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報 文

テトラフェニんホウ畿ナトリウム標準溶液による

第4級オニウムイオンの5菱商張力滴定

片岡正光，近藤征弘，神原富民*③

(1979 ij三 10月 1 日受 ~E)

テトラフェニノレホウ酪イオンは， 2お・4紋オニウムイオンJJ;，.びカリウムイオンなど種々の1{高金属イオ
ンと，水相で白色沈殿を生成する.表面張力if主定法により，テトラフェニルホウ酸ナトリウム標準溶液
を用いて，第4級オニウムイオン及びカリウムイオンを定量した.表面張力は，つり板法による表面張

力測定装置を用いて制定した.表面活性の大きな第4級アシモニウムイオンは，直接摘定によって終点
を求めたが，表面活性の小さい第4紋オニウムイオンやカリウムイオンは逆滴定によって定量した.被

i市定溶液の濃度が 1mM  (.M=l mol dm-3) 以上の場合，終点後の表面張力の低下が大きく， 明りよ

うな終点が得られた.種々の第4級オニウムイオンの定量結果左様準法の一つである銀消定法と比絞し

た結果3 商法の間に有志:差は認められなかった.

l 読者

被滴定溶液の界面張力の変化を測定して滴定終点を決

定する方法を界面張力滴定法と呼ぶ.界面張力測定法と

しては，測定溶液中で毛細管から落下する水銀滴の滴下

時間を測定する液鴻法V ペ白金環的夜面から引き上げ

る力を測定するデュヌーイ法5)6)，ガラス板が表面張力に

より液中に引き込まれる変位を鵠定するつり板法などが

ある.液滴法を用いて，陰イオン性界面活性剤であるド

デシノレベンゼンスルホン酸及びテトラフ zニノレホウ酸イ

オンを陽イオン性界面活性部であるゼフィラミンで滴定

した例Ul)2)や，界面活性指示薬を用いて H2edta2ーを銅

(II)で滴定したり 3)，硫酸イオンを塩化パリウム課準液

で滴定ごした例心などが報告されている.一方，第4級ア

ンモニウムイオンの定量法には，フェリシアン化カリウ

ム法制，コロイド滴定法B)，銀滴定法1町北色法叫-13)，

イオン選択j生電極法1心などがある.

著者らは， つり板法による表面張力測定装置を用い

て，被滴定溶液の表面張力を直接測定することによっ

て， 種々の第4級オニウムイオンの定量を試みた. テ

トラフェニノレホウ酸イオン(ドータイト・カリボーノレ，

Na+TPBつは表面活性を持ち，陽イオン性の表部活性

*北海道大学理学部化学科:北海道札幌市北底北 10

条jlli8丁目

剤である塩化ベンジノレジメチルテトラデシノレアンモニウ

ム(Fータイト・ゼフィラミン， Zeph十Clつなどの第

4級オニウムイオンと 1: 1のイオン対を形成し?白色

沈肢を生成する. X， TPBーはカリウムなどの種々の

lfi罰金属陽イオンと沈殿することが知られている 15) 高

純度の試薬が得られる Na+TPB- を標準溶液として用

い，これらの陽イオンを表面張力滴定法を利用して定量

した.

2 試薬及び装置

201 試薬

lOmI叫テトラプェニノレホウ酸ナトリウム泌液:I司仁

系化学研究所~，特級ドータイト. TPB (純度 99.7% 
以上)0.6845 g を精ひょうし， 脱イオン水に{容解して

200 m1 (1 m1= 1 cm3) とした.分解を抑制するため，溶

液は水酸化ナトリウムを加えて弱溢基性として冷蔵席内

に保存し 2週間ごとに調製した15)• 

50mM硝酸銀溶液 :0.1 M i主化ナトリウム襟準溶液

を用い，その様度は電位差滴定によって決定した.

