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電流滴定法によるボイラ給水中の溶解酸素定量法

佐 藤 信 次串

Determination of DissoIved Oxygenin Boiler Feed Water

by Amperemetric Titration

By ShinjiSat6

HitachiLaboratory,Hitachi,Ltd.

Abstraet

For the quantitative analysIS Of minute quantity of oxygen dissoIvedin

boiler feed water the writer,apPlying Schwartz Gurney Method,freediodine

equlValent to that oxygen,then determined the quantity~ofiodine by ampere-

metric titration.In the course of this determination process,the writer tried

SeVeralmethods for performance test.for deaeratorandfoundone,aSintroduced

herein,Which was completed on the study of measurlng COnditions such as the

Current-VOltage characteristics,the concentration of sulphuric acid and potas-

Siumiodide,the stirring time and speed,etC.Using this method,the writer

Carried out the performance test of the deaerators Hitachidelivered to the

Ushioda ThermalPower Station,Tokyo Electric Power Co.,and Ube Soda

Manufacturing Co.which endedin both casesin success.

Since the titration end pointis extremely precise,its utilizationis expected

to be very helpfulin the feed water controlas well.

〔Ⅰ〕緒 R

火力発電所におけるボイラは急速に高温,高圧化され

てきたので,これにともない機器慄全の見地から給水中

の溶酢酸素量の制限は次第に厳密さを加えて来た｡日立

作所ではすでに東京電力 見第二発電所66,000kW

用260t脱気器を始め数筒の大型脱気器を製作したが,

木器の脱気性能は給水｢トの 胃酸素量0.005cc/g以~Fが

保証されている｡かくのごとき機器の性能碓認および運

転管理のj王鶴を期するには,微量の溶解酸素莞量を常に

実測する必要があり,その定量法を確立することが必要

である｡欧米でほ比較的早くから微量酸素測定に関する

研究が行われ,最近種々の方法が発表されているが,本

邦においてはいまだ寡聞にして縄文を見出しえない｡

従来ボイラ給水巾の溶解酸素の定量は一般にウインク

ラ法を改良したシュワルツガーネ法(SchwartzGurney

Metbod)が採什ほれ,その原理は密閉容器中に採取し

た検水にウインクラ試 を加えて溶解酸素を固定し,ヨ

ウ化カリウムとの反応によってヨウ素を遊離させる｡こ

のヨウ素は溶解酸素に当量であるからこれを定量すれば
*

日立製作所日立研究所

酸素量が求められる｡

現在行われているこれらヨウ素の定量法を大別すると

(1)澱粉を指示薬とする容量法

(2)吸光光度法(1)～(2)

(3)電気滴髭による容量法

などがある｡(1)は最も簡単でしかも迅速に滴定できる

方法であるが,酸素量が0.1cc/J以下の場合は滴定終点

が不正確で微量の測定には適しない｡(2)は少量の試料

で定量ができる利点はあるが,水質による妨害物質の影

響などがあるので操作が焼雑になるばかりでなく,測定

装置が綬雄なため持ち運びに不便なたも多い｡給水中の

微量の酸素定量法として広く欧米で美川されているのは

(3)の電気摘莞應で,このうちにi･ま電位差法と分極終点

法(PolarizationEnd-Point),一名死止終点法(Dead-

Stop End-Point)土もいわれるji法がある｡前 は

ASTM(3)に採月1され,滴定曲繰から反応終点を求める

方法である｡しかしi･■獅神変素量0.01cc/J程度の給水分

析に応用する場合ほ満足曲線の勾配がゆるやかで,反応

終点に相空うする最大傾斜点を読みとるとることが困難で

ある｡したがって滴定曲線からさらに滴定液の容積に対

して単位容積あたりの電位差変化をプロットして,京差
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滴定液の容雇責(γ

第1国 電 位 差 滴 定 曲 線

Fig.1.Potentiometric Titration Curve
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第2国 電 位 差 滴 定 の 示 差 曲 線

