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総 説

分 析 化 学 の 歩 み (I)

高 橋 武 雄*

19 世紀中葉 まで

化 学は元素 の発見 によ つて生 まれ,原 子論がそれに結

びついた とき 原子量 の 重 要性 が 認識 され るようにな つ

た.原 子論 の創始者J.Dalton(1766～1844)が 各種の

元 素の違いは実 は原子量 の違いにある ことを明 らかに し

たA New System of Chemical Phcilosophy が出版 さ

れ たのは1808年 で あった.

原 子量の正 確 な測定 にはきわ めて精密 な分析化 学技術

がい うまで もな く必要で あつた.特 に分析方法や分析装

置において独創的 な くふ うが要求 された.こ の偉大な事

業 はJ.J.Berzclius (1779～1848)に よつてほ とん ど成

し遂 げ られ たのであ る.

分 析化 学の基礎は このよ うに して化 学の建設のため に

は不可 欠の もので あ り,こ れ らは今 をさかのぼ ること約

μ50年,こ こに分析化学 の発足が認め られ る。

1 れ い 明 期 の 分 析 化 学

Analysisと い う語は R.Boyle (1627～1691)に よつ

て生 まれた.か れ の研究は実験 を主 と して特 に物質 の確

認 に化学反 応を利用 す ることが特長 であつた.定 性分析

に用い られ る硫化 水素その他 の多 くの試薬 のほか,動 植

物浸 出液(コ チ ニール,リ トマスな ど)の 酸 ・アル カ リ

の呈 色反応への応用 などはかれ の発 明であ つた.ま たか

れ は沈 殿反応 を定性分析 に応用 する道 を開いた.か れは

そ の点で分析化学の開拓的役 めを果た した.

この ような 湿式定性分析 は プロシア宮廷医師 のF・

Hoffman (1660～1743)に よつて鉱泉水 中の金属 の分析

に応用 され,ま たS.A.Marggraf (1709～1782)に よ

つて さらに実用的価値 の高い分析法へ と発展 され た.鉄

の検出 にプルシア ンブルー反応,ナ トリウム,カ リウム

の分離分析,顕 微鏡分析 な どはかれ の 著名 な 研究 であ

る.

しか し,定 性 分析は まず乾式定性分析 において驚 異的

発 達 をみ た,吹 管 分 析 の実 用 的 価 値 は操 作 の 簡便 さに よ

つ てす こぶ る大 きい も のが あ つた.吹 管 は 古代 か ら,か

じ工 で 用 い られ μ7世 紀 に は ガ ラス工 業 に も応 用 され て

い た.

鉱 石 の吹 管 分析 はAT.Cronstedt (1722～1762)が

炭 酸 ナ ト リウ ム,ほ う砂,リ ン酸 ナ ト リウ ム ア ン モニ ウ

ム を 融 剤 と して 行 な つた研 究(1758年 発 表)に 負 う と

こ ろが 多 く,1779年 に はT.Bergmann (1735～1784)

は 吹 管 分 析 に 関す る 知識 の集 大 成 を行 な った.さ らにか

れ の助 手 のJ.G.Gahn (1743～1817)に よ つて 技術 的

に完 成 され た.

Berzelius は 晩 年 のGahn か ら吹管 分 析 を学 ん で それ

を1820年 吹 管 分析 書 と して 出版 した.こ の書 は 広 く欧

州 各 国語 に翻 訳 され,ス ウ ユー デ ンで発 明 され た 分 析法

は広 く知 られ る よ うに な つた.し か し この吹 管 分 析 法 は

19世 紀 後 半 発光 分 析 法 の 普 及 と と もに 漸 次 用 い られ な

くな つた.

この 時代 は ま た 化 学 の 革 新 期 で も あ つた.J.Black

(1728～1799)の 二 酸 化 炭 素,H.Cavendish (1731～

1810)の 水 素,J.Priestley(1733～1804)な らび にC.

W.Scheele (1742～1786)の 酸 素,A.L.Lavoisier

(1743～1794)の 燃 焼 理 論,J.B.Richter(1762～1807)

の 化 学 量 論,J.L.Proust(1755～1826)の 定 比例 律,

J.Dalton(1766～1844)の 原 子 論,M.H.Klaproth

(1743～1817)の ウ ラ ン,ジ ル コ ニ ウ ム,セ リウ ム,テ

ル ル な ど の諸 元 素,あ る い はLN.Vauquelin (1763～

1829)の ベ リ リウ ム,ク ロム元 素 な ど,多 くの化 学 史 上

輝 く発 見 が 行 なわ れ た.

2 Berzelius の 貢 献

ラボ ア ジェ ー の 有 名 な 著書Traite elementairc de

Chimieが 出 版 され た1779年 にJ.J. Berzeliusは ス ウ

ェー デ ンに生 ま れ た.か れ は 有 名 な化 学教 科 書(Larbok

i Kcmen)の 後 編(1818年 刊 行)に お い て実 験 装 置,実

験 操 作 と と もに 分 析 法 に つ い て 詳 述 した.そ れ に よれ ば

容 器 や 装 置 はす で に現 在 の もの と 同様 な ガ ラス製 で あ っ
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て形状 もきわ めて類似 している.か れは 自身でそれ らの

装置 を 製作 した.試 験管や 分液漏斗 もかれの考 案であ

る.ま た砂浴,水 浴,塩 浴(塩 化亜鉛浴)が 用い られ,

当時は陶製るつぼ よ りも白金るつぼのほ うが広 く用い ら

れた.

ろ紙 には不サ イズの紙を特 に製紙工 場に依頼 して入 手

し比較的薄質 の もので灰分0.2%の ものであ った.ま

た精密 な 化学天びんを 考 案 し(ラ イダ-を 用いて5mg

までひ ょう量可能),測 定数値 は メー トル法 を採用 した.

かれ は分析結果の正確度 を検討 し最 良の分析法 は分析

者 の技能 によることの少ないものでなけれ ばならない点

を力説 した.か れ のあげた1例 と してセ リウム,鉄,マ

ンガン,ア ル ミニウム,ベ リリウム,イ ッ トリウム,カ

ルシウムの混合 物の定性分析法 を述べれば,ま ず水酸化

アンモニ ウムによ り水酸化物の沈殿 をつ くる(ろ 液 にシ

ュウ酸を加 えてカルシウムを 試験す る).沈 殿物 に水酸

化 カ リウムを作用 させ ベ リリウム,ア ル ミニウムを抽出

し抽出液を煮沸 してベ リリウムを析出 させ る・沈殿物の

抽出残留物は酸 に溶解 させ る.そ の溶液に硫酸 カ リウム

結晶を加 えると,そ の結晶表面に硫酸 カ リウムセ リウム

{CeK(SO4)8が 沈積す る.つ いで コハ ク酸 アンモニウ

ムで溶液か ら鉄 を加水分解 させ,シ ュウ酸でマ ンガンを

沈殿 させ,最 後 にイ ットリウムを 炭酸塩 として 検出す

る.か れ の化学的天才 を証 して余 りあ るものであ ろう.