10 mivI フタノレ酸水素カリウム標準溶液:和光純茶持

続プタノレ酸水素カリウム 0.4085g ~と精ひょうし， 脱イ

オン水 200mlに溶解して，カリウム標準溶液として使

用した.第4級オニウム寝は，和光純薬及び京京化成裂

の試薬をそのまま用い，その他の試薬は，すべて4キ級品
を使用した.
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2.2 装置

表面張力は，島津表面張力誤u定装置 ST-l 形を用い，

つり板法 (Wilhelmy法)によって測定し， 日立レコー

ダー 056，[1lで言己主ました.

電位差滴定には，平沼自動滴定装置 RAT-IIに，東

亜電波製銀電極 HA-101 と同社製ダブノレジヤングショ

ン型 SCEHC-205Cそ接続して使用した.

3 実験及び結果

3.1 表面張力の濃度依存性

まず Na+TPB-，Zeph+Cl- 及び境化ベンジノレトリ

エチノレアンモニウム (BEA+Cl-) 溶液の表面張力の濃

度依存性を Fig.1に示す.三者はともに濃度の増大と

ともに表面張力は低下L.，表面活性を示しているが，

Zeph+が最も大きな表面活性を示した.

80 

h
d

。叩ωロ
ω
判。
υ
d
w一向
eHg

∞

40 

pC 

Fig. 1 Variation of S1はrfacetel1sIon of aqueous 

solutiollS ¥vith th己 concentratiol1 C of 

surface-activ巴 substances

pC=-!og(C/mo! dm-3); 一⑧-Na+TPB-; -0-
Zeph+Cl-; ーム-BEA+Cl-; Temp.: 18.50C 

3.2 滴定の操作手!瞳

濃度既知の NaTPB標準溶液を 50ml ピーカーに一

定量採る.この被i時定溶液に Zeph+Cl- 溶液を滴下，

かくはんした後，溶液が完全に静止してから表面張力を

測定する.測定は3由行い，その平均値を表面張力とし

た.滴定にはミクロピュレットを用し、，終点付近では

D.Ol mlずつ滴下した.

3.3 指示薬満定法との比較

ゼフィラミン溶液を滴定剤としたNaTPBの滴定曲線

と， NaTPB溶液を滴定剤としたゼフィラミンの滴定曲

線を Fig.2に示す.ゼフィラミン溶液を滴定剤とした

滴定曲線は，終点における表面張力の変化が大きく明り

ょうである.一方， NaTPB溶液を滴定剤とした場合に

は，終点が当量点よりも前に現れるため不適当であっ

た.よって，すべての薩接滴定は NaTPB標準溶液をど

ーヵーに採り，第4級アンモニウムイオンj容液をピュレ

ットから滴下して行った.
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Fig. 2 Surface tension titration of Na+TPB-・

with Zeph+Cl-

-0-A 5.0-ml portion of 1O.OOmM'Na+TPB-was 
titrated with 9.809 mM Zeph+Clヘ ー⑧-A 5.0ー血1
portion of 9.809mM Zeph+Cト wastitrated with 
!O.OOmM Na+TPBヘ

ゼフィラミン溶液による1O.OOmMNaTPB 標準捺

液の滴定において，終点までは加えたゼフィラミンイホ

ンはほぼ定量的に TPB- と沈鼓するため，表面張力は

TPB-の減少に伴いしだいに増大する.終点で，水の表

面張力備である 73.05dyn cm-1 (180C) とほぼ等しい

値を示した後，更に滴定を続けると，過剰の Zeph+に

より投滴定溶液の表面張力は急激に低下する.Fig.2中

の矢印は，チタンエローを吸着指示薬として用いたとき

の変色点であり，黄色からとう赤色への変色点は，本法

における終点とよい一致を示した.

3.岳滴定可能な濃度範留の検討

本法で滴定可能な滴定剤及び被滴定剤の濃度範囲につ

いて検討を行った結果を Fig.3に示す. ビーカーに

O.lmM， lmM及びlOmMの NaTPB溶液 5.0ml 

を採り，水を加えて全量を 50mlとした諮液を，それぞ
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Fig. 3 Surface tension titration of the standard 

Na+TPB- solutions with z巴phiramine

solutions of the same concentrations 

5.0-ml portioll< of -0-IOmM， ー電器-1 mM  and 
ームー 0.1mM  Na+TPB-were tItl'ated with Zeph+CI-
soIutions. 