Fig.2.DifferentialPlot Data of Potentio-

metric Titration

曲線を求めなければならない不便がある｡(貰l囲および

第2図参照)後者による滴走路点は,宅嗣の分極反応に

基づいて流れる両極間の電流変化が直ちに検流計に指示

されるから迅速に当量点がえられる利点がある｡しかし

両者ともに一定の加電圧の下で行われるため電池,電位

差計などを必要とし装置,操作が複雑になるきらいがあ

る｡

一方現地において脱気器の性能試験を行うた鋸こは,

装置,操作ができるだけ簡易で,持ち運びが容易なこと

と,溶解酸素量0.01cc/J以~Fの給水分析に対しては,

少なくとも±0.001cc/J以下の精度がえられるような方

法を選ばなければならない｡

最近G.Nowles&G.F.Lowden(4)らは溶解酸素

定量とは無関係に,非`附こうすい 度のⅠ2-Na2S之03滴

定法として澱粉指示薬法,死止終点法および電流滴定法

の比較実験を行い,電流滴定法は最も精度がすぐれ,装

置も死止終点法よりも簡単であると述べている｡

∫

β:蓄電池(2V)

上):ポテンシオメークドラム

A:白金指示電極

E:電解セル

)阻,中,密:可変塞抗器

G:マイクロアンメータ

C:飽和甘東電蔀

S:電動選搾器

第3図 電 流一電 圧 測 定 回 路

Fig.3.Circuit for Obtaining Current-

Voltage Curve

そこで筆者は脱気器の性能試験を行うに当り, フ大中

の微量酸素定量に電流滴定法を応用するため,滴定条件

および精度の検討を行ったので,その経過を報告し,御

批判を仰ぐ次第である｡

〔ⅠⅠ〕電流滴定法の概略

電流滴走法は前述の Foulk& Bawden(5)らの考案

した死止終点法と理論は同一で,ここにはⅠ2-Na皇SzOj

滴宝の実際について述べる∴第3図に装置全体の回路を

云す｡

今電解セル(E)･に硫酸およびヨウ化カリウムを含んだ

Na2Sヱ0:∋ 溶液を入れ,両極間に適当な電圧を加えてⅠ2

溶液で滴左すると終点までは陰極においては分極を起す

が,陽極は(1)(2)式に示されるように滴定中は還元剤

の存在のため消極状態を持続し,電卵液には僅かな残余

電流(ResidualCurrent)が流れるだけである｡しか

2S203←~+H20+0→S406~r+20H-..(1)

2Ⅰ~+H20+0-トⅠ2+20H~………‥.(2)

し当量点に達すれば僅かな過剰のⅠ2 のため陰極は消極

され,拡散電流(Diffusion Current)をうることがで

きる｡適当な加電圧のときは測定される拡散電流は滴定

液の容量の函数になる｡したがって残余電流と拡散 流

の変化を示す2本の直線の交点が滴定終点として求めら

れる｡また逆にⅠ2をNa2S之03で滴定する場合は最初に
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第4国

Fig.4.

第5回

Fig.5.

カ滴定容絹 ごご

Na巳S20ぅをⅠ2で滴定した場合の電流満

足曲線

Amperemetric Titration ofSodium

Thiosulfate withIodine

励み%滴定容頗Jど

Ⅰ2を:Na2SユOjで滴定した場合の電流滴

定曲線

Amperemetric Titration ofIodine

with Sodium Thiosulfate

拡散電流が流れ,終点で残余電流がえられる｡第4囲お

よび第5図は両者の場合の電流滴走曲線である｡

〔ⅠⅠⅠ〕実 験

(T)電流一電圧特性

第4囲および第5図に示す型の滴定曲線をうるために

は, 溶解酸素を定量する場合と同じ条件の下で電流一電

を性情圧 めて,飽和甘東電極に対する適二当な加電圧を

決定しなければならない｡

硫酸濃 を0.1N,ヨウ化カリウム 度を0.1%にし

たヨウ素およびチオ硫酸ナトリウム溶液500ccづつを

別々に電解セルに入れ,第3図の回路を用いて種々の加

電圧における電流変化を求めた∴第丘陵巾(1),(2)は

Ⅰ2 および NaまSユ03 洛液のポーラログラムで +0･1～

-0.1V の加電圧によりⅠ2溶液は完全に拡散電流が,

■
､
､
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第6図ⅠヱおよびN鋸S203溶液の電流一電圧曲線

Fig.6.Current･Voltage CurveofIodineand

Sodium Thiosulfate Solution

算1表

Tablel.

