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〔詰ますポ護者鵜〕

四アェニルホウ酸ナトリウムによる

カリウムイオンの電位差滴定＊

河村倫子，平塚夫佐子，鹿島哲

Potentiometric Titration of Potassium Ion 

with Sodium Tetraphenylbor叫 e

No. 18 (1973) 

MICHIKO KAWAMURA, FUSAKO HrRATSUKA and TETSU KASHIMA 

(Received September 28, 1973) 

Potassium ion can be potentiometric叫lytitrated with sodium tetraphenylborate 

using potassium ion-selective electrode within twenty minutes. The sample solution 

is buffered with glycine and hydrochloric acid between pH 4 and 5, because potassium 

and sodium salts cannot be used in this case. 

Sodium and lithium ions don’t practically disturb the titration of potassium ion, 

but magnesium and calcium ions slightly interfer, and ammonium ion appreciably 

inhibits the determination. The higher the temperature of the solution is, and the faster 

the precipitation reaction proceeds, the more the solubility product of the complex is 

increased, so the titration takes place at 25°C. 

1. まえがき

前回報告したカリウムイオン選択性電極を用いた電位差測定によるカリウムイオンの定量法に

引き続き，今回は共存イォ γの影響を少なくするために四フェニノレホウ酸ナトリウム（カリボー

ル試薬） 1,2,3）でカリウムイオンの電位差滴定4）を行なうことを試みた．まずカリウムイオンのみ

を含む試料液の沈殿反応における温度の影響を検討した結果，標準温度である 25°Cが適当であ

った．また共存イオンとしてナトリウムイオン，カルシウムイオン，マグネシウムイオンおよび

アンモニウムイオンの K＋との混合比の沈殿反応におよぼす影響が大きいことがわかったのでこ

こに報告する．

2. 実験

2.1. 試薬

カリウムイオン試料溶液：塩化カリウム特級試薬を乾燥し， lMの保存溶液をつくれこれを

適宜希釈して用いた．

四フェニルホウ酸ナトリウム（カリボーノレ滴定試薬いカリボール（略号 Na-TPB）の 2×10-1

M 水溶液を保存溶液とする．標準溶液としては 2×10叩 2Af濃度に調整して用いた．

グリシン一塩酸緩衝溶液： O.lMグリシン水溶液 50m／に O.lM塩酸 2mlを加え水で全量

lOOm／とする． pH3.7. 

その他のイオン試料溶液：ナトリウムイオン，カルシウムイオン，マグネシウムイオンおよび

寧日本薬学会第 93年会（1973年 4月）で発表
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アンモニウムイオ γ等の lM水溶液をそれぞれ調製し，これを適宜希釈調整して用いた．

2. 2. 装置

カリウムイオ γ選択性電極：コーニング社製， CatalogNo. 471632. 

参照電極：ベックマ γ社製 Lazaran電極．

ポテソショグラフ：メトローム社製 E436型，自動ピストンビュレツト滴定装置（5ml用）．

電子恒温循環槽：小松一ヤマト科学 CTE2型 25°C土0.1°C.

2. 3. 実験方法ならびに実験結果

2. 3.1. カリウムイオン単独試料の沈殿反応

まず標準となる KTを含む単独試料液の沈殿反応の温度の影響について検討を行なった．一定

温度の KT試料液に O.lMグリシン一塩酸緩衝液 2mlを加え，精製水で全量を 50mlとし

た， K＂＇＂濃度は 2×10-sMとなる．その KT溶液 20mlを恒温水循環測定用ウォータージャケ

ット付きビーカーに入れ温度を一定にして，前処理を行なったカリウムイオン選択性電極とラザ

ラン参照電極を溶液中に挿入し，恒温槽より一定温度の循環水を測定用ビーカー外側に循環さ

せ，マグネチックスターラーで試料液を撹狩しながら滴定を行なった．以上の操作にしたがって
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Table I Effect of temperature 

Tempιgature I pH Na-TPB Potential di首erence
ml mV 

20.0 4.0～4.7 2.08 93.5 

25.0 4.0～5.0 2. 10 90.5 

30.0 4.0～5.0 2. 10 85.5 

40.0 4.0～5.0 2.13 80.0 

50.0 4.0～5.2 2.20 62.5 

20°C, 25°C, 30°C, 40°C, 50°Cとそれぞれ反応温度条件を変えて測定を行なった．その結果温度

が高くなると溶解度が大きくなれそれにつれて起電力変化が小さくなるが，逆に温度を低くす

ると溶解度は小さくなるが，やや反応速度が遅れる傾向があった.25°～30°Cの範囲内がよい成

績であったので，実験は標準温度である 25°Cに設定し滴定を行なうこととした．それぞれの温

度における K＋の滴定曲線および起電力変化を Fig.l, Table Iに示す．
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Fig. 2. Potentiometric titration Curve of potassium ion in the mixture of 
K+ and Na+ using potassium ion-selective electrode and Lazaran 
reference electrode (pH 3. 9～5. 0), 25cc 
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〔Kつ／［Na＋〕