3 分析 化 学 の体 系化

分析化学 の 教科書 として 最初の一般的かつ 包 括的な

ものは ℃.H.Pfaff(1773～1852)のHandbuchder

analytischcn℃hemieIBd.(1821)で ある.こ の書で

はみずか らあ らか じめ試験 した分析法を述べ,か つ引用

工文献 をあげているほか に原 子論,定 比例 律の理 論 を取 り

入れた.分 析試薬の調製か ら,そ の組成,分 子量,そ の

分析反応,分 析感度 に及んでい る、1第2部(各 論)に お

いては 各金属の 分析化学,定 量分析法が 述べ られ てい

る.

1829年H.Rose(1795～1864)に よつてHandbuch

deranalytischen℃hemieが 出版 された.

この書 は塩酸,つ い で硫化水素,硫 化 アンモニウム,

水酸化 カ リウムの添加 によ り各種金属 を分別沈殿 させ,

各沈殿物を適当に溶液化 してそれぞれ金属 を特性反応に

よつて検出す るもので,系 統的定性分析法 としてす ぐれ

た内容を もつてい る.1838年 までに4版 を重ね,1951

年には さらに 詳細 なAUsfUhrlichesHandbuchder

analytischem Chemieが 刊 行され た.こ れ らは英,仏 語

な どに翻訳され て分析化学の発展に著 しく寄与 した.

℃.R.Fresenius(1818～1897)は ボ ン大 学 に在 学 中 自

分 自 身 のた め に化 学 分 析 方 法 に つ き ノ ー トをつ く り,師

のMarguart教 授 の勧 誘 に よ つて1841年 にAnμeitung

zur qualitativen chemischen Analyseを 刊 行 した ・ か

れ の 方 法 も硫 化 水 素,硫 化 ア ンモ ニ ウ ム,塩 酸 を分 離 試

薬 と して 使 用 し,金 属 を6グ ル ー プに 分 け そ の 特 性 反 応

に よ って 定 性 分 析 を行 な う もの で,現 在 の 定 性 分 析 書 と

あ ま り違 って は い な い.

この書 は 翌1842年2版,1852年 ま で に7版 を重 ね,

か れ の 死去 す る1897年 ま で に16版,各 版 ご とに 補 訂

され,イ ギ リス,フ ラ ンス,イ タ リア,オ ラ ンダ,ス ペ

イ ン,ハ ンガ リー,中 国 の 各 外 国 語 訳 ま で 出版 さ れ た.

Freseniusは さ らに1846年Anleitungzurquantitativen

Analyseを 出版 した.ひ ょう量,液 容 測 定,乾 燥,ろ

過,洗 浄,強 熱 の 各 操 作 を詳 細 に述 べ,各 金 属 の 単 独 分

析,金 属 混 合物 の分 離 定 量 法 に及 ん で詳 述 した ・ この 最

初 の定 量 分 析 書 は1860年 容 量 分 析 法 が 取 り入 れ られ る

ま で は も つ ば ら 重 量 分 析 を 主 体 と した.

4 容 量 分 析 へ の 道

H.Descroizilles(1751～1825)は 酸 ・ア ル カ リ滴 定 の

た め に ビ ュ レ ッ ト型 の アル カ リメ ー タ ー を考 案(1目 盛

が 溶 液0.5m1に 相 当),工 場 現 場 で の ポ ッタ シ ュの 品 質

検 定 に用 い た とい われ て い る.1774年Schceleが 塩 素

を発 見 し,つ い で フ ラ ンス で はC.L.8erthoUet(μ748～

1822)が 繊 維 の漂 白 に 塩 素 の 応 用 を試 み じ ゅ うぶ ん な成

功 が で き なか つた の を見 て,Descroizilles(1751～1825)

は 漂 白液 中 の次 亜 塩 素 酸 塩 の 濃 度 の 重 要 性 に注 日 し て そ

の 分 析 に 滴 定 法(最 初 の酸 化 還 元 滴 定 法)を 考 案 し,そ

の 結 果漂 白技 術 が著 し く フ ラ ンス のRoue難 地 方 で普 及

した とい わ れ て い る.

またBertholletは イ ン ジ ゴ染 料 の イ ン ジ ゴ 含 量 の分

析 に漂 白液 の所 要 容 量 を用 い る プノ法 を 提 唱 し画 度 ガ ラ ス

管(Berth011imcter)が さ らにDescroizillesに よ つ て最

初 の 滴 定 用 ビ ュレ ッ トと して用 い られ た.

中和 滴 定 につ い て はG.Fordyce(1736～1802)は μ792

年 硫 酸 の滴 定 に水 酸 化 カ リウ ム を用 い(バ イ オ レ ヅ ト指

示 薬 の 変 色 に よ る 滴 定 終 点 検 知),Blackは1803年 水

中 アル カ リ度 の 希 硫 酸 に よ る滴 定 に おい て 過剰 の 希 硫 酸

を 加 え 煮 沸 した の ち リ トマ ス 指示 薬 法 に よ つて 残 留 硫 酸

を 炭 酸 カ リウ ム液 で 滴 定 す る方 法 を用 い た.こ れ は最 初

の 逆 滴 定 法 で あ る.

沈殿 滴 定 で は ℃.Bartholdi(P～1849)は1792年 に

硫 酸 イ オ ンを石 灰 水(あ らか じ め硫 酸 マ グ ネ シ ウ ムで標

定)ま た は 酢 酸 バ リウ ムで 沈 殿 生 成 反応 の な くな る ま で
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滴定 しついで硫酸 バ リウ ム沈殿 を ろ別 しろ液 中の塩素 イ

