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〔共立薬科大学研究年報〕
No. 18,29～35(1973) 

電導度測定を併用するイオン選択性電極を用いる

シアンイオンの定量＊

伊藤千枝，坂本裕子，鹿島哲

No. 18 (1973) 

Determination of cyanide ion in the mixture using ion-selective 

electrode with the aid of conductivity measurment 

CmE !To, HIROKO SAKAMOTO and TETSU KASHIMA 

(Received September 29, 1973) 

Cyanide ion can be determined potentiometrically using cyanide iorトselective

electrode about pH 12 with calcium hydroxide bu宜erat the concentration 3×10-1 to 

3×10-5 M. The reference curve between concentration of cyanide ion and electromotive 

force is corrected for by ionic strength of the solution. It is found that the ionic streng輔

th is fairly proportional to conductivity of the solution. Determination of cyanide 

ion is scarcely disturbed with Br-, Cl-, and Pb++, but NH4+ and Zn++ slightly interfers 

the measurement. 

1. まえがき

シアンイオン選択性電極門｝を用いて，未知試料中のシアンイオンの濃度を電位差測定法で求

めるため，濃度と起電力との関係および測定条件，電導度とイオン強度の関係，イオン強度と起

電力の関係について，検討を行なったのでここに報告する．また， Br-,1-, NH4 +, Pb2+, Zn2+ 

イオンが共存するときの影響についても検討を行なった．

2. 実験

2.1. 試薬

シアンイオン試料溶液： KCNの特級試薬で IMの保存液をつくり，適宜希釈して用いた．

ヨウ素イオン溶液： KIの一級試薬より調製

シュウ素イオン溶液： KBrの一級試薬より調製

アンモニウムイオン溶液： NH4Clの一級試薬より調製

鉛イオ γ搭液： Pb(NO山の特級試薬より調製

亜鉛イオン溶液： Zn(N03)2・4H20 の特級試薬より調製

エタノーノレアミン一塩酸緩衝液： H2NCH2CH20H (2－アミノエタノーノレ）の特級試薬， HCIの

特級試薬を蒸留した定沸点塩酸を用いた．それぞれ O.IM溶液を 30対 1の割合で混合．

飽和水酸化カルシウム緩衝液： Ca(OH)2の特級試薬 3gに水 1lを加え， 1時間ほど振りま

ぜたのち，上澄液を用いた．

水酸化ナトリウム： NaOHの特級試薬

事日本薬学会第 93年会（1973年 4月）で発表
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純水：イオン交換樹脂精製水（5M SJ cm以上）