Table II E妊ectof Na+ in the K+ solution 

Na-TPB I Potential di百erence
ml I mV 

pH 

1/1 3.9～4.8 2.10 84.5 

1/2 4.0～4.9 2.00 79.0 

1/5 4.1～5.4 1. 90 69.0 

1/10 4.0～4.8 1. 83 57.0 
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Fig. 3. Potentiometric titratione curve of potassium in the mixture of K+ 

and Ca2+ using potassium ion-selective electrode and Lazaran 

reference electrode (pH 3. 9～5. 0), 25cc 

Table III E百ectof Ca2+ in the K+ solution 

〔K＋〕／〔Ca2＋〕

10/1 

5/1 

2/1 

1/1 

1/2 

pH Na-TPB Potential di百erence
ml mV 

3.9～5.0 2.02 86.5 

4. 1～5.0 2.02 80.0 

4.0～4.7 1. 95 76.0 

3.9～4.7 1. 93 67.5 

3.9～4.7 1. 80 62.0 
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2. 3. 2. 緩衝液および pHについて

さきに K＋濃度の電位差分析の結果からカリウムイオン選択性電極はグリシ γ一塩酸緩衝液を

用いて pH4前後に調整したとき，かなり良好な測定精度であったため，今回もまず同じ条件で

滴定を行なった．さらに反応速度は低速で行なう方が良好な滴定曲線が得られることがわかった

ので， 約20分で滴定を行なうこととした． 以下すべての滴定操作については同様の条件で検討

を行なった．

2. 3. 3. 共存イオンの影響について1〕

( a) Na＋との共存

K＋と等濃度の Na＋が共存した場合は， 2～3%以内の誤差で K＋の滴定は可能であることが

わかった.Na＋が K＋濃度の 10倍以上共存するときは，起電力変化が小さく滴定値が非常に低

く著しく影響が表われた．これらの結果を Fig.2, Table IIに示す．

(b) Ca2＋との共存

Ca2＋の共存に対しては滴定値および起電力変化にかなり影響が表われた.K+/Ca2＋の濃度化
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Fig. 4 Potentiometric titration curve of potassium in the mixture of K+ 

and Mg2+ using potassium iorトselective electrode and Lazaran 
reference electrode (pH 4. 0～5. 0), 25cc 
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Table IV E百ectof Mg2+ in the K + solution 

I I Na-TPB I Potential di斑erence
〔K＋〕／〔Mg2つ I pH I ml I mV 

5/1 

2/1 

1/1 

1/2 

1/5 

4.0～4.9 2.05 87.5 

4.0～5.0 2.03 82.0 

3.9～4.8 1. 98 76.5 

3.9～4.8 1. 88 73.5 

3.9～4.7 1. 80 64.5 
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Fig. 5. Potentiometric titration curve of potassium ion in the mixture of 

K+ and NH4+ using potassium ion-selective electrode and Lazaran 

reference electrode (pH 4. 0～4.1), 25°C 

Table V E妊ectof NH4 + in the K + solution 

Na-TPB I Potential di百erence
ml I mV 〔Kつ／〔Nffi＋〕 pH 

10/1 

5/1 

2/1 

1/1 

4.0～5.0 

4.0～4.9 

4.1～5.0 

4.0～5.0 

2.20 

2.30 

2.65 

90.5 

87.0 

89.5 
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が 10/1以下であれぽほとんど妨害なく滴定を行なうことができたが， 5/1の濃度比では起電力

