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《分析化学〉
イオン選択性電極を用いた電位差滴定

近年，イオン電極についての活発な研究は，二，三の

成書1吋}にまとめられており，種々のイオンlζ感応する

電壊が試作，市販されている.イオン電極は，取扱いが

簡単であり高価な機器を必要としない，連続測定が可能

であるなどの利点から，さまざまな分野で活用され，電

気分析の分野を拡張している.しかし，一般に，イオン

電極を使用し，検量線を用いて目的イオン濃度を測定す

る場合 1価のイオンで4%，2価のイオンで8%前後

の誤差は避けられない.とれは，イオン電極の電位の再

現性と，使用する電位差計の精度によるが，市販の電位

差計では lmVまたはそれ以上の精度の製品が多いよう

である.

イオン電越による濃度測定法を次に示す.

(a) 検量線法 目的イオンを含む溶液を用いて検量

線を作成し，試料溶液の電位から，その濃度を求める方

法である.イオン電極の電位は，溶液の温度，イオン強

度，共存イオン， pHなどで大きく変化するため，試料

溶液と同ーの共存成分の溶液によって検量線を作成する

必要がある.

(b) 標準添加法検量線の不要な簡便法で，試料溶

液lζ濃度既知の目的イオン溶液を加え，その電位変化か

ら濃度を算出する方法で，イオン強度，共存イオンの影

響などは検量線法と比較して少ない.

(c) ゼロ電位差法 2木の同一特性の指示電極を，

試料溶液と対照溶液とに浸し，両液を塩橋などを用いて

短絡して，試料または対熊溶液の濃度を変化させ，電池

の起電力がゼ、ロとなったととろで，両溶液の濃度が等し

くなる.

(d) 電位謹滴定法 イオン電極lと感応するイオンの，

滴定の終点における濃度変化に伴う急激な電位変化から

終点を決定する方法で，滴定剤，被滴定弗jまたはその両

方のイオンに応答する電極が，指示電極として有効であ

る.この方法では，イオン電極の電位は，滴定剤または

被滴定剤の濃度を示しているが，定量されるイオンの濃

度は，標準溶液の濃度を尺度として決定されるため，イ

オン電極の電位の再現性，検量線の直線性や電位差計の

精度などは，定量値の正確さに大きな影響を及ぼさない.

このように電位差滴定法では，適当な滴定剤の選択によ

り，定量の精度を著しく向上させる ζ とが可能となる.

以下，種々のイオン電極を用いた電位差滴定法について

記す.

(1) ハロゲン化物イオン電極塩化物，臭化物およ

びヨウ化物イオン電極を指示電極として用いた硝酸銀に

よる沈殿電位差滴定は，飲料水，ボイラー水，工場廃水

および土壌中のハロゲン化物イオンの定量3)ICしばしば

適用されている.またフッ化物イオン電極を用いて，フ

y化物イオンをランタン(m)標準液で瀦定した報告5) も

ある.

( 2 ) 銀・硫化銀イオン電極硫化物イオンおよび銀

イオンに感応するイオン電極が市販されており，メッキ

浴中の銀や，パJレフ。廃水中の硫化物イオンの測定lと使用

される.乙の電極を使用した硫化物イオンの硝酸銀によ

る滴定では， 1 V以上の電位飛曜が観測される.また感

度はやや劣るが，ハロゲン化物イオンを硝酸銀で滴定す

るi懇の指示電極としても使用可能である.