れ NaTPB溶液と同濃度の ZeplいCI- 捺液で滴定し

た.被滴定溶液の濃度が ImM及び IOmM の場合に

は，終点後の表面張力の低下は大きく明りような終点が

得られたが， O.lmMの場合には終点後の表面張力の低

下が小さし終点の認知は閤難であった.

3$5 表面活性の大きい第4級アンモニウム塩の定量

この場合には， NaTPBを基準物質として，ゼフィラ

ミンその他の第4級アンモニウムイオン溶液の濃度を産

接滴定によって求めることができた.直接滴定による第

4級プンモニウムイオンの定量結果を，第4級アンモニ

ウム塩の定量の標準法の一つである銀滴定法10)による結

果とともに Table1に示す.銀滴定法では，第4級ア

ンモニウムイオン濃度を，その対イオンであるハロゲシ

化物イオンを硝酸銀標準溶液を滴定剤として，平沼自動

滴定装寵 RAT-llを用い，電位差滴定によって決定し

た.有意水準5%でF及び t検定を行った結果，本法と

銀滴定法の開には，ばらつき及び平均値に有意差は認め

られなかった. 又， Table 1には， チタンエローを吸

着指示薬として用いた指示薬滴定法の結果も併せて示し

た.

30lIi 衰菌活性の小さいイオンの定量

塩化ベンジノレトリエチノレアンモニウム溶液は Fig. 1 

に示したように，ゼフィラミンに比べはるかに表面活性

が小さく，又，カリウムイオンはほとんど表面活性がな

いため，藍接滴定で明確な終点が得られず，次に示す操

作の逆滴定によって定量を行った.

約lOmMの試料溶液1O.0mlを 50ml ビーカーに

採り， 1O.00mMの NaTPB標準溶液 20.0mlを添加

Table 1 Comparison of th巴 dir己ctsurface tension titration methocl with argentim巴tric

titration and indicator titration methods 

Concentration of aqd uatemazy ammonium cauon/mM， 
Quaternary ammonIum 

mean and 95 % confidence limits 

cation Surface tension 
s円:。

Artg1ternatti1m01 etx ic Indicator 
titratiOntL) nb) titrationC) 

Zephiramine 9.829土0.017(4)<1) 9.809土0.021(7) 9.807土0.020(6) 3.62 

Cetylpyridinium 9.492土0.019(5) 9.488土0.027(5) 9. -172土0.006(5) 1. 71 

Dodecyltrimethylammonium 9.301土0.019(5) 9.322土0.024(5) 2.33 

Cetyltrimethylammonium 10.044土0.011(6) 10.025土0.022(5) 5.50 

Benzylcetylclimethγlammoniull1 9.510土0.037(4) 9.552土0.068(5) 9..184こと0.029(5) 2.35 

to 

2.118 

0.6-!9 

1.819 

1.382 

1.662 

a)， c) A 5.0-ml portion of 10.00 mM  Na+TPB-was titratecl. b) Titrant : 50 mlVI AgN03・ c)Inclicator : Titanium yello¥'l. cl) No. 
in pal'entheses shows numbel' of titrations. 

Table 2 Compalお011of present back titration method with argentimetric titr昌tionmethod 

Concentrationof the sam11apd le solutzon/mh4， 
mean and 95 %> confidence limits 

Sample solution / 
」 、、 Fo to 

Surface tension Artglte3 ntimetlic 
titration itrationa) 

