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カノレシウムイオンのキレート滴定における金属指示薬

として広く利用されている NN 金属指示薬 {2ーヒドロ

キシー1-(2-ヒドロキシー4-スノレホ-1-ナフチノレアゾ)ー3-ナ

フトエ酸}は四塩基酸で，スノレホン基の水素は，かなり

強酸性の諮液でも解離している.この試薬 (HaNN-と

略記)の酸解離指数。は， pKa=9.26及び pK4=13.67

と報告されているが，pK2に関する報告はない. しか

し，金属指示薬溶液の pHを変化させると pHが 2.5

から 3.0の間で薄紫色から濃い紫色へと明りように変

{じする.この事実より，pK2は 2.5から 3.0の間に幸子

在することが予想される.著者らは，数種の金属指示薬

イオン選択性電極の試作と応用について報告幻 N 心してき

たが，今回，ゼフィラミン(塩化ベンジノレジメチルテト

ラデシルアンモニウム， Zeph+Cl-と略記)，又は塩化

ベンジノレセチノレジメチルアンモニウム (BCMA+Clーと

調各記)と NN 金属指示薬イオン之の 1対 Iのイオン対

のニトロベンゼン (NB)抽出液をイオン交換膜とした，
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液膜型 NN 金属指示薬イオン選択性電極を作製し，そ

の特性と H2edta2ーを滴定剤とするカルシウム (II) の

電位差滴定への応用について検討した.

2 試薬及び装置

2.1 試薬

NN金j高指示薬溶液は，同仁化学研究所裂のドータイ

トNN純末を脱イオシ水に溶解して調製した. その純

度は試薬とカルシウムイオシが 1対1の安定なキレー
トを形成することを利用して， モル比法により求めた

ところ，約 82.5坊であった. 又， Zeph+Cl- 及び
BCMA+Cl-溶液は，硝酸銀を用い，電位差摘定法によ

り標定した.

202 装置

電位差はタケダ理研エレクトロメーター， TEし8651
型に，堀場 2535-05Tダブルジヤングシ zン型飽和カ

ロメル電極と， 既報5)6)の外筒を用いて作製したイオシ

電極を接続して測定した・イオン電極を含む電池の構成

図を以下に示す.
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試料溶液の pHを1.8に保っと，電池の起電力は次の

Nikolsky-Eisenman式ηにより示される.

RT 
E=Eo--p 1n(aH3NN→2kmr，jp) 

・・(1 ) 

式中，E。は定数， aH3NN-， ajはそれぞれ， HaNN-]え

び共存イオンの活量， KH3NN-，jは選択係数，Zj は共存

イオンの電荷の絶対値である.

3実験

3.1 イオン交換液の調製

イオン交換液の調製手!腐を以下に示す. 容量が 100

m1の分液漏斗に lmMNN金属指示薬溶液 101111と

lmM Zeph+ 又は BCMA+ 容液 101111， Brittoト

Robinson緩衝液 (pH1. 8) 3 1111， 脱イオン水 17ml 

を加えた後， ニトロベンゼ、ンlOmlを加える. この溶

液を 10分間振り混ぜ、た後約 l時賠静置し，ニト戸ベン

ゼン層を分取する.この溶液に無水硫酸ナトリウムを少

量加えて脱水し，ニトロベンゼンで 10倍に希釈してイ

オン交換液とした.

4 結果及び考察

4.1 イオン対濃度の検討

イオン交換液中のイ太ン対濃度を変化させ，その最適
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濃度について検討した.ゼフィラミンを対イオンとし，

