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NQ. 16 (1971) 

微量の Ca(II）と Mg(II）または Fe(III）との混合物の

カノレコンを指示薬とするキレート分光光度滴定本

鹿島哲，河村倫子

Determination of micro-quantity of Ca (II) and Mg (II) or Fe (III) 

in mixtures by spectrophotometric titration with GEDTA and DCTA 

Tetsu KASHIMA and Michiko KAWAMURA 

10-100 /lg of Ca(II) and Mg(II) in the mixture can be determined by spectro-

photometric titration with DCTA and GEDTA with the accuracy of about 5 per cent. 

Total quantity of Ca(II) and Mg(II) is titrated with DCTA and only Ca(II) is done 

with GEDTA, at pH 9-10 using indicator calcon. 

Ca(II) and Fe(III) in the mixture can be also determined by spectrophotometric 

titration with GEDTA, with and without indicator calcon with the accuracy of about 

10 per cent. Fe(III) is titrated at pH 3.5, and successively Ca(II) is done at pH 12 

using indicator calcon. 

まえがき

カノレシウムイオンやマグネシウムイオンと GEDTA1•2＞および DCTA2•3＞との錯体の吸収パ

ンドは 225mμ より短波長にあるので，その吸収極大の波長を使命って光度滴定ムム6）することは

難しい． そこでカルコン7）など適当な指示薬8）を加えて， カノレシウムイオンは両試薬9,10）で，

マグネシウムイオンは DCTAで滴定されている11）.ここでは Ca-GEDTAとMg-GEDTA両

者の安定度定数の差を利用して，この 2種のイオンの混合物を二分し，それぞれを GEDTAお

よび DCTAで滴定した結果から両者を定量することを試みた． また， カノレシウムイオンと鉄

(III）イオン12）の潟合物は Ca-GEDTAと Fe(111)-GEDTA両者の安定度数の差を利用する

ばかりでなく， 指示薬の有無および pH条件を変えるなどして，両イオンの分別滴定を試みた

ので報告する．

実験材料

O.OIM-GEDTA標準溶液： Ethyleneglycolbis-(2-aminoethylethether)-N, N, N’， N’－tetra司

acetic acid （同仁化学製） 3.80gをとり，炭酸塩を除いた O.lM-NaOH,20mlを加えて溶か

し，純水で I,OOOmlに希釈し（pH8.75), Ca (11）標準溶液で標定．

0.005M-GEDTA標準溶液および

0.0025M-GEDTA標準溶液：用時 O.OIM-GEDAT標準湾液を純水で希釈．

O.OlM-DCTA標準溶液：同仁化学製の transdiaminocyclohexanetetraaceticacid 3. 46gをと

り，炭酸塩を除いた O.IM-NaOH,200mlを加えて溶かし，純水で I,OOOmlに希釈し， Ca

(II）標準溶液で標定．

0.005M-DCTA標準捺液：用時 O.OIM-DCTA標準溶液を純水で希釈．

Cale on指示薬裕液13）：向仁化学製の 2-hydroxy-1-naphtyl-azo-2’－hydroxy-4’－naphtha圃

＊この報交の一部分は昭和42年 4月の第24回日本薬学大会で発表
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lene-sulfonic acidのナトリウム塩， 0.0393壬gに 80mlのメタノールを加えて 2時間振滋し

てからメタノールを加えて 100ml とする．（濃度 9.46×I0-4M).

O.OlM-Ca (II）標準溶液：特級 CaC03をデシケーター内に放置し乾燥したもの 0.5130gを量

りとり，の特級 NH03（比重 1.38)lml に加温溶解して C02を追出してから純水で 500ml

とする．

O.OIM-Mg (II）溶液：特級 MgS04・7H20, 2.4650gを量りとり，純水を加えて l,OOOmlの溶

液とする．

O.OlMー崎Fe(III）標準溶液：特級硫酸鉄（III）アンモニウム， NH4Fe(S04)2・12H20,4.8219g 

を量りとり，特級硫酸数滴を加えた純水に溶かし，全量を l,OOOmlとする．

アンモニウム塩緩衝溶液：特級アンモニア水および特級塩化アンモニウムより，それぞれの 0.1

M 溶液を作っておき，用時混合希釈して用いる．

酢酸塩緩衝溶液：常法により精製した酢酸に炭酸塩を除いた水酸化ナトリウム溶液を加える．

実験装置

自記分光光度計：目立 ESP-2型．

分光光度計：島津 QV-5型．

光度滴定装置：分光光度計に光度滴定付属装置をつけ，滴定セルには円筒形石英製のものを用

い， GEDTAまたは DCTA標準溶液は Metrohm製の徴量ピュレツト（全量 1例 l, 1目盛

りlμl）より加え，遮光を完全にした．

pHメーター：東亜電波 HM-5A型，ただし，電極は Beckman1190-80型．

実験方法および実験結果

吸収スベクト ）（..