飽和1r東電頚

に対する電位
(Ⅴ)

ヨウ素酸カリウム溶液の拡散電流

Diffusion Current of Potassium

Iodate Solution

H已SO4=0.1N,KI=0.1%

Ⅰ2 濃 度

(C)
〝×107

gd/CxlO7

■0.088

0.090

0.090

Na2Sヱ0二う溶液i･ま残余電流がえられることがわかった｡加

電圧を+0.1V,
,-0.1Vにした場合のⅠ2

度と拡

散電流との関係は苗1表のように拡散電流はⅠ2濃度に

ょく比例することを示した｡したがって溶解酸素定量は

第3図に示したような電池,電位差計などの必要がなく,

白金指示電極と飽和甘東電極をマイクロアンメータを通

して短絡してえられた加電圧のみで滴おが可能である0

以後の実験はすべて零加電圧で滴定を行った｡

(2)滴定条件の検討

検水にウインクラ試薬を加えたとき遊離するⅠ2は直

接Na呈S203標 液で滴定するか,Na皇Sヱ03でⅠ2を還元
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第7図

Fig.7.
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第8図

Fig.8.

電流滴定装置の外観写真

Amperemetric Titration Assembly

forDissoIvedOxygenDetermination

､､
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綿酸演俣 〝

硫 酸 濃 度 の 影 響

Effect of Concentration of Sulfuric

Acid

し過剰のNaヱS203をKIO3標準液で滴定するかいずれ

でもよいが,前者ほ滴定中にⅠ2 の一部が擦敬するとも

いわれ(3)ている｡故に本実験ほ後者の方法を用いた｡そ

の化学反応は(3),(4)式に示されるので,適当な硫酸

濃度とヨウ化カリウム添加量を決定するためつぎの実験

を行った｡第7図は電流滴定装置の外観写真である｡

KIO3+5KI+3HニSO4

=3K2SO4+3H20+3Ⅰ2.…….(3)

2Na2S203+I2=Na2S406+2NaI.."..(4)

(A)酸 濃 度

ヨウ化カリウム3gを水にとかし,全容を300ccと

なし,これに0.002N Na2S203標準

このときの硫酸の濃度を

電流滴定を行った｡酸の

10cc を加え,

々変化させ,KIO3標準液で

度は第8図に示すように0.03

～0･13Nが適当で,それ以上の濃度ではNa2S203の分

第37巻 第7号

第 2 表 Na2S20j-KIOj滴定におよぼすヨウ化カ

リウム添加量の影響

Table2.Effect of AdditionalPotassiumIo.

dideontheAmperemetricTitration

Of Sodium Thiosulfatewith Potas.

SiumIodate

O.002N Na3S20Li=2.00cc

KIl添 加 竃

(%)
0.002N KIO3 滴 定 量

(cc)

2.00

2.01

2.00

1.99

､

･. ･･

ご､一

第9図 麓拝速度と電流変化

Fig.9.Stirring Speed-Current

解のためKIO3滴定量が減少する傾向が見られる｡

(B) ヨウ化カリウム所要量

ヨウ化カリウムの不足は滴定の終点附近で陽極の分極

作用を引き起し,正確な当量点を求めることが困難にな

る｡((2)式参照)

度を 0.08N し,全容 500cc 亘り二0.002N

Na2S2032.00cc を加え,このときのヨウ化カリウムの

を種々変化させ,0.002N KIO3標 液で電流滴定

を行い,その結果を第2表に示す｡第2安からヨウ化カ

リウム 度は0.1%で十分である二上がわかった｡

(C)監拝速度の影響

第9図のようこ滴定液の層拝速度は電流値に非常に影

響するから一定の速度で滴定を行う必要がある｡あまり

速度が早いとう 弓号こ気泡が入りやすいから200～300

rpmが適1当である｡

〔ⅠⅤ〕給水中の溶解酸素定量法

ASTM 法:よ,酸素定着のさいの試薬

た硫酸

相当し,

度は0.08N,ヨウ化カリ

加量から求め

度は 0.1% に

二とよく一致して

いる｡したがって電流滴定法で終点を求める場合も酸素
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定着操作はASTM法と全く同様に行われる｡