オンを硝酸銀 を用 いて滴定 した。

以上の ように滴定法 の創始者 といわれるJ.L.G御 一

ゐussac(1778～1850)以 前 において滴定法 の原理1ま知 ら

れ ていたが,正 確な滴定法の発明 はか君しの研究 にまたな

けれ ばならなか った。

5 Gay-Lussac の 貢 献

Gay-Lussacは 物理,化 学 の広い領域にわた って 偉大

な研究 者であ ったが,特 に分析化学 の発達 に貢献 した。

定性分析 にお ける硫化 水素の実用化,有 機元素 分析 の実

用化な どもあるが歩特 に滴定 法の改良は分析化学 に画期

的 な進歩 をもた ら した.1828年 市 販のボ ッタシュの分

析法 として ビュレ ット,ピ ペ ッ ト,メ ス フラス コを 用

い,ま た硫酸(4=L84)100gを ー の水に溶 解 した雫票

準酸(acidnorma1)(炭 酸 カ ワウム4。8079に 相当)を

滴 定液 とし,ア ル カ リ(試 料)の 定量を1/2lメ ス フラ

ス コに水で溶か し,そ の50mlを ピペ ッ トに と リビー カ

ーに移 して リトマス液を加え滴定 を行 な った.ま たボ ッ

タシュ 中の 硫酸 イ オンを 塩化バ リウム 標準液 で 滴定 し

た。1832年 には銀 イオ ンを 塩化ナ トリウム 標準液 で滴

定 するのに逆滴定の応用 を行ない銀 合金の正確 な分析法

を確立 した.1835年 には漂 白液1{識の 次亜 塩素酸ナ トリ

ウム分析 に従 来の インジゴの代わ りに還元性 滴定 剤 とし

て亜 ヒ酸,フ ェ鷲シア ン化 カ リウム,硝 酸第…水銀 を用

いイ ンジゴ溶液 を指示 薬 として滴 定す る,最 初の指示薬

法 に よる酸化還元滴定法 を提唱 しだ

これ らG3y-Lussacの1商 定2去は分 析の.正確性 において

従来 の滴定法 に比べ て著 しく進歩 した ものであ るが,当

時 標準液の 化学董論 が 未熟 なためタ まだ 今 日の 滴定法

に 見 られ るような 化学量論 に立 脚 した もので はなか っ

た.し か し,こ のGay-Luss3cの 研究 はその後 欧州各国

の化学者 に引 き継 がれたが,滴 定終 点検知のための適当

な指示薬が発見 され るまでは本 格的 な一般的 応用 をみる

に至 らなか った。

6 酸 化 還 元 滴 定 法 の 発 展

1826年H.de La Bil1ardilr¢(1755～1834)は さら

し粉の有効塩素 の分 析に ヨウ素 イオンのヨウ素へ の酸化

反 応を用いひ終 点検知 にヨウ素でん粉呈 色反応 を利用す

る方 法を発表 した・ また1840年 にはA.DuPasquier

(1793～1848)は ヨウ素の アル コール 溶液 を 標準液に用

い て硫化工水素 を1商定 した,こ ∴方法 ∴ヨウ素 標準液 とし

て8erz¢liuSは ヨウ素一ヨウ化 カ リウム溶液 を推奨 した.

1845年A。DuHos(1802～1889)は 鉄(m)イ オンの

分析に ヨウ化 カ リウムを加 え遊 離す るヨウ素 を塩化第～

スズ標準液 で滴定 した・ その標準液 に塩化第…スズ0 。】

モルμ(ヨ ウ素12・59相 当)の 水 溶液 を 用 いた点 で逝

代的 な規定液 を標準液 として用いる先駆 をな した。また

1846年G・de℃hubry(1792～1878)は 含 スズ試料を

塩酸に溶解 し鉄 または亜鉛で還元 し生 成す るスズσ1)イ

オ ンを ヨウ素のアル コール溶液 ででん粉乎冒示法に より漉

定 した。

この ような ヨウ索滴定法は ヨウ索でん粉呈色反応の活

用 によ。・てい ちはや くも酸化還元滴定の先駆 となった.

さらにR・W・8umsen(18U～1899)はB53年 ヨウ化

カ リウムからの遊離 ヨウ素を璽硫酸標準液で滴定する方

法 を広 く酸 化性 物質の分析 に応用 し,ま た亜硫酸水溶液

の代わ りにチオ硫酸 がKH。Schwarz(1824～1890)

に よって発表 され てヨウ素滴定法は近代撫勺滴定法 となっ

た,

ほぼ同 じ時 期に もう…・つの重要な酸化還元滴定法が生

まれ た.1846年F・Marrgueritte(1807～ μ867)は 鉄 の

分析 に鉄(111)イ オンを亜鉛で鉄(1Dイ オンへ 還元 し

過 マンガン酸 カ リウム 標準液で 滴定する ことを 発表 し

た・また1847年A・B・Bussy(1794～1883)も 亜 ヒ酸

を 過 マンガン酸 カ リウムで 滴定 しラ また1853年 には

W.Hempd(1851～ 丑916)は シ ュウ酸 の 過 マンガン酸

カ リウム滴定法 を提唱 した。過 マンガン酸 カ リウム溶液

の紫赤色 自体が他面指示薬 として役だつ ことは分析的応

用 をす こぶる有利 に した。

また重 クロム酸カ リウム 標準液 も注/さ れF,P¢nny

(1816～1869)}ま1850年,J.$chabus(1825～1867)

は1851年 お のお の独立 して鉄(m)イ オンを亜鉛で還

元 し鉄(II)イ ニオンを重 クロム酸 カ リウム標準液で滴定

する方法を発表 した。終点検知には液の1滴 とフ 瓢ロシ

アン化 カ リウムとのスボ ットプレー ト上 での呈色反応を

利用 した.

還元性標準液 としての塩化第一ス ズ水溶液は1845年

鉄(m)イ オンの 定量 に対 し 氏DuHosに,美 って提唱

され た.

また沈殿 滴定 には1837年A.Duflsが シアンイオン

の銀滴定法 を発表 し,そ の他 多 くの沈殿滴定用 標準液が

提唱 されたが,多 くは実用的価値 に乏 しか った.

7 Mohr の 貢 献

1840年 代か ら標 準液1こ規定液 の 使用が始 ま り
,メ ー

トル法 の普及 とあいま って欧州 各国の化学分析に漸 次波

及 した。 このよ うな風 潮が ます ます強化 されたのには,

F・Mohr(1806～1879)の1855年 刊行Lehrbuchder
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chimisch-amlytische獄Ti重fime出cdeに 負 うところが大

きい.す でに1853年 にはK.H.SchwarzのPraktische

AnleitungzuMassenanalysenが 刊 行 されてい るが,こ

の書 では試料 μ9に対 して標準液消費量がただちに分析

値(%)を 表示す るように標準液を調製 されたのである

が,Mohrの 著書 では規定液 を標準液 として使用す るた

めすべ ての試料に対 し同一の標 準液 が用 い られ るように

な った.か れの書 中の分析法 は当時 の発表論 文中か らみ

ずか ら実験 し選択 した分析法 であるが,ま たかれ の発明

した分析法 としては硝酸銀 によるハ ロゲンイオ ン滴定法

(クロム 酸指示薬法)は 有名 である.ピ ンチコ ック,ビ

ュレ ット,メ ス ピペ ッ ト,コ ル クせん孔器,り 一 ビッヒ

・コンデンサー,モ ール天 びん,モ ール塩 な ど,か れ の

考案に成る ものである.

中和滴定 の酸標準液 にはかれは シ ュウ酸 の ような固体

酸 を用 いる ことによ り容易 に正確 な標準液 をつ くった.

また水酸化 ナ トリウム標準液は酸化 カル シウム と炭酸 ナ

トリウムとからつ くり,二 酸化炭素の吸収 を防 ぐた め,

ためびんのせんに水酸 化カルシウム とグ ラバ-塩 との混

合物 を充 てん したガラス管 をつ けた.

酸化還元 滴定 に用 いられ る酸 化性標準液 には過 マンガ

ン酸 カ リウム,塩 素水,ヨ ウ素,重 クロム酸 カ リウム,

還元性標準液 には亜硫酸,鉄 α1),シ ュウ酸,亜 ヒ酸,

フ 瓢ロシア ン化 カ リウムを 提唱 し,そ の うち 調製 の 容

易,安 定性,滴 定終 点検知の点か らみ て重 クロム酸 カ リ

ウム と亜 ヒ酸 とが最良で ある とした.当 時過 マンガン酸

カ リウムは試薬 として市販 され ていなか ったので,そ の

製法 まで 記 述され,そ の 標準液 の標定 には ピアノ線,

シュウ酸,硫 酸第一鉄 アンモニウム(モ ール塩)を 用い

た.

かれ は 分析結果の 計算のために グラム 単位 を 用いた

が,古 い単位の オンスな ども併 記 した ことは最 初の近代

的分析書 として意味が深い.

水中溶存酸素の最初 の分析法はかれの発明であ つて,

既知量の鉄(II)塩 を加 え,ア ル カ リ性 とし,あ る時間

後,過 剰 の鉄(II)を 過マ ンガン酸 カ リウムで滴定 した.