pH 9～10で， 10分の 1モル当量のカルコンを含む Ca(II）溶液のスベクトル［I］，それに当
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Fig. 1 Absorption spectra of solutions of metal and 

calcon [I], metal, calcon and GEDTA [II], 

and metal, calcon and DCT A [III] (Metal: 

Ca (II) or Mg (II)) 
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0.002] 

。。
Fig. 3 

量の GEDTAを含む溶液のスベクトル［II], および 10分の 1モノレ当量のカルコンおよび 1.5

当量の DCTAを合む Ca(II）または Mg(II）溶液のスベクト／レを Fig.1にまとめて示L

た． 溶液の pHは 12.2まで高くしてもスベクトノレに大きな変化がなかったが， pH8と低く

すると吸収極大の波長 640mμ には変わりがなかったが吸光度が低下し， pH5.3 まで低下する

と吸収極大の波長は凶Omμ と短波長にずれ吸光度も低くなった．また， Ca(II）または Mg
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Fig. 5 

560～570mμ と僅か(II）とカルコンの濃度比を変えると，両者を含む溶液の吸収極大の波長は

変化するだけであったが吸光度はかなり大きく変化した．

光度滴定

吸収スベクト／レの結F果から， Ca(II）または Mg(II）とカノレコ γを含む溶液のスベクトルと，

それらの溶液に GEDTAまたは DCTAを当量以上加えた溶液の吸収極大の波長 640mμ にお
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Table I Determination of Ca (II) with GEDT A or DCT A by spectropho喝

tometric titration (pH 9.0～9.5 Indicator, calcon) 

Ca (II) 0.005M-GEDTA Found 0.005M-DCT A Found 

Taken ml % ml 0〆／0 

一一一一一一一一日 一一

20,,g (0.5μmole) 0.1305土O 104.0土O 0.1458土0.0003 107.0土0.3

-1-0pg (l.Opmole) 0.2512土0.0007 100.3土0.3 0.2710土0.001 100.0土0.4

60pg (1.5/IIDOle) 0.3755士0.0015 100.0土0.4 0.4040土0.003 97.9土0.8

80/tg (2.0μmole) 0.5025土0.0015 100.4土0.3 0.5240土0.001 96.6土0.2

120,1g (:to,,mole) 0.7530土0.0020 99.8土0.3 0.7830土O 96.2土O

Table II Determination of Mg (II) with DCTA by spectropho・

tometric titration (pH 9.0～9.5; Indicator, calcon) 

Mg (II) Taken 

Uμg (about 1.0 μmle) 

361,g (about 1.51m10lc) 

48f.tg (about 2.o,m1ole) 

72/lg (about a.o,nnole) 

0.005M-DCTA ml 

0.227 

0.228 

0.227 '> 

0.228 

0.228 

0.3375 

0.335 

0.446 

0.452 

0.447 

0.453 

0.675 

0.675 

0.2276土0.0006

0.3358土0.0017

0.4495土0.0035

0.6750土O

Found % 

100.7土0.2

99.9土0.5

99.4土0.8

99.6土O

一一一一一一←一一一一一一 一一一一一一一一一一 一

ける吸光度の差が大きいことがわかったので，その波長で光度滴定をすることにした．

カノレコンを指示薬として pH9.5で Ca(II）を GEDTAの一定量を 30秒毎に加えて滴定し

たときの滴定曲線を Fig.2に，また Ca(II）または Mg(II）を DCTAで滴定したときの滴

定曲線を Fig.3および Fig.生に承した． なお，両者の混合物を DCTAで滴定したときの滴

定曲線は Fig.3と大葉がない形を示した． Ca (II）を GEDTAまたは DCTAで， Mg(II) 