(り 試 薬

(a)アルカリ性ヨウ化カリウム溶液

水酸化カリウム700gおよびヨウ化カリウム150gを

別々に溶かし,1Jメスフラスコに移して混合し蒸潜水

を加えて標締までうすめる｡

(b)昇華精製せるヨウ素6,346gをヨウ化カリウム

75gを含む60ccの水溶液に溶かし,これを500ccメ

スフラスコに移し入れて標締までうすめる｡

(c)アルカリ性ヨウ化カリウムーヨウ素溶液

250ccメスフラスコに(a)液を約150cc移し入れ,

この巾に(b)破約10cc(検水に含有する還元性物質上

反応するに･1▲分な量)を正確に測って人れ,混合した後

(a)液で標締までうすめる｡

(d)硫酸マンガン溶液

硫酸マンフグン(MnSO4･4H20)480gを水に溶かし,

メスフラスコに入れて1Jにうすめる｡

(e)硫 酸

水250cc に硫酸750ccを注ぎ,室温に冷却した後

1Jメスフラスコに移し入れ僅繰までうすめる｡

(f)0.05Nチオ硫酸ナト 中小〓
=
ノ

チオ硫酸ナトリウム(Na2S203･5H20)12.42g を水

に溶かし,1Jメスフラスコに移し入れ標組までうすめ

ノヨ｡

(g)0.005Nチオ硫酸ナ 標ムウ
‖ソ.

＼
●

標準液(f)25ccをメスフラスコiこ移し入れ,安定剤

として1Jにつきホウ砂3.8gを加えた後水で標績まで

うすめる｡ 定はヨウ素酸カリウムで行う｡

(b)0.005Nヨウ未酸カリウム標準液

ヨウ素酸カリウムを120UCで2時【用乾燥してデシケ

一夕中で冷却した後,0.1783gを＼重炭酸ナトリウム0.5

gを含む水に溶かし蒸溜水で1gにうすめる｡

(2)試料採】玩方法

第10図の試料 11受器を弟11図のようにガラスY字管で

2本を垂直に連結し,空気が入らないように注意しなが

ら同時に採坂する｡試料 取のときの流速は2木の 収

器を40～60秒で充すよう調節し,少なくとも10回ぐ

らい新らしい水が入れ変ってから試料上し,一方を酸素

定量柑,他力を空芙験用にする｡

(3)酸素の定着

試料｢1コの酸素は不安定で動揺,氾度の変化などで遊離

しやすいから,直ちに試薬を

ればならない｡まず

加して酸素を定着しなけ

収器のAからおのおのに試薬(C)

液2ccを加えたのち,酸素定量用にはβから(d)液,

Aから(e)液の順におのおの2cc を加える｡空冥験州

には(e)(d)の順におのおの2ccを加えて混合する｡

第10図

Fig.10.

検水

試料採取器 第11図

冷加管

料採取方法

Sample Fig.11,Sampling

Bottle Method

素定着の化学反応は次式に示すように酸素1Mからヨウ

素2Mを遊離する｡

(c)(d)液添加

MnSO4+2KOH=Mn(OH)3+K2SOi‥(5)

2Mn(OH)2+02=2MnO(OH)2
……(6)

(e)液添加

MnO(OH)2+2H2SO4+2KI=MnSO隻

+Ⅹ2SOj+Ⅰ2+3H20……(7)

(4)電 流 満 定

酸素定着液をビーカに移し,よくみがいた白金 極と

飽和甘東電極を連結して極間距離を約50mmとなし,

かきまぜながら 0.01cc刻直のミクロビュレットから

0.005N チオ硫酸ナ 標ムウ
‖ソ

ヨウ素を還

元し,さらに少しく過剰になるように加える(電流が安

定するから推測できる)0.005N ヨウ素酸カリウム標準

液で過剰のチオ硫酸ナトリウムを滴定し,毎回の滴定量

と電流値から滴お曲線を措いて終点を決定する｡

(5)計 算

上述の方法で求めた値は酸素定量用においては(イ)試

料■二いの溶解酸素のほかに(ロ)試料巾に含まれていた酸

化,還元性不純物および(ハ)

潜灘漕鮎計と反丘して

てれいた

離したヨウ素および(ニ)最初に添

如した(C)液巾のヨウ素が含まれている｡たとえば(ロ)

においては試料ヰに亜硝酸,鉄,有機物質,亜 酸ナト

リウムなどが含有している場合は,酸性溶液で次式のよ

うに酸化性物鳳まヨウ素を遊離し,また還元性物質は反

対にヨウ素を分解消 する｡一方空実働川においては

(ロ)の.反応だけ行われるから試料｢l~lの溶解酸素量は次式
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2Ⅰ~+2Hヰ+2HNO2-→