B叩 zyltrimethylammonium 10.070土0.020(5)0) 10.066土0.022(5) 1. 71 0.580 

Benzyltriethylammonium 9.792土0.034(5) 9.751士0.052(5) 4.85 1.451 

Benzylclimethylphenylammonium 9.445土0.030(5) 9.455土0.026(4) 1.31 0.837 

Tetraphenylphosphonium 9.518土0.074(5) 9.525土0.035(4) 2.78 0.280 

Tetraphenylarsonium 9.399土0.028(5) 9.405土0.026(5) 1.13 0.441 

Potassiumb) 9.960土0.063(5) 

a) Titrant : 50 mM  AgN03・ b) 10.00 mM  hydrogen potassium phthalate. c) No. in parenth回目 showsnumber of tI!ratio田・
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L，約3分間かくはんする. 30分開放置して沈援を熟成

した後，乾燥したガラスフィノレターで沈肢を伊別し，伊

液 15.0m1を正確に採り，これに水lOm1を加えて，

過剰の TPB- を濃度既知の Zeph+Cl“溶液で逆滴定

した.

逆滴定法及び銀滴定法によって求めた第4級オニウム

イオンの濃度の比較を Table2に示す.有意水準 5%

で F及び t検定を行った結果， 本法と銀鴻定法の間に

は，ぱらつき及び平均値に有意差は認められなかった.

又，容量分析用擦準試薬であるフタノレ酸水素カジウムを

試料としてカリウムの定量を5回行ったところ，誤差は

-0.4%で，良好な結果であった.このタト，銀，タリウ

ム，セシウム，ノレピジウムなどの l価金属イオンも向様

に滴定することが可能である.

4 結 五
口-一一日

表面活性の大きい第 4級アンモニウムイオンは Na-

TPB標準溶液を用いて， 直接滴定による定量が可能で、

ある.表面活性の小さいイオンはp 試3，21溶液に過剰の

TPB-溶液を加え， TPB- との沈肢を炉別した後， t戸

液中の過剰の TPB- をゼフィラミン揮準溶液で逆滴定

ずることにより定量できる.本法と銀滴定法の比較を行

ったところ，両法の間に有意差は認められなかった.滴

定終点は，チタンエローを段着指示薬として用いたとき

の変色点とよく一致した.

(1979年 2月 2F-!， 不会及び日オ本z化学会北海
道文音部i日;共{催僅冬季研究発茨会において一吉部!じ;発表j
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* Surface (;，:まnS10ltlldtration of qua主結ln1J.aryGlUU立 E
Ii.ons wi出1!:he standal'td solutJI.on of sodhu:宜E
tetraphenyRbo，，-ate. IvIasamitsu KATAOKA， Yukihiro 
KONDOf主 ar.d Tomihito KAMBARA (Department of 
Ch巴mistry，Facultγof Science， Hokkaido University， 
Kita 10、Nishi8， Kita-ku， Sapporo-shi， Hokkaido) 
The surface tel1sion titration methods of potassium 
ion and some quaternary onium catio11S with tetra-
phenylborate aniol1 {B (C6H5) 4 -， TPB -} were de-
scribed.τPB is v;ide1y used as a precipitant of 
potassium and some m0110¥叫entmetal ions and is 
knO¥.̂1n as an anio江icsurfactant. Surface tension was 
measured by the Shimadzu surface tensom巴terST-l， 
which is bas吋 on the Wilhe1my method. Some 
quaternarγammoniu口1 cations which have strong 
surface activity were titrated directly vザithstandard 
TPB solution. Potassium ion and some quaternarγ 
onium cations having small surface activity were back 
tit1百edas follows. To thc sample solution was added 
an excess constant amount of TPB solution， the pre・
cipitate 'Nas removed by filtration， and then the 
excess TPB 'Nas titrated ¥¥'ith a standard zephiramine 
(benzy1dimethy1t巴tradecyァlammonium chloride) solu需
tion. The end point showed good agreement with 
the co101' change of th巴 titaniumyellow adsorption 
indicator¥This mcthod is compal'ed with argentimetric 
titr乱tionof the chloride ion in the quat巴rnaryonium 
salts. Thc F-and t-tests showed that there arc no 
significant diff，己rences between the variances a!ld 
means of the present and argentimetric titratIon 
methods. 

(Rec巴ivedOct. 1， 1979) 
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