変化が数労低く，やや測定精度が低下した．これらの結果は Fig.3, Table IIIに示す．

( c) Mg2＋との共存

Mg2＋は Ca2十に比べるとやや妨害が少なかった. K＋濃度の約 1/5以下の Mg2＋を含む濃

度では 596以内の誤差で滴定できた．この場合起電力変化もほとんど影響は表われなかった．そ

の結果は Fig.4, Table IVに示す．

(d) NH／との共存

NH4＋が共存するときは K＋の単独試料液の場合と比較して滴定および起電力変化は増加し

た．濃度の割合が K+/NH4 + = 10/1以下であれば比較的妨害が少なく定量できることがわかっ

た.Fig. 5, Table V に示す．

( e) u＋との共存

Li"＇＂に対しては K＋と等濃度共存するとき，妨害なく K＋の滴定を行なうことができた．

3. 考察

一般に用いられている従来の K＋の定量方法は，例えば公定法に採用されている過塩素酸法等

は正確で信頼性はあるが，操作が複雑であれまた危険性もともなにその他重量法を含め数種

の定量方法が行なわれ，現在はフレーム分析，原子吸光法等の機器分析法が数多く用いられてい

る．以上の方法より非常に簡単で原理を異にしたカリウムイオン選択性電極5,6）を用いた電位差

測定法に引続き， K＋に Na+,Mg2＋および Ca2＋など共存する試料でそれらの共存イオンの

影響をさらに少くするため，今回は電位差滴定法5山 8）の検討を行なった．最初は過塩素酸を滴

定試薬に用いた．この場合水溶液またはエタノーノレを溶媒に用い沈殿反応を試みたが，よい結果

はえられなかった．次に過塩素酸パリウムを滴定試薬に用いた．このとき溶媒をエタノーノレとし

合水溶媒状態にしたところ白沈を生じた．しかし電極は有機溶媒中には使用できないので，さら

に検討の結果，一種の錯体である四フェニルホウ酸ナトリウム（カリポール）で K＋の沈殿滴定

を試みた．カリボール試薬はその陰イオンが高分子量であるため，きわめて少量の陽イオンでも

捕捉できる置換能力をもち，さらにカリボールによる沈殿は水にきわめて難溶性であることが滴

定法に適している．試料液および標準溶液の濃度の決定は， K＋溶液 1～4×10-sMの数種の濃

度について試みた結果， 2×10-sMK＋溶液に対し， 2×10-2Mカリボール水溶液を滴定液の濃

度とした．試料液の pHは前の電位差測定法に基づき検討を行なった．緩衝能をよくし，イオン

強度をあまり高くせず，そして低い濃度の K＋の活動度を低下させないように緩衝液の濃度の検

討を十分行なった．前に使用して良好な結果をえた O.lMグリシンー塩酸緩衝液を再び用い，

pH4～5に試料の調節を行なった．また沈殿反応であるので滴定速度および反応祖度についても

十分検討を行なった．ゆっくりと 5分以上時間をかけて，マグネチックスターラーで撹持混合を

続け滴定を行なうことが必要であった．通常温度が高くなると溶解度が大きくなり，逆に温度が

低くなると溶解度は小さくなるが，反応速度も遅くなる傾向がある．そこで 20°～50°C（液膜型

電極の使用最高温度）の温度範囲で検討を行なった．温度が高くなると，溶解度が大きくなるば

かりでなく，実際には起電力変化が一般に小さくやや不安定になった．それに加えて 30°C以上

になると試料内に気泡が多数生じ，電極膜面に付着する不都合な面も生じた．そこで実際には標

準温度である 25°Cに設定した．共存イオンを含む混合液の中の K＋が K-TPB（カリボール

塩）として生成するにともなって K＋濃度が減少し相対的に共存イオ γの濃度がまし，終点付近
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でそのイオンとカリポールが結合し，その影響が滴定曲線に示される．そこで各条件における滴

定曲線を測定し， その終点9）までの起電力変化について検討を行なった． 当然 K＋を K-TPB

として沈殿させる際共存する陽イオンの種類により妨害作用は異なった. NH4＋はごく少量存在

しでも滴定値は増加し，起電力変化も大きくなった．これは K＋と一緒に NH4＋も不溶性川町

の沈殿を生成し，その合計量が滴定されたためであろう．この測定条件では K＋と NH4＋との

混合試料中の K＋を定量ずることは困難であった． NH4＋を完全にマスクするためには塩基性

溶液で行なう方法が応用されている．これはカリウムイオン選択性電極に対し K＋の感度が低下

するおそれがあるので，実際には望ましくない. Mg2＋あるいは Ca2＋が共存するときは，これ

ら共存イオンの濃度のほうが高いとき測定精度が低下した．特に Ca2＋は Ca-TPBとして沈殿

を生成しやすいので， K＋より高い濃度の Ca2＋を含むときは手段として， K＋と作用しない

EDTA試薬を Ca2＋のマスキング剤として用いてみたが，その結果はかなり誤差を生じよい結

果はえられなかった．この場合も試料の pHを塩基性に保たなければならないので．カリウムイ

オン選択性電極に対する K＋の感度が低下したためであろう．アルカリ金属の中で Na+,Li＋は

K＋と等モル量存在しても影響なく滴定できた．これも共存イオンの程度により，過剰に共存す

るときは妨害がないわけではなかったが， K＋の約 10倍モル程度までは問題なく滴定できるこ

とがわかった．

4. 結論

K＋に Na+, Mg2＋および Ca2＋そして NH4＋などが共存する試料をグリシン一塩酸緩衝液

で pH4～5とし， カリウムイオン選択性電極を用いて， 四フェニルホウ酸ナトリウム標準液

（カリボール試液）で K＋を電位差滴定したところ， Na＋が K＋と等濃度共存した場合は， ほ

とんど妨害なく滴定できた. Mg2＋は K＋の 1/5モル量で， Ca!l+は K＋の 1/10モル量以下の

濃度を含む試料については影響はなかった． また NH4＋はかなり妨害したが， K＋濃度の 1/10

モル量以下であれば比較的妨害は少なかった．その他 u＋は K＋と等濃度で共存するとき， K+

の定量は可能であることがわかった．
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