を DCTAで滴定した成績は TableIおよび TableIIにまとめた．また， Ca(II）および Mg

(II）の出合物は阿者の合討を DCTAで滴定し， Ca(II）のみの合量を GEDTAで滴定して得

られたfitjイオンの定位結果を TableIIIにまとめた．

pH 12で Ca(II）に10分の 1モル当量のカルコンを加えて GEDTAで滴定したときの滴定

曲線（Fig.5）は pH9.5で行なったとき（Fig.2）とはやや違った形を示した. Fe (III）と Ca

(II）との混合物の滴定では，まず試料液を酢酸塩緩衝液で pH3.5とし， 265mμ の単色光を使
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Table III Determination of Ca (II) and Mg (II) in the mixture with DCT A and 

GEDTA and GEDTA by spectrophotometric titration (pH 9.1～9.4; 

Indicator, calcon) 

Ca (II) 
Ca (II), 40μg 』 一一Mg (II) 

Added Mg (II) mole 

1Ig (II), 6μg 

:¥ig (II), 12μg 

Mg (II), 24μg 

:¥lg (II), 36μg 

:VIg (II), 48μg 

い」
・、
ω 
(.) 

食
tj 

『 Q

L、

~ 0.1 
-0 
〈丈

0.005M-DCTA 
ml 

[Ca (II) +Mg (II)] 

0.005M-GEDTA 
ml 

[Ca (II) only] 

Found 
Ca (II）十Mg(II) 

(Total) 

4

一1
2

一1
1

『

1

1

2

1

一4

0.3335土0.0015 0.253土0.001 100.7十108.2

0.387 土0.005 0.259土0.001 103.1十 96.1

0.496土0.004 0.263土0.002 104.7十 94.7

0.6125土O 0.263土0.001 104.7+ 97.9 

0.723土0.00:3 0.265土0.001 105.5十 97.6

Q2 

-－／－＿－－；，－ー・「

Fe 1・ : 
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／
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J
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／
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0.3 0.4 o.5 ml 0.1 0.15 

0.0025 M-GE DTA 

Fig. 6 Di妊erentiatingspectrophotometric titration curves of mixtures 

of Ca (II) and Fe (III) with 0.00251¥'I-GEDTA [Fe (III), 265 

mp, pH 3.5, μ=0.01; Ca (II), 640 m1,, pH 12, /t=0.02] 

って Fe(III）を GEDTAで滴定し，ついで溶液に IM-NaOHを加えて pHを 12に上げ，

指示薬としてカルコンを加えるばかりでなく鉄のマスキング剤としてトリエタノールアミンを

加えてから， 引続いて 640mμ の単色光で Ca(II）を GEDTAで滴定した．その滴定曲線を

Fig. 6に， Fe(III）と Ca(II）の定量結果を TableIVにまとめた．また， Fe(III), IGμgお

よび Ca(II), 40μg ［モル比， 1/4］にカルコンを加え pH12で GEDTAを用いて Ca(II) 

を滴定したときの GEDTA標準液の消費量と終点における吸光度に対するトリエタノールアミ

ンの鉄に対するマスキング効果を TableV で示した．
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Table IV Determination of Fe (III) and Ca (II) in the 

mixture with GEDTA by spectrophotometric 

titration 

一 一 一一一一一一一 一 一一一一一一一一
Fe/Ca 

molar 
ratio 

weight 
ratio 
pg 

Fe (Ill) 

Found pH 
%（）  

Ca (II) 

H
）
 

P
A
i
t
 

A
u
 n

’
 

川
駅
パ

F
 

1/4 

1/6 

1/8 

1/16 

16/40 

16/60 

16/80 

16/160 

94.0土0.5(3.5) 95.3土0.5 (12.0) 

94.0土0.5(3.6) 102.7土0.8 (12.0) 

94.0土0.5(3.6) 103.:3土0.3 (12.1) 

91.0土0.5(8.5) 106.9土0.3 (11.8) 

Table V The masking effect of triethanolamine to the spectro・

photometric titration of Ca (II) with GEDTA in co・

existence of Fe (III) 