2.2. 装置

シアンイオン選択性電極：フイリップス社製の IS-550型およびオリオン社製 94-06型

比較電極：オリオン社製の 90-01型シンクツレジヤンクショ γ

竜位差計：オリオン社製デジタル pH/mVメーター 801型， O.lmVまで表示

電導度計：ラジオメータ一社電導度計 typeCDM3，目盛 Siemens（＝μひ）表示

電導度計セノレ：ラジオメータ一社標準電導度セル typeCDM304 

pHメーター：東亜電波 HM-5A型

電子恒温循環槽：シャープ循環式電子冷熱装置 TE-14および小松ソリデート型 CTE-2型，

25±0.1°C 

プリンター：デジタルプリンター 751型（デジタル pH/mVメーター用）

2. 3. 実験方法

2. 3.1. 電位差測定

シアンイオンの解離を完全に近くするため，試料溶液の pHを11以上に保って測定した．

KCN溶液単独では， 10-1～10ーリfのとき pH9.5～6.5であるため， エタノールアミンー塩酸

緩衝液，飽和水酸化カルシウム緩衝液，および O.IM水酸化ナトリウムを用いて pHを調製し

た．緩衝液を加え， pHを11以上に保った CN－溶液 10-1～10-11Mのそれぞれの濃度溶液に，

オリオン社製のデジタノレ mVメーターにとりつけたオリオン社製のシア γイオン選択性電極と一

比較電極を浸し，試料溶液を電子恒温槽で 25.0°Cに保ち， 30秒ごとに起電力をプリンターで±

記録した．次に，片対数方眼紙に，横軸に CN－イオンの濃度 （M），縦軸に得られた起電力の

数値（mV）をとり， グラフより起電力差をよみとった．

妨害イオンの影響をみるため， Br-,1-, NH4 +, Pb2+, Zn2＋イオ γの共存についても検討し

tc.. 
2. 3. 2. 電導度測定

ラジオメータ一社製 CDM-3型電導度計を用いて，試料溶液を電子恒温槽で 25.0°Cに保ち，

電導度を測定した． 次に，片対数方限紙の横軸にイオン強度（または CN－イオンの濃度）， 縦

軸に得られた電導度の値をとり，イオン強度と電導度との関係をみた．

緩衝液の種類および濃度を変化させた場合， CN－試料溶液に他のイオンが共存したときの影

響についても検討した．

2. 4. 実験結果

2. 4.1. 起電力について

試料に緩衝液を加えて， pH2三11に保ち電位差を測定したところ， CN－試料溶液の濃度が

3×10-2M～3×10-11Mの範囲で濃度と起電力が比例し，濃度が1ケタ違うときの電位差は， 57～

60mVでネルンスト式の理論値（59.12 m V /pC 25. 0°C)に近い値が得られた．

飽和水酸化カルシウム緩衝液を用いた場合，濃度を高くした方が低濃度で、の起電力差が理論債

に近くなった．その結果を Figl, Table Iに示す．

O.IM水酸化ナトリウム緩衝液を用いた場合の結果を Fig2, Table IIに示す．

共存イオンの影響については， Mg2+,Fe3+, Ni2+, Co2+, Cd2十， Cu2＋および Ag＋イオンに

関しては， それらの水酸化物が沈殿するので問題はないと考えられるので， Pb2+,Zn2十イオン
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Fig. 1. Electromotive force of cyanide ion-selective electrode in solution of 
CN『〔pH12, Ca(OH)2〕

Table I Electromotive force, molar conductivity and ionic 

strength of CN四〔Ca(OH)2 buffer〕

CN司

Concentra” 

tion 
恥f

10-1 
A B c AjB¥c 

10司 2

Electromotive force I Molar Conductivity 
mV ( ）ロdi苛erenceI μ。
A I BI c ¥AIB!c 

lc~§?i~I -I -112，叫ι州一一｜山10-111.3 三10~11 -- I J.L 31 J.2. 11 
le器対立問l認す｜問。is, s州＆州1.1x川2.5×1什6.4×1什11.2! 12. o! 12. 3 

le認可le認す｜ポ引叫4,4001ι叫2.5×1叶1・6×1什口×1什11.1J12. oJ 12. 2 
lc！~~o~lci対話矧日oJ 4, 2001 6, 600J 1. 6×10-al 1. 5×1什5.4×1什11.1j 12. oj 12. 2 
j -88. oi -76. o! -79. 71 叫3,900／九州5×1州 5×1内 4xl什11.1j 11. s! 12. 2 

Ionic strength pH 

10-a 
10-4 

10司 5

A, 2×10→M ; B , 10-2 M ; C , 1. 8×10-2 M : buffer solution 

などシアン錯体になる可能性があるものについて，その影響を検討してみた．また， Br-,r－イ

オンなどシアンイオン選択性電極に応答するイオンについても試みた．

Pb2＋および Br－イオンが共存したときは，等モル濃度合まれていても妨害しなかったが，

NH4＋および Zn2＋イオ γの共存では等モル濃度で，やや妨害がみられた.r－イオンの共存で

は，影響が大きく 10-3モル濃度共存で，どうにか測定可能であった． それらの結果を Fig.3. 

および TableIIIに示す．

他のイオンが共存した場合， CN四イオンの低濃度において， CN－ィォ γの解離が妨げられ測
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Fig. 2. Electromotive force of cyanide ion-selective electrode in solution of 

CN－〔pH12. 7 NaOH〕

Table. II Electromotive force, molar conductivity and 

ionic strength of CN四〔NaOHbuffer〕

CN- I Electromotive I 
Concentration 1 force I 

M I mV I 

Di百erence
mV 

pH 
Molar 

Conductivity 
μ。

Ionic 
strength 

10-1 -300.0 12.7 32,500 2.0×10日 1
47.0 

10-2 -253.0 12.7 24,000 1. 1×10-1 
60.0 

10-3 -192.0 12. 7 23,200 1. 0×10-1 
60.0 

10→ -132.1 12.7 23,000 1. 0×10-1 
29.0 

10-5 -103. 2 12.6 22,800 1. 0×10田 1

定が困難となり，ネルンストの式を満足する濃度範囲が 10-2～10-4Mと減少した． さらに，シ

アンイオン選択性電極への応答時間も， 5分ほどかかった．共存イオンにおける緩衝液は，すべ

て飽和水酸化カルシウム緩衝液を用い， 普通は 4×10-aM濃度とし，妨害がみられたときは，

10-2M濃度とした．試料溶液の pHは 12前後である．

2. 4. 2. 電導度について

電導度は，溶液のイオン強度にほぼ比例した．試料溶液が一種類の塩で，しかも 1価 1価イオ

ンを含むとき，イオン強度は濃度と等しくなる．用いた緩衝液のうち，エタノーノレアミン塩酸の

場合，エタノールアミンのみ 10-1～10-5Mの範囲において測定したところ，電導度と濃度はほ

ぼ比例しているとみられるが，無機塩溶液の直線の勾配とは異にした．濃度が高いほどずれは大
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きくなれ勾配は無機塩溶液の勾配より緩やかであった．これは，エタノーノレアミンの解離状態