Ⅰ2+2NO+2H20.‖.‥‖….(8)

2r+2FeC13-サⅠ2+2FeCI2+2KCI….(9)

Ⅰ2+〔Red]→2Ⅰ~………………‥(10)

Ⅰ2+Na2SO.ミ+H20→Na2SO4+2HI.‖.(11)

によって計算される｡

∫=

ヱ)=

:ごl●.＼■

C柁

6.5

10,000紹

..(12)

‥ASTM法の実験値.･(13)

ズ=((s-0-●0㌘十(抑可
V8

y=((s′-
0.005g′

yム
‥‥‥

溶解酸素量(ppm)=ズーy

溶解酸素量(cc/l)=ppmXO.7

.(15)

上式中

J

第37巻 第7号

y=空実験値

5=Na2S203標準液 加量(cc)

g=滴走に要した0.005N KIO二ぅの容量(cc)

S′=空実験のNa2S203標準液添加量(cc)

g′=空実験の滴定に要したKIO3の容量(cc)

y8=試料の容積(cc)

Vb=空実験試料の容積(cc)

(`)分 析 結 果

溶解酸素0.006cc/l,0.056cc/lに当量のヨウ素を添

加し,前述の空実験の操作にしたがって定量し
土∪与

小
小

た

このときの滴定曲線は第3襲および第12図のようである｡

ASTM法は酸素量0.1ppm以下の場合の測定誤差は

第 3 表 分 析 果

Table3.Results of Analysis

莱0･005NKIO3(F=1･000)添加量†乏…2:吉喜≡≡

0･005N∵Na2S203(F=1･050)添加貢†主…望:…E呂呂

番半添加したⅠ2に当量の‡容解酸索
(cc/J)

加せる(c)液中のヨウ素に当量の Na2S203

(cc)

Ⅴ=(c)液調製に川いたヨウ素 液の容量(cc)

Ⅳ=0.1N ヨウ素溶液の規定度(N)

C=(c)液調製に使用したメスフラスコの容量(cc)

乃=Na2S20j

ヱ)

(cc)

標準液の規定度(N)

中の溶解酸素にご]量の Na2S203の容

ズ=試料巾の見掛の溶解酸素量

1～･･1

1～2

1～3

1～4

1～5

2～1

2入′2

2～3

2′-4

2へ･5

0.0067

0.056

第 4表 宇部曹達株式会社納脱気器の 実測倍 保証倍 0.05cc/J

Table4.Results of Tests of Deaeratior for Ube Soda Manufacturing Co.
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Fig.12. Amperemetric Titration Curve

±0.003ppm以下に規定されているが,本法も上述のよ

うにこれに匹敵する精度がえられる｡なお第4襲に宇部

曹達株式会社納脱気器(型式DQT-100,DHSL138特殊

散気板方式)および第5表(次頁参照)に東京電力潮田火

力発電所納脱気器(型式DQL200,DHC直触多段加熱

圧力型)について実施した試験結果を掲げる｡
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第 5 表

Table5.

東電潮田発電所納脱気器の実測倍 保証債 0.01cc/J

Results of Tests ofDeaerator for Ushioda TherrnalPower Station,

Tokyo Electric Power Co.

■lI･結

本報は電流滴定によるポイラ

盲

水中の微量の溶解酸素

定量法を確立するために行った実験経過と,本法による

分析結果を報告した｡これを要約するとつぎのようにな

る｡

(1)装置:滴定操作は白金指示 極と飽和甘東電極

とをアンメータを通して短絡して行えるので,従来の方

法に比較して装置が簡単でしかも持ち運びが容易であ

る｡

(2)終点:滴定曲線から直ぐにチオ硫酸ナトリウム

の残余電流とヨウ素の拡散電流との直線の交点で求めら

れるから鋭敏でしかも迅速である｡

(3)滴定条件:硫酸濃度は0.03～0.13N,ヨウ化カ

リウム濃度は0.1%,横枠速度は200～300rpmが適当

である｡

(4)精度:溶解酸素0.1cc/J以下の給水分析に適用

され精度は±0.001cc/Jである｡

終りに本研究に当り,終始御指導を賜わった口立研究

所主任研究員高 博士ならびに綿森タ∴-ビン設計課長に

深く感謝の意を表する｡
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