また有機物 の過マ ンガン酸 カ リウムに よる滴定あるいは

亜 ヒ酸のヨウ素滴定(炭 酸水素 ナ トリウムを緩 衝剤に用

いる),ヨ ウ化物のDuprξ 法 の改 良な どかれ 自身の多 く

の研究が載せ られた.要 するにM・hrに よ って 滴定法

は一段 と実用的価値 を増大 した.

8 有 機元 素 分析 法 の発 展

有機物の元 素分析はA.L.Lavoisierに よっては じめ

て試み られ,か れ の著書Trait6を16mentairede℃himie

(1789)に はその装 置が 記載 され てい る.し か しこの方

法で正確 な結果が得 られなか つた と述べた が,そ の後の

元 素分析への道 を開 いた点で功績は大 きい.

1810二年Gay-LussacとL∫Th6mrd(1777～1857)

は試 料の燃 焼 に垂直 のガ ラス管を用い管の上端 のせ んの

穴か ら 試料 と 塩素酸 カ リウム との 混合物 をせん を回転

させ て管 内の加熱 部(ア ルコール ランプ加熱)に 落 とし

た.燃 焼 ガスは側管 に導い て二酸 化炭素を水酸化 カ リウ

ム液 に吸収 させ たのち,過 剰 の酸 素を加 えて水 素 を燃焼

させ て酸素消費 量か ら水素 を定量 した.

1817年J,J.Bcrzeliusは 水平 ガ ラス管 を長 さに沿 っ

て均一 に加熱 し,ま ず試 料の分解 を制御す るため試料 に

塩素酸 カ リウ ムのほかに塩化 ナ トリウムを混和 し,か つ

燃焼管 を亜鉛 は くと鉄線 とで包み,内 部に塩 素酸 カ リウ

ム と塩化 ナ トリウ ムとの2cmの 層 を管 内に敷 いて管の

破壊す るのを防 いだ.Berzcliusの 重要 な改 良は 燃焼生.

成す る水 を塩化 カルシウムの増量か ら直接定量 した こと

であ る.こ の方法 はか な り正確 な分析結果 を与 えたが,

長時聞が必要 であるのが欠点 とされた.つ い で1822年

今 日用い られ るU状 吸収管がA.B.Bussyに よ つて創

案 された.

為機 化学 の始祖 であ るJ・Licbig(1803～1873)が

1837年AnleitungzurAmlyseorga織ischerKδrper

に記述 した元素分析装 置では,燃 焼管の加熱 に石炭 を用

い生成二酸化炭素 は容 量法 でな く重量法 によ り三角形 の

ガ ラス吸収管(カ リ球)中 の水 酸化 カ リウムに吸収 させ

た・ またハ ロゲン含有有 機物試料 には クロム酸鉛 を使用

した.そ の後照明用 ガスの普及 とブ ンゼンバ ーナーの発

明(1857)と に よつて加熱用燃 料に石炭の使用 は行 なわ

な くな つた.ま たG.J.Mulderに よつて二酸化炭素 吸

収に ソ-ダ ライム管 の使用 が提唱 された.

有 機物中の窒素の最初の定量法 はGay-Lussac,Th6-

mrdの 炭素 ・水素定 量の とき 過剰酸素 の 爆発後の残留

窒素ガス として定量 された.こ の ときには一酸化窒素,

二酸 化窒素が生 成するので銅網 で除去す る くふ うも行 な

われ,ま たLiebig装 置では窒素定量 は成功 しなか つた.

しか し,1831年J,B.Dumas(1800～1884)は 炭酸

鉛 を加熱 して生 成す る二酸化炭 素で燃 焼ガスを水酸化 ア

ル カ リ溶液 を満た した管(Eudiometer)に 送 つて残留す

る窒素ガス を測 容す る方法 を創案 した.か れは また一酸

化 窒素,二 酸化窒素の除去 には銅 をあらか じめ水素気 中

で加熱 して活性化 した ものを使用 した.こ のDumas法

は炭酸鉛の使用 を除い てはほ とん ど今 日まで変わ つてい

ない.し か し1868年 に至 りH。Schiff(1834～1915)

に よってazotometerが 発明 され る とともにDumas法
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の操作 が簡便 とな つた.

窒 素の湿式分析法 として含窒素有 機物を単独 または ア

ル カ リとともに 加熱 し 生成す るア ンモニ アを 塩 酸に 吸

収させて 滴 定する 容 量分析法 もLiebigの 門下 のE

VarrentrapP(1815～1877),H.Will(1812～1890)に

よ り1841年 ソーダ石灰 を使用す る ことに よって実用 化

され た.し か し,こ の方法 も19世 紀 の後半 にKjeldahI

法(1883年)が 発明 され るとともに 用 いられな くな つ

た.

有機 ハ ロゲ ン化合物 の元 素分析は19世 紀前半 までは

あ ま り必要 ではなか つた.0.Erdmannは1840年 試

料 を石灰 と強熱分解す る方 法 を提唱 し,piria法(1857)

の前駆 としての役割 を演 じた。

9 微 量 分 析 の発 足

微 量の試料 を分析対象 とす る微 量分析法 はまず顕微鏡

下 の検鏡分析か ら始 まる.A.vanLcuwenhock(1632～

1723)は バ クテ リア,ス ペルス トゾ ア,血 球 などを顕微

鏡で発見 し,ま たBoylcも 水 中の 微 小体 を 検鏡 して水

質の研究 に資 し,Marggrofも 検 鏡に よっててん菜糖 と

し ょ糖 との同一性 を確認 した.し か し顕微鏡 による微量

分析は μ794年T.Lowitz(1757～1804)が 塩化物,塩

酸 な どについ て顕微鏡下 での結 晶形その他の特 性か ら分

析的 同定 を行 なつた ことに始 ま る.ま たF.V.Raspai1

(1794(4878)は1831年 生理 学の研究に 関係 して 顕微

鏡 に よる物質の同定 を行 な つている.そ の後 多 くの医学

者,生 物学者に よつて多数 の物質 の同定が試み られた.

しか し,い まだ分析化学的 に顕微 鏡が応用 され るよ うに

はならなか つた.

10 19 世 紀 中葉 ま で の 分 析 化 学

19世 紀の中葉までの 分析化学 は 今 日の分析化学か ら

み て骨組み の状態 にあ つた とい う ことがで きる.し か し

なが ら,こ の骨組 み操業 の うちにはす ぐれた化学の天才

が活躍 した ことは看過で きない のであ る.分 析化学がい

か に化学 の 進歩 に 対 して 重要 な立場 にあるかは,こ の

19世 紀 中葉 までの 分析化学研究 をみて 深い感 銘 を感ぜ

ざ るを得 ない.ま たその後,今 日まで の分析化 学の発 展

の基礎が特 に19世 紀前 半において築 き上 げ られ た こと

をも深い感慨 を もつて銘記すべ きもの と思 う.

19世 紀後半期

19世 紀後 半は有 機化学 の 著 しい発 展を もつて 化学史

を飾 つているが,分 析化学 もまた この期間においてめざ

ま しい 発 達 を遂 げ た の で あ る.も ち ろん20世 紀 の分 析

化 学 の発 展 と比 すべ く もな い とは い え,今 日の 分析 化学

の 基 礎 は19世 紀 後 半 に お い て築 か れ た もの とい え る.