Absorbancy 

molar ratios 

40 0.0325 0.375 12.0 

100 0.0375 0.375 12.0 

200 0.0425 0.381 12.0 

400 0.046 0.381 12.0 

800 0.0375 0.351 12.0 

考察

金属イオンとキレート i試薬とで生じる錯体の吸収スペクトノレの吸収極大の波長が 250mμ より

短波長になると，共存物の吸収が組こるなど光度滴定するときの条件が悪くなる．そのような場

合には指示薬を加えて行なうとよい．

Ca (II）および Mg(II）と GEDTAとの錨体の安定度定数1,2）はそれぞれ 11.0および 5.れ

なので，その差は 6.8あるが， DCTAとの錯体2,3）ではそれぞれ 12.50および 10.32なので，そ

の差は 2.18しかないことを利用して， Ca(II）および Mg(II）の混合物の定量を試みること

にした． Ca (II) 40μgに Mg(II）をそル比で、4対 1から 1対生の比でまぜた混合物の定量を

カルコンを加えてから，まず両者の合計量を DCTAで滴定することにより， また Ca(II）の

みを GEDTAで鴻定することにより求めた（Table111）わけであるが，その結果 Ca(II）の

量が総て過誌に求まったのは， Mg(II）も少し GEDTAを消費するためで、あろう．そのことは

Mg (II）の含量比が増すにつれて Ca(II）の見かけの含量が増すことからも推定される． この

分別定量の成積は土5%で， Ca(II）が過剰に， Mg(II）が過少に求まるといえよう．

なお， Ca(II）のみをカノレコンを加え GEDTAまたは DCTAで滴定するとき， GEDTAの

ほうがよい成績がえられ（TableI），試料液の pHは 9～9.5のほうが 12付近のときより良い

結果がえられた（Fig.2および Fig.5). Mg (II）の滴定は GEDTAではうまく行かなかった

が， DCTAではかなりの成績をあげることができた（TableII). 

Ca (II）および Fe(111）と GEDTA との錯体の安定度定数はそれぞれ 11.0および 20.5な

-23-
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ので，その差が 9.5もあるので分別滴定を試みたわけである． 前報に従い指示薬を加えず pH

3.Gで Fe(III）を GEDTAで滴定したところ， Ca(II）が共存するためと考えられるが 94%

と低く出た. Fe (III）が滴定されてからその妨害を避けるため溶液の pHを12に上げ，カルコ

ンを加えてから引き続いて Ca(II）を滴定したところ，あまりよい成績がえられなかったので，

更に Fe(III）をマスクするためトリエタノールアミンを加えて滴定したところ一応の成績が

えられた（TableIV）.それでも鉄の合量比が増すにつれて Ca(II）の見かけの含量が増加し

た．なお，加えるトリエタノールアミの量は Fe(III）の 200倍～400倍がよいことがわかった

(Table V）.なお，適当量の酸化剤を加えると更によい結果がえられるかも知れないが，それは

試みなかったが， Ca(II）と Fe(III）の混合試料は約 10%の測定精度で求められるといって

よカ冶ろう．

なお，吸光光度法で定量するより，滴定のほうがよいことは， TableVの吸光度の変化が滴

定値より変動が激しいことからでも推測されよう． また，共存イオンの影響は前報12）から推定

すると， GEDTAによる Fe(III）の滴定には妨害するイオンは少ないが， Ca(II）および Mg

(II）の滴定には安定度定数からいって多くの金属イオンは妨害をする．

滴定速度は前と同じく 30秒ごとに一定量の標準溶液を加えることによって再現性がえられた．

その他滴定条件に関することは前報11）と同じであるので省略する．

結論

Ca (II）および Mg(II）がモル比で、 1対生から生対 1で混合している試料中の，両イオンの

合計量をカノレコンを指示薬として DCTA試薬で， Ca(II）のみを GEDTA試薬で 640mμ の

単色光で光定滴定することによって，両者を5%以内の測定精度で、定量で、きたが，常に Ca(II) 

が過量に， Mg(II）は過少に求まった．

Ca (II）および Fe(III）がそル比で、生対 1から 16対 1で混合している試料は， まず試料液

の pHを酢酸塩緩衝液で約3.5として Fe(III）を GEDTA試薬で 265mμ の単色光で光度

滴定してから， Ca(II）を定量するため試料波に NaOHを加えて pH12とし，指示薬として

カルコンおよびトリエタノールを加えてから，引続き GEDTAで滴定することによって，両者

を約 10%の精度で、定量：で、きたが，常に Fe(III）は過少に， Ca(II）は過量に求まった．
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