が関係していると考えられる．

試料溶液の pHを 11以上iこ保つためには，緩衝液の濃度が 4×10-aMより高い必要がある．

そのため CN『溶液が 10-a～10-5Mでは緩衝液の濃度が影響するので，イオン強度が高くなれ

電導度も増すが， 10-1～10-2Mでは， イオン強度のオーダーが CN四溶液の濃度と等しくなる

ため，電導度も CN－溶液単独の場合にほとんど近い値となる．

CN－試料溶液 10-1～10-5Afにおいて，それぞれに加える緩衝液の濃度をかえ，混合溶液のイ

オγ強度を一定にした場合，電導度はほぼ一定の値を示した．イオン強度の低い方が値のずれは

大きくなった. O.lM水酸化ナトリウムの緩衝液を使用した場合， CN－試料溶液 10-1Mまで

イオン強度は緩衝液のオーダーになるため，電導度はほぼ一定の値を示した．また，エタノーノレ

アミン塩酸緩衝液を用いて，混合溶液のイオン強度を一定 (μ=5×10-1, μ=2×10-1, μ=2× 

mV 

』 100←

：＼ミ
＼、

＼＼  
円

u
n
U
 

司
／
』

む

u
k
f

トハ
unu 

内ベ
J
V

宝＼
k
h
u
h
h
G
K
K
U
U＼
い
判

.l 

10-4 
_l 

10時 5 10-3 10‘Z 10-1M 

仁oncrntrafionof CN司

x (Pb内／（CW）窓Vi mix fl.Ire・rB1--lI〔CW)"'1/1 mixture 
o (Zn2つ／〔CN・）＝1/iomixtureム(IつI(CW)= ¥.1000 mixture 

Fig. 3. The e旺ectof Br, 1-, Pb2+ and Zn2+ in CN-solution 

Table, III The effect of Br-, 1-, Pb2+ and zn2-1・inCN-solution 

Concentration of CN同 （）口Di百erence,mV 
おfixture pH 

10四 2M 10-3M 10→M 10-5M 

Pb2/CN- 1/1 12.0 -251 (58) -192 (58) -134 (30) -104 

Zn2+/CN- 1/10 11. 7 -254 (59) -195 (59) -136 (43) - 93 

Zn2+/CN由 1/1 12.0 一243(54) -189 (37) -152 (39) -113 

Br-/CN- 1/1 12.0 -257 (60) -197 (60) -143 (11) -132 

1-;cN- 1/1000 12.0 -256 (59) 一197(60) -137 (56) - 81 
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Fig. 4. Electromotive force of cyanide ion-selective electrode in solution of 

some sorts of strength [pH 10. 5 H2NCH2CH20H〕

10-2）にして，電位差測定を行なったところ，イオン強度が高い場合，起電力の絶対値が減少し

た． これは， イオン強度が高まることにより， CN－イオンの活動度が減少するためで、ある．ゆ

えに，イオン強度の高い試料溶液を測定する場合，この標準曲線を用いて補正する必要がある．

その結果を Fig.4.に示す．

3. 考察

シアンイオン選択性電極の使用にあたり，始めは， 10-aMのシアン化カリウム溶液に一晩浸し

て電極膜のコンディショニングを行なっていたが，電極が Ag(CN）ょとして溶出してくるので，

電極の表面を軽く純水で洗うだけにして測定したところ，結果は良好であった．しかし，溶液を

静止して測定すると起電力が時間とともに低下したので，溶液を一定速度でゆっくり撹持した．

HCNは弱酸であるので，少なくとも pH10以上，常に安定して測定できるのは pH12前後

であった．測定濃度範囲は，単独の場合 3×10-1～3×10-5M であり，共存イオンが含まれると

10-2～10-4Mと範囲が減少した．これは，共存イオンの妨害， pH緩衝液に含まれるイオンの影

響が加わるためだと考えられる．応答時間は，低濃度の場合や共存イオンが含まれると遅くなる

が，プリンターで自動的に記録されるので，大変能率よく実験で、きた．

電極の組成が Ag2S-Aglと考えられるので， Br－イオンは妨害しないが，当然 rイオンが

妨害した．また， pHが高いので， CNーと錯体をつくらず， OHーと強固な結合をするイオンは

妨害しないので，検討しなかった．

用いた緩衝液のなかで， pHの標準緩衝液の一つである飽和水酸化カルシウム緩衝液では，そ

のpH調整が12前後であること，および，飽和溶液の濃度が 2×10-2Mであるので， lOOml中

に 20ml緩衝液を加えたとしても 4×10-sMでありそれほど高い濃度にはならないので，混合
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溶液のイオン強度に影響することは少ないなどから，空気中の C02を吸収し易い NaOHより

使い易いと考えられる．

エタノールアミンー塩酸緩衝液の場合， pH調整が高々 10.5であるため， CNーの解離が不完

全であれまたエタノーノレアミ γの分子が大きいため好ましくなかった．

O.lM水酸化ナトリウム緩衝液が pHを上げイオン強度を一定にするため使われているが，

イオン強度が 10-1と高いので， CNーの活動度が落ち， なかでも 10-4M以下の低い濃度にな

ると電極の感度も落ちるので，あまり好ましくない．しかし，いずれの緩衝液の場合でも， 25.0

ocにおいて勾