11 微 量 分 析 法

顕 微 鏡 の 分 析化 学的 応用 は19世 紀 後 半 にお い て生 ま

れ た.1869年H・Sorby(1826～1908)は 吹 管 分析 で

生 成 した 物 質 の 確 認 に 応用 した.ま たE.Borickyは,

1877年 鉱 物 を 顕 微 鏡 ス ライ ド上 で ケ イ フ ッ化 水 素酸 で

処 理 して検 鏡 しア ル カ リ土 類 金 属 の ケ イ フ ッ化 物 の結 晶

の鑑 別 に用 い た.さ ら に1881年E.H.Reinish(1809～

1884)は ス ライ ド上 に試 料 溶 液 を蒸 発 結 晶 させ そ の結 晶

を検 鏡 す る分 析 法 を μ88μ年 に発 表 した.1885年 ミュ

ン ヘ ン大 学 のKHaushofer(1839～1895)はBoricky

の方 法 を 拡 大 改 良 しMikroscoP三scheReakti0nenを 著

わ した.そ の なか で ナ トリウ ム の定 量 には じめ て 酢酸 ウ

ラ ニル を使 用 した.

さ らに デ ル フ ト工 科 大 学 のT.Behrem(1843～1905)

はAnlcitungzurmikrochemischenAnalyse(無 機物,

1894年;有 機 物1895～1898)を 著 わ して59種 の元 素

の 化 合 物 の結 晶形,正 確 で再 現 性 の あ る新 操 作 な どを発

表 した.

しか し微 量 分 析 法 が 本 格 的 な発 展 をみ た の は,20世

紀 に は い っ て微 量 天 び ん が 発 明 され て か ら で あ る.

12 重 量 分 析 法 の 改 良

重 量 分 析 法 は19世 紀 前 半 す で に原 理 的 に も技術 的 に

もほ ぼ 完 成 され た の で,19世 紀 後 半 に は 主 と して 改 良

補 足 の 域 を出 なか つた.1878年T.P.Austen(1852～

1907)は 塩 酸 と フ ッ化 水 素 酸 と の処 理 に よ つて 無 灰 ろ紙

の製 造 法 を発 表 し,1883年 に はSchlcichcr&Schall

(DUrcn)か ら無 灰 ろ紙 が 発 売 され た.な お1898年 以

降 は,一 般 に 重 量 分 析用 ろ 紙 は 灰 分0.1mg以 下 の も

の が 市 販 され る よ うに な つた.1878年F.A,Gooch

(1852～1927)は ろ過 るつ ぼ(グ ーチ るつ ぼ)を 発 表 し

技術 的 改 良 を は か つた.

重 量 分 析 に 沈 殿 剤 と し て新 た に 登 場 した もの に合 成有

機 試 薬 が あ る.μ885年G.Knorre(1859～19μ0),M.

11inskiに よ って α一nitrGso一β一naphtholが ニ ッケ ル の共

存 下 の コバ ル トの 重 量 分 析 に応 用 され た.し か し,多 数

の 合 成有 機 試 薬 が 知 られ る よ うに な つた の は20世 紀 に

は い つて か らで あ る.特 に そ れ らの 合 成有 機 試 薬 は 呈 色

反 応 に 特 性 的 な もの が 多 く,20世 紀 に お け る 比 色 分析

法 の 発 展 の 基 を つ く った.



総 説 高 橋: 分 析 化 学 の 歩 み (I) 501

13 容 量 分 析 法 の 発 展

1858～9年 にP.DeS.Gilles(1832～1863)は 過 マ

ンガ ン酸 カ リウ ム滴 定法 を亜 硝 酸,ヨ ウ化 物,数 種 の 有

機酸 の滴 定 に応 用 した ・ 鉄(II)イ オ ンの 過 マ ン ガ ン酸

カ リウ ム滴定 に おい て1862年 塩 酸 溶 液 中で は 不 正 確 で

ある こ とが 明 らか に され,R・Freseniusに よ つ て硫 酸 水

溶 液 中で 行 な う こ とに 改 め られ た.ま たF.℃.Kessler

(1824～1896)は 鉄(III)イ オ ン を塩 化 第 一 ス ズ で 還元

し,過 剰 の 塩 化 第 一 ス ズ を 塩化 第 二 水銀 で キ レー ト化 し

て過 マ ンガ ン酸 カ リウ ムで 滴 定 す る方 法 を 発 表 し,塩 酸

の存 在 下 で も マ ンガ ン(II)イ オ ンが あ れ ば 正 確 な 過 マ ン

ガ ン酸 カ リウ ム滴 定 が 可 能 で あ る こ と を明 らか に した.

しか し1881年J.℃.z圭mmermam(1856～1885)は

マ ンガ ン(II)イ オ ンの 効 果 を再 発 見 し,Kessler法 は

広 く行 なわ れ る よ うに な つた.鉄 の 還 元 に は そ の後 多

くの方 法 が 知 られ た が,1889年H.℃.Jones(1865～

1916)は 亜 鉛 微 粉 末 の 充 て ん 管 を 発 表 し,1899年 に は

P.W.Shimerは 亜鉛 の 還元 力 は 水 銀 アマ ル ガ ム化 に よ

つて増 大 す る こ とを 明 らか に した.今 日広 く用 い られ る

V◎lhard-Wolffの マ ンガ ン定 量 法{マ ン ガ ン(II)イ オ

ンを 過 マ ンガ ン酸 カ リウ ム 熱 溶 液 で滴 定}に つ い て は

μ863年A.Gugardに よ つて 最 初 に じ ゆ うぶ ん の 正 確

性 を もつ こ とが 認 め られ,1879年J.vdhard(1834～

1910)に よ つて詳 細 に研 究 され,ま た1884年N.Wolff

に よ つて 改 良 され た(過i剰 の酸 化 亜 鉛 添 加 法)・ 他 の金

属 の定 量 に も過 マ ンガ ン酸 カ リウ ム滴 定 法 は応 用 され た

が,大 多 数 の もの は 永 続 しな か った.少 数 の例 外 と して

は,1863年 ℃。℃mdnoviczの バ ナ ジ ウ ムの 定 量 法(亜

鉛 また は硫 化 水 素 で 還 元 後)が あ り,1868年 に はH・

E・Roscoe(1833～1915)の 塩 酸 また は 臭 化 水 素 酸 に よ

る還 元 法 もあ る.

1878年M.Dcshayesは マ ン ガ ン の 酸 化 に 過 酸 化 鉛

を用 い,1864年F.Pisani(1831～1920)は 空気 除去 下

の亜 鉛 還元 法 に よ るチ タ ンの 定 量 を 行 な つた.ま た 水

中酸 素 消 費 量 に も1849年 す で にJ.GTorschhammer

(1794～1865)に よ つて過 マ ン ガ ン酸 カ リウ ム滴 定 法(加

温)が 適 用 され た 。1859年A.Schr6tter(1802～1875)

は酸 性下,1868年E.A.Schulze(1840～1907)は ア

ル カ リ性 下 で それ ぞ れ 試 料 水 に 過剰 の 過 マ ンガ ン酸 カ リ

ウ ムを加 え,シ ュウ酸 で 逆 滴 定 す る 方 法 を 樹 立 した.