イオン対濃度を O.lmM としたイオン交換膜を用いた

電極の;技量線は， Fig. 1に示すように， H3NN- イ分

ン濃度1O-3Mから 10-6.5M の範毘で Nernstの傾斜を

示し，電極の応答速度，電位の安定性及び再現性が良好

であった. 又， BCMAに H3NN-イオン対濃度を 0.1

mMとした電極は，自的イオン濃度が1O-3M から 10-7

M の範囲で検量線は直線となり Zeph+ を対イオン

とした電極よりやや感度が高かった.イオン対の組成を

連続変化法により検討したところ NN金属指示薬が

BCMA+ より過剰になると水層に残存することから， 1 

対 Iのイオン対を形成してニトロベンゼン層に抽出され

ていることが分かった.
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Fig. 1 Selection of Zeph十叩H3NN-ion-pair con-

centration 

Ion-pair concentration :ー0-5mM，一⑮ー lmM，
ームー 0.5mM， -A- 0.1 mM， 一口-0.05mM; 
pH of the sample solution: 1.8; Temp.: 21.5 oC; 

Internal reference electrode : Agj AgCI; Internal refer・

e!lce solution 0.4mM H3NN-in I mM  KCI (pH 

1.75) 

銀，銀一塩化銀，白金及び白金黒付き白金電極の内部

参照電極としての特性について比較検討したところ，

銀一塩化銀及び白金黒付き白金電極を内部電極としたイ

オン電極が安定で再現性の良い電位を示すので，前者を

内部電極として採用した. 又，内部参照、溶液は， lmM 

の塩化カリウムを含む pHを1.75に保った O.4mM

NN金属指示薬溶液とした.

4.2 起電力の pH依存性

塩化ナトリウムでイオン強度を 0.1M とした 0.1

mM  H3NN- を含む試料溶液に，向濃度の自的イオンを
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含む 0.1M塩酸又は 0.1M水酸化ナトリウム溶液を加

えて pHを調整し，電位の pH依存性について検討し

た結果を Fig.2に示す.ゼフィラミンを対イオンとし

た電極は， pH範囲が 4.5から 13.0で電位は一定値を

示したが， BCMA+を対イオンとした電揮では，その範

囲は 4.5から 11であった.NN 指示薬を用いたカル

シウム (11)の H2edta2- によるキレート滴定は， pHを

12から 13に保つ必要があるので Zeph+ を対イオシ

とした電極が適当である.作製した電極はpHが lから

10の範囲にある試料搭液の測定では， 1週間程度の使用

が可能であった.しかし，キレート滴定の指示電極とし

て用いる場合には，被i商定溶液の pHが 12以上となる

ため，数閣の滴定に使用した後にはもはや正常な電位を

示さず，作り替えを必要とした.
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Fig. 2 Electrode 1'esponse as a function of pH 

Counter ion:ー.-BCMA九一0-Zeph+; Ion-
pair conccntration: O. 1 mM; Ionic strength: O. I M 

with NaCI; Temp.: 20.5 oC 

4.3 妨害イオンの検討

試料溶液中に共存する陰イ'オンの妨害の程度は式 (1)

中のKH3NN-，jによって示される.選択係数はRechnitz

ら8)の混合溶液法により算出した.又イオンの活量は，

Kielland9) の表を用いて求めた. Table 1に示すよう

Table 1 Selectivity coefiIcient fo1' HaNN-ion時

selective electrode using HaNN --Zeph + 

ion-pair as an ion exchanger 

Anion 一logKH3耳N-，j Anion -logKH3NN二j

Br03時 2ふ2 10.- 0.44 

CI03- 2.85 C10.- -0.13 

N03- 2.69 80.2- 2.70 

CH3C02- 3.02 H2PO.- 2.82 

Cl- 3.25 OH- 3.30 

Br- 3.85 B02- 2.21 

1・ 0.89 
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にラ過塩素酸，過ヨウ素酸及びヨウ化物イオンが妨害す

るが，塩化物，硫敵，硝酸及び酢酸イオンなどは妨害の

程度がかなり小さしこれらのイオンの共帯の下で電位

差滴定が可能である.

ふ4 キレート滴定へのJo用

作製した電極を指示電極とし， カノレシウム (II) の

H2巴dtaト 標準溶液による鴻定を行った.カノレシウムイ

オンを含む試料溶液に水酸化カ Fウムを加えて pHを

12から 12.5~こした後， O.lmM NN金属指示薬溶液

を 1mlと水を加えて全量を 50mlとする. この溶液

に電極を浸し H2edta2- 溶液で滴定すると，終点では

EDTAが NN指示薬より安定なカルシウム錯体を形

成するため， NN指示薬イオンは遊離する.この pH領

域では金震指示薬は HNN3ーの形で滞液中に存在L，

HaNNーの形のイオン種はほとんどないと考えられる.

