラジウム機組合わせが

とれについだ。しかし，白金一硫化銀極組合わせの場合，終点直後の急激な電位上昇点を終点

とすれば(従って，ほかの組合わせにより求められた終点より 1%ずれる)，この組合わせがす

ぐれている。

(5) アルカリ性度およびチオ硫酸ナトリウム溶液添加量増加lとともない終点における電位

変化の大きさは小さくなる傾向を示した

(6) 3組合わせの双金属電極すなわち，白金一ニッケJレヲ白金一パラジウムおよび白金一

硫化銀極を用いた電位元滴定により 1N水酸化ナトリクム溶液中でチオ硫酸錯塩として銀 40

mg以上/60meを定量することができる。

(~日和 35 年 10 月 4 日 日本金属学会秋期大会において講演)

(昭和 36年 4月27日受理)
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