ヨウ素 滴 定法 は19世 紀 後 半 に大 い に発 展 した ・1860

年K.Thann(1834～1908)は チ オ硫 酸 ナ トリウ ム標 準

液 の標定 に ヨ ウ素 の ほ か に酸 性 ヨウ素 酸 カ リウ ム の使 用

を推奨 した.そ の ほか ヨ ウ素 酸,ヨ ウ素 酸 カ リウ ム も推

奨 された。1868年KZulkovsky(1883～1901)は 重 ク

ロム酸塩が ヨウ化 カ リウ ムと化学量論的 に反応す る こと

か ら,重 クロム酸塩酸化法 を多数の有機物 の分析 に応用

す る道 を開 いた。1862年C.G.Rcischauerは この方

法 をメチル アル コール,エ チル アル コール の定 量に応用

した.ま た0.Hehner(1853～1924)は1887年 グ リ

セ リンの定 量に応用(残 留重 ク ロム酸 イオ ンを硫酸第一

鉄 に より滴定)し た.

特 に有 機物の臭化反応 を利用 する ヨウ素滴定法は この

時 代に 著 しい 発展 を 遂 げた.1871年H・H』andolt

(1831～1910>は アニ リン,フ ェノール類の 分析 に 応用

し,特 にW.F.KoPPeschaarは1876年 臭化 カ リウムー

臭素酸 カ リウム混合 液か ら定量的 に臭素 を発生 させ,臭

化後過剰臭素 を ヨウ素滴定法 によ つて滴定 し多数の有 機

化合物 を定 量 した.

1884年A。Hoblは 不飽和脂肪酸 の 不 飽和性 をヨウ

素数 に よつて測定す る方法 を発表 し,ま た1854年A.

W.Knop(1817～1891)の 臭素価の 測定法 も 提唱 され

た.

1888年 ブダペス ト大学 のL.Winkler(1863～1939)

は水 中溶存酸 素の 定 量法 を 発展 させた・ かれはMohr

の硫酸第一鉄 の 代 わ りに 塩化 マンガン(ア ル カ リ性 溶

液)を 用 いる ことに よ り空気 の影響 を少 な くした.

沈 殿滴定法 も1870年 にチオシア ン酸 アル カ リ標準液

がCharpentierに よつて 銀 滴定 に応用 された.ま た鉄

(III)イ オンを指示薬 として塩 素イオ ンを 間接滴定す る

方法 も提案 され た.J.Volhardは1874年 そ の方法 を広

く分 析化 学に応用 し(特 に水銀 の 定 量が重要)Volhard

法 を生 む こととな つた.

1861年Th.Langeは セ リウム(IV)標 準液 を 用 い

て鉄,フ ェロシアン化物 の定量 を行 な った.滴 定終点は

セ リウム(IV)の 黄色で検知 した。過マ ンガ ン酸 カ リウ

ムよ りもセ リウム(IV)標 準液 のほ うが安定で酸 に対 し

ても鋭敏 でないな どの特 長が認め られたが,適 当な指示

薬 のない ことがその普及 を妨げた.

フェ リシアン化物標準液 は1859年J・G・Gentdeに

よつて,還 元糖,マ ンガ ン,ヒ 素,ア ンチ モン,ク ロム

(アル カ リ性溶液)の 定 量(過 マ ンガン酸 カ リウムに よ

る逆滴定法)に 応用 され た.還 元 性標準液 は空気酸化 に

不安定 なため 今 日なお 応用が 制限 され ているが,E.

Mulderは1858年 塩化第一ス ズ標準液 を不活性 ガス中

で貯蔵す る装置 を発表 した・ そのほか硫酸第 一鉄,亜 ヒ

酸,フ ェロシアン化物,シ ュウ酸な どの還元性標準液 も

この時代 に用 いられ る ようにな つた・ ジチ オン酸塩 は水

中溶存酸 素の定 量に,過 酸化水素は過 マンガン酸 カ リウ
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ム,セ リ ウ ム(IV)塩,ク ロム酸 塩 な ど に 応 用 され た

が,し か し格 別 す ぐれ た 分 析 法 は 生 まれ な か った.

過 マ ン ガ ン酸 カ リウ ム滴 定 法,ヨ ウ素 滴 定 法 を除 い て

一 般 に 他 の 滴 定 法 にお い て は,終 点 検 知 の 指 示 の 発 見 が

19世 紀 後 半 の 容 量 分 析 にお い て は 特 に 解 決 を 要 す る難

問 題 で あ つた.

た とえ ば,ク ロ ム酸 カ リウ ム に よる 滴 定 法 で は1853

年H.Schwarzは 鉛,バ リウ ム,ビ ス マ ス な どを ク ロ ム

酸 カ リウ ム で沈 殿 滴 定す る の に硝 酸 銀 を加 え ク ロ ム酸 銀

の 黄 色 沈 殿 の生 成 を利 用 した・J・L・Andrews(1856～

1931)は 硫 酸 イ オ ンを ク ロ ム酸 バ リウ ム の懸 濁 液 で沈 殿

交 換 反 応 を させ,生 成す る ク ロ ム酸 イ オ ン を ヨ ウ素 滴 定

法 で 定 量 した ・

ま た1851年Liebigは,シ ア ンィ オ ン を滴 定 す るの

に ア ル カ リ性 硝 酸 銀 を用 い た とき 終 点 を シ ア ン化 銀 の 沈

殿 で 検 知 し,H。Drehchsmidt(1853～1923)は1892年

ヨ ウ化 カ リ ウ ムを 指 示 剤 に加 え た.1893年G.Denigcs

(1859～1951)は ア ンモ ニ ア性 で ヨ ウ化 カ リウ ム を 指 示

剤 と した.こ の シ ア ン化 物 の錯 塩 生 成 反 応 は 水銀,銅,

ニ ッケル の定 量 に 応用 され,特 に ニ ッケル 定 量法 と して

は 有 力 な 方 法 と して今 日で も用 い られ てい る.

要 す る に,19世 紀後 半 に お い て 滴 定 法 は驚 異 的 進 歩

を 遂 げ た が,適 当 な合 成 指 示 薬 が まだ 発 見 され なか った

の で本 格 的 な 発 展 に ま で は 至 らな か った 。 しか し1875

年H.Weiskeに よ つて サ リチ ル 酸 と鉄(III)イ オ ン と

の紫 色 物 が 中 和 滴 定 の 最 初 の指 示 薬(酸 性 で 無 色,中 性

で紫 色,ア ル カ リ性 で 黄 か っ 色)と して用 い られ た.ま

た1876年 に はF.KrUgerに よ って フル オ レセ イ ン指

示 薬(ア ル カ リ性 で け い光,酸 性 で消 失)が 発 見 され.

1877年 に はE・Luckに よ つて フ ェノ ー一ル フ タ レイ ン・

1878年 に はG.Lunge(1839～1923)に よ って メチ ル

ォ レ ン ジ,M.Millerに ょ って トロペ オ リンが そ れ ぞ れ

発 見 され た.