しかし，作製した電極は HNN3ーにも十分な応答を示

し， Fig.3に示すような良好な滴定曲線が観測された.

木法と自視法により約 0.1M の塩化カルシウム溶液を

それぞれ5回滴定L，F及び t検定を行ったところ，有

意水準 95%で、商法に差がなかった.著者らは，ェリオ

グロムブラ y ク?に感応する液膜型イオン選択性電極の

試作と，カノレシウム (II)，マグネシウム (II)，亜鉛(II)

などの金属イオンのキレート鴻定への応用について報

告2) L7:こが，目視法と同様に， カルシウム (II) とマグネ
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Fig. 3 Chelatometric titration cu1'ves of O. 1 M 

calcium(ロ wIth 0.1000 Ivf H2edta2-
using NN Ion-selective elect1'ode 

Ca(II) taken : -0-5 ml，ー⑧ー1Oml，ームー 15
ml; Concentration of NN indicator: 2"，M; pH : 
12.5 with KOH 

シウム (II)を含む捺i夜中のカルシウム (11) の滴定は困

難であった.しかし， NN金属指示薬はpHが 12以上

でもカルシウム (II) と安定な錯体を形成L，しかもマグ

ネシウム (II)は水酸化物となり EDTAとは反応しな

いため， 本法では， マグネシウム (II)を等量含む試料

溶液中のカルシウム (II)の定量が可能で、あった.文，一

般にイオン電極を用いたキレート滴定は，着色試料中の

目的イオンの定量には特に有用である.

(1978年 10月，本会第 27年会において一部発表)
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Constru.cdon of a 1iquid nle:tnbrane type NN 
xnetallocn:ro斑licindicator ion-selective electrode 
and its appHcation to chelatonletric titration. 
Masamitsu KATAOKA， NIakoto KISHIGAMI and Tomi-
hito KAMBARA (D巴partmentof ChemIst1')ら Faculty
of Science， Hokkaido University， Kita 10， Nishi 8， 
Kita-ku， Sapporo-shi， Hokkaido) 
A liquid membrane type NN metallochromic in噌
dicator ion-selective electrode is constructed and its 
application to chelatometric titration of calcium(II) 
is described. The familiar NN indicator {2-hydroxy-
1-(2-hydroxy-4ωsulpho -l-naphthylazo) -3 -naphthoic 
acid， Patton and Reeder's dye} is widely used as a 
metallochromic i11dicator for the chelatometric titra-
ti011 of calcium(II). "ヘlith zephiramIne (be11zyldi-
methyltetradecylammo11ium chloride， abbreviated as 
Zeph+Cl-) or benzylcetyldimethylammonium chloride 
(abbreviated as BCMA+Cl-)， the NN indicator ion 
forms an ion-pair in aqueous phase， which is easily 
extracted i11to nitrobenzene (NB) phase. The ex-
tracts show the property of託aNN-ion-sensitive mem輸
brane. The calibratio11 curve of the electrode com-
posed of Zeph七日3NN-membra11e shows th巴Ne1'nstIan
respo11se fo1' H3NN-ion in the range of negative log鴫
ar叫.lmof the conce11tration from 3 to 6.5 and the 
slope of which is 58 m V per activity decade. Effect 
of pH 011 the electrode potential was observed and the 
potential of the electrode composed of Zeph十-HaNN-
membrane is C011stant over th巴 pl王rangefrom 4.5 
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to 13.0. Selectivity coef五cientsof the electrode were 
evaluated by means of the mixed solution method. 
The present electrode shows good selectivity over most 
common inorganic anions. Ca1cium(lI) was suc・
cessfully titrated with the aid of the present electrode 
and th巴 resultshowed a good agreement with that 
obtained by visual method. 
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