(3) シアン化物，チオシアン酸イオン電槌数種の

シアン化物イオン電極が市販されているが，ヨウ化物イ

オン電揮を用いてシアン化物イオン濃度を測定する ζ と

が可能である.チオシアン酸イオン電極は，国体膜型電

極が市販されているが，液膜型電極の報告も多い.著者

らが試作した，液膜型チオシアン酸イオン電極的を指示

電壇とした，水銀(ll)標準液によるチオシアン酸イオン

の電位差滴定を図 11乙示す.ζの'電極は，イオン交換液

として，メチレンフツレーとチオシアン酸イオンとのイオ

ン対のニトロベンゼン抽出液を用いている.内部参照竜

壇は銀・塩化銀電極，内部参照溶液は O.lMチオシアン

駿アンモニウム溶液である.イオン電極の外簡はガラス

管の先端にサインペンの芯を封入した簡単な構造6，7)で，

銀・塩化銀電壊とともに手軽に作成できる.さて図 1に

示した滴定曲線は，一般的なS字曲線を示さないが， ζ

れは Hg(SCN)42-，狂g(SCN)a-などのイオンが，作製
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関1 チオシアン酸アンモニウムの水銀(rr)

による電位差滴定

99.2 mM NH.SCN溶液採取量:(A)5， (B)10， (C)15ml 

指示電極:液模型チオレアン盟主イオン電極
矢印は，添加した Fe3+指示薬の変色点~示す.

した被膜型電極iじより敏感に感応するためであり，滴

定分率の 2/3にピークを持つ滴定曲線の形からも理解で

きょう.

(4) カルシウム，銅，カドミウムおよび鉛イ寸ン電

極 これらの市販イオン電極を用いた電位差滴定の報告

は多く，そのほとんどは EDTAを用いたキレート滴定

である.従来の金属指示薬を使用した自祝滴定法と比較

して，滴定可能な pH範囲が広い，金属指示薬を必要と

しない，終点の判別における個人差が少ない，着色試料

もそのまま滴定可能であるなどの長所がある.

( 5 ) 金属指示薬イオン電極著者らによって，エリ

オクロムブラックTベ ピロカテコーjレバイオレ γ トへ

クロマズローノレ 810
)などの金属指示薬イオンに感応する

被膜型イオン電極が試作され， EDTAをキレート荊と

した種々の金属イオンの電位差滴定lζ応用された.緩衝

溶液により pHを調節された被滴定溶液に少量添加され

た金麗指示薬イオンは，終点において EDTAによって

金属イオンから遊離される.作製した電極は，遊離の金

麗指示薬イオンに応答し，電位飛躍が観測される.これ

らの電極により，カルシウム，銅，コバルト，鉄，鉛，

亜鉛などが滴定された.

( 6 ) 界面活性斉IJイオン電櫨~;種々の界面活性剤に感

応するイオン電極が報告されているが，その検量線は必

ずしも Nernst式に従わず，一般に電位も不安定である

ため， (a }.......( C)までの方法は，界面活性剤の定量には

あまり適さない.ζれらの電撞は，陰および陽イオン性

界部活性剤に感応するものが多く， ζれらのイオン間で

滴定を行うと，大きな電位変化が観測される11，12)

(1) テトラフヱニルホウ酸イオン電櫨13) テトラフ

ェニノレホウ酸ナトワウム (NaTPB)は， カリウムの沈殿

試薬として広く利用されているが， ζの試薬lと感応する

イオン電樫を作製することにより， K， Rb， CS， Tl， 

Agなどの 1価の金窟イオンや，第四級オニウム塩を含

むアミン類など， TPB切と沈殿する 100種類を越すイオ

ンの滴.定が可能である.試薬によっては溶解度積が大き

いため，逆滴定の操作を必要とする.塩化テトラフェ

ニルアルソニウムと TPB司および、硝酸銀による電位差

滴定を図 2Iと示す.滴定の終点における電位飛躍は，

pTPB-イオン電極による方法が，銀電極による方法の

3倍以上であり，より明確な終点を与える.とれば作製

した電撞が， TPBーと第四級オニウム塩の両方iと感応す

るためで，銀滴定法では不可能な希薄溶液の滴定も可能

である.
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図2 塩化テトラフェニjレアノレソニウムのテトラフェ

ニノレホウ酸および硝酸銀による電位差j荷定

9. 19mM塩化テトラブェニルアルソニウム溶液
採取量:(A)5， (B)lO， (C)15ml 

指示電極 :-0ーテトラフェニルホウ酸イオン霊屋根

一@ー銀電極
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