これ らの 指 示 薬 の理 論 は,W.Ostwald(1853～1932)

に よ り1894年 ・刊 行 さ れ たDiewisscnschaftlichen

GrmdlagendermalytischenChcmieに お い て イ オ ン

説 に基 づい て説 明 さ れ た 。

14 発 光 分 光 分 析 法 の 発 足

1666年L.Newtonは,白 色光 をス リ ッ トを通 して プ

リズ ムに 当 て る と波 長 の異 な る 単 色光 に 分光 され る こ と

を 発 見 した.1800年E.W.Hcrsche1 は 赤 外光 を,ま

た1801年J.w.Ritter は紫 外 光 を そ れ ぞ れ 発 見 した ・

1814年 に は 太 陽 光 線 中 に暗 黒 線 の存 在 をJ.Fraunhofer

が 発 見 した.1826年 写 真 史 で 著 名 なW・H.T・Talb0t

は 炎 光 の ス ペ ク トル か ら アル カ リ金属 特 有 の光 を発見 し

た.1840年J。F.w。Hersche1 は は じめ てス ペ ク トル

写 真 を 撮 影 し,紫 外光 の 黒 化 作用 の 大 きい こ とを 認 め

た.ま た1846年J.B.LToucaultは ア ー ク燈光 のス

ペ ク トル を研 究 した.

以 上 の よ うに19世 紀 前 半 期 にお い て は光 学 研 究 の発

足 をみ る にす ぎ なか った が,後 半 期 に 至 って 分析 化 学へ

の応 用 と してス ペ ク トル 分 析 法 が 誕 生 した.

1850年A.Masson は電 気 放電 ス ペ ク トル の 研 究 を

行 な い,1854年D・A1 もcrは 諸 金 属元 素 の 可 視 ス ペ ク

トル 中 に特 有 光 の 存 在 を認 め た.ま たH.Helmhohzは

1855年 太 陽 光 の 紫 外 部 分 光 に は じめ て 石 英 プ リズ ムを

用 い,E.Robiquet は1859年 は じめ て ス ペ ク トル 作成

に ア ー ク燈 を使 用 した.1859年j.piUckerは ガス の放

電 ス ペ ク トル は ガ ス特 有 の もの で あ る こ と を 明 らか に

し,水 素 ス ペ ク トル の最 初 の3輝 線 を発 見 した.

↓り、上 の経 過 を経 た の ち,1859年G.Kirchhoff (1824～

1887)とR・W・Bunsen (1811～1899)と に よ つて 発光

分 光 分析 法 が 生 まれ た の で あ る,こ れ に よ って ス ペ ク ト

ル の 研 究 はス ペ ク トル 分 析 法 へ と 前 進 した.こ の結 果

は 新 元 素(ル ビジ ウ ム,セ リウ ム)の 驚 異 的 発 見 に現 わ

れ,既 存 の 分 析 法 に比 べ ては るか に 高 感 度 で あ る こ とが

実 証 され た.Bumen は 当時 炎光 分 析 に よる 定 性 分 析 を

研 究 中 で あ った が,Kilchhofr は プ リズ ム の使 用 を推 奨

した 結 果 で あ った.発 光 分 光 分 析法 の 出現 こそ は19世

紀 後 半 の 分 析化 学 の最 大 の 進 歩 とい え よ う.

発 光 分 析法 の 重 要 性 は 次 の 数 年 間 に 新 元 素(タ リウ

ム,イ ン ジウ ム,ガ リ ウ ム)の 発 見 に よっ て 裏書 きさ

れ た.1862年 にE.E.Mitscherlich (1794～1863)は

各 種 元 素 のス ペ ク トル を ま とめ,ま たH.H.R0scoe 

(1833～1915)は1869年 LecturcofSpectrumAnalysis

を刊 行 し,炎 光 分 光 分 析 法 は19世 紀 の 新 しい化 学 分析

法 と して 大 い に 注 日 され た.

μ875年LdeBoisboudran (1832～ μ9μ2)は 火 花 ス

ペ ク トル の研 究 に よ つて ガ リウ ム元 素 を発 見 した.ま た

火 花 ス ペ ク トル は 定 量 分光 分析 法 と して1884年W。

N.Hartley (1843～1913)に よ つて注 目 され,発 光 分光

分 析 は 炎 光 ス ペ ク トル か ら 火 花 ス ペ ク トル へ と 発 展 し

た.

ま た19世 紀 後 半 には 分光 学 の 躍進 は め ざ ま しい もの

が あ った.プ リズ ムか ら回 折 格 子 へ の分 光 計 の進 歩 がそ

れ で あ る.1863年N・Mascart (1837～1908)は 回折 格

子 を用 い て紫 外 域 の光 の波 長 を 再 計 算 した.ま たA.

G.Angstr6mや 門一下 のT.R,Tha16nも さ らに 多い 線

の 回 折 格 子 を用 い て大 陽 光 線 の 多数 のFraunhofer線 の
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正確 な 波長 を計 算 した,1893年H.Rowlmd (1848～

1901)は 回折 格 子 の 線 引 き装 置 を発 明 し,ま た お う面 格

子 を も発 明 した ・ そ の 結 果 太 陽光 や 元 素 の ア ー ク光 の ス

ペ ク トル は正 確 に 記 録 さ れ るに 至 り,発 光 分光 分 析 の 基

礎が つ くられ た.

またS、Langlcy (1831～1906)が1881年 ボ ロ メー タ

ー を発 明 した こ とに よ って赤 外 ス ペ ク トル の研 究 も開 始

され た.さ らに 写 真 技術 の進 歩 に よ っ てス ペ ク トル の記

録 用乾 板 が 作 られ るよ うに な り,1880年 以 降 では ス ペ ク

トログ ラ フに は 写真 乾 板 が 一 般 に 用 い られ た.し か しも

つば ら定 性 分 析 に と どま り定 量 分 析 と して は20世 紀 に

は じめ て開 発 さ れ た.ヘ リウ ム の発 見 者 のJ.N.Lockyer

(1836～1920)は1870年,あ る種 の ス ペ ク トル 線 は 励

起法 に よ って現 わ れ た り消 失 した りす る こ と を認 め た.

またW。N.Hartleyも1884年 す べ て0)元 素 の ス ペ ク

トル に は あ る濃 度 以 下 で は現 われ な 、・輝 線 の あ る こ とを

認 め,濃 度 の減 少 とと もに 輝 線数 が 滅 少 し最 低 濃 度 で も

残 る輝 線 を永 存 線 と称 し,定 鼠分 光 分析 へ の道 を 開 く布

石 とな った,

15 比 色 分 析 法 の 発 足

着 色物 質 の 溶液 の 色 とそ の 濃 度 との 間 の 関 係 は 比 色 分

析の 基 礎 とな つ てい る.μ845年C.He短e (1808～?)

は 鉱泉 水 の 臭 素 の定 量 に応 用 し,ま た1845年A.Jac-

quelain(1804～1885)も 金同ア ン ミン錯 塩 の 色 の 濃 度 に よ

り銅 を 定 量 した.ま た1852年T.J.Herapath (C830～

μ858)は 鉄 を チ オ シ ア ン酸 で 発 色 させ 標 準 列 法 に よ って

定 量 す る方 法 を発 表 した.ま た1853年 に はA.Muller

(1828～1906)は 肉眼 法 よ り 正 確 な 比 色 の た め に 特 に補

償 型 比 色計 を案 出 した ・1863年F.Dehmも ま た新 ひ 、・

比色計 を 考 案 し,そ れ は1870年J.Dub0sq(1817～

1886)の 有名 な比 色 計 へ の基 とな った.

光 分析 の剣 始 者 はC.vierordt (1818～1884)と い わ

れ る.す で に1760年J.H.Lambert (1728～1777)に

よ って検 出 され た透 過 光 対 原 光 の 強 度 比 と透 過 距 離 との

対 数的 関 係 に 対 し,1852年A.Beer (1825～1863)が

濃 度 も透 過 距 離 と同様 な関 係 にあ る こ と を認 め て,い わ

ゆるLambert-Becr則 を提 出 した ・Vierordtは この 法

則 を利 用 して簡 単 な光 度 測 定 装 置 を μ870年 考 案 した.

それは 一 つ の光 を上 下2本 の光 に ス リ ッ トで 分 け下 の 光

を着 色溶 液 中 に通 し,上 の光 の ス リ ッ トを下 の 光 と同 一

強 度 となる ま でね じで調 節 し,ね じに 付 着 した1盛 りを

読む ことに よ って吸 光 度 を 測 定 した 。 そ の 詳 細 は1873

年Die Anwendung des SpektralapPalates zur Photo-

metrie der Absorptionsspektren und zur quantitativen

Amlyseに 発 表 され た.

この光 強 度 の 調 節 法 は1877年P・Glan (1846～1898),

C.G.HUfner (1840～1908)に よ って 偏光 型(ニ コル プ

リズ ムの 回 転 角 の 測 定)に お きか え られ た.

そ の後 実 用 的 な 簡 便 な光 度 計 が 吸 光 分 析 の た め に考 案

され,G.KrUss(1859～1895)に よ り著 し く進 歩 を 遂 げ

た.1891年 か れ の著 書 Kalorimetrie und quantitativen

Spektralanalyseは19世 紀後 半 の 比 色 分 析 法 の 成 果 を

集 成 した もの で あ る.

16 電 気 分 析 法 の 発 足

1780年 か え るの 足 か ら 電 気 の 発 見 が ボ ロ ニ ア大 学 の

LGalvaniに よ って 行 な わ れ た こ とは あ ま りに も 有 名

で あ る.A.Volta (1745～1827) は1800年 最 初 の 電 池

(亜 鉛 板 と銀 板 との 聞 に霊 解質 水 溶 液 を 含 む 布 をは さみ,

これ を 数 十組 直 列 した)を 発 明 し電 気 の科 学 上 の 応 用 が

行 な わ れ る よ うに な った 。 同 年 にA.℃arlisle,W。

Nicholsonは 水 の電 気 分 解 を 発 見,ま たW.Cruickshanks

も電 解 質 の 電 解 を発 見 した.1808年H.Davy (1778～

1829)は ボ ル タ電 池 を用 い て,ア ル カ リ金 属 お よび アル

カ リ土 類 金属 の霞 解 を 行 な つ て これ ら の新 元 素金 属 を単

離 した.

分 析 化 学 上 へ の電 気 の 応 用 は まず 主 と して金 属 の定 性

分 析 に 向 け られ た.Cruickshanksの 銅(1800年),N.

Fischerの ヒ素 (1812年),A.C.Becquerelの 鉛,マ

ン ガ ン(1830年),A.℃ozziの 諸 金 属(1840年),G.

deClaubryの 毒 物 分 析 にお け る毒 性 金 属(1815年)な

どが あ る.金 属 の分 離 法 に はC.Deopretzの 銅 と鉛 と

の 分離(1857年)も あ る 。

しか し1864年,W.Gibbs (1822～1908) は電 解 還

元 に よ る析 出 金 属 を ひ ょ う量 す る こ と をは じ め て行 な つ

て 定 量 分 析 へ の 道 を 開 い た 。Gibbsと 無 関 係 に1865

年,C.L魏ckowは 銅,銀 を シ ア ン化 カ リウ ム 溶 液 か ら

竃 解 定 量 した.

この 電 解 重 量 分 析 法 は そ の後 銅,ニ ッケ ル の ほ か,

亜 鉛,鉛,水 銀,カ ド ミウ ム,マ ンガ ンの 定 量 に つ い で

応 用 され,A.Yverは まず アル カ リ性 で,つ い で 酢 酸 酸

性 で 電 解 し て カ ド ミウ ム,亜 鉛 を 分 離 定 量 した(1880

年).

A.C13ssen (1843～1934) は ア ー ヘ ン大 学 に お い て こ

の 電 解 重 量 分 析 の 研 究 を行 な い,適 当 な電 解 条 件 を明 ら

か に した.最 初 の 電 解 重 量 分 析 書 はか れ の1882年 刊 行

のQμantitative Amlysis auf elektrolytischen Wege

で 初 版 は わ ず か に52ペ ー ジ,10年 後 の3版 で212ペ

ー ジ・ さ ら に10年 後 の5版 で は336ペ ー ジ とな り
,
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当時 いかに電 解重量分析が定量分析 におい て重要 であ つ

たか を物語 っている.

最初 のるつぼ形白金電極が長い期間 用 い ら れ た が,

H.Paw¢ckに よる金 属網状電極(水 銀電解用 として μ896

年),ま た ℃.winklerに よる円筒形網状電極,ら せん

形 白金 線陽極(1899年)が 用 い られ るようにな った 。

理 論電気化学 もまた 進 歩 し,M.LeBlmcは 諸金属

の分解 電圧 を1889年 発表 し,そ の結果H.Freudenberg

は μ891年 分解電圧の差異か ら金属 の分離 を試みた。

白金電極が一一般 に広 く用 い られたが,水 銀電極 も特 に

用 い られた.Gibbsも 最初 に水 銀陰極 中にアマル ガム と

して諸金 属 を析 出 させ,LuckOWも 亜鉛,銀 を水銀陰極

中 に,鉄,ニ ッケル,コ バル ト,マ ンガンなどか ら分 離

して電解析 出させた.

内部電解法 も こん跡不純金属(特 に貴金属)の 定 量に

注 目され たが,1868年C。Ullgren(1811～1868)に よ

って こん跡銅 の定量に応用 され た。かれ は亜 鉛棒を飽和

食塩水 につけ,電 解す る溶液 を入れ た白金るつぼ と電線

で接続 した.内 部電解法 は19世 紀にはい りH・J・s・

Sandの 研究に よつて著 しく進 歩 した.

なお,20世 紀 に発展 した 電気分析法 の 基礎理論であ

る電位理論 は1889年W.Nernst(1864～1941)に よつ

てつ くられ,1893年 にはW.Bδttinger(1871～1949)に

よつて水素電極が作 られ,電 気分析の発展につなが つて

い る.ま た真空管 の基礎 のエジソン効果 も1890年T.

んEdisonに よつて発見 されている.

17 19 世 紀 後 半 期 の分 析化 学

19世 紀後半期 の 分析化学はその前 半期の 分析化学反

応 中心の 分析化学か ら,20世 紀のスペ ク トル 中心の分

析化学への進展の転換期であ つた とい うことが できる.

特 に20世 紀 の前半期 において開花 した発光分光分析,

比 色分析,電 気分析法 の基礎は19世 紀後半期 につ くら

れ た ものである.19世 紀 の前半期 と 後半期 との 分析化

学 の特 に異 なる点 として,分 析法 の微量試料化 をあげる

ことがで きる.19世 紀後 半期 におい ては まだ 完全 な ミ

クロ分析法 と 称すべ き 分析法 はきわ めて 少数ではある

が,20世 紀の ミクロ分析法へ の 進展 の跡 は じゅうぶん

に観 取する ことがで きる.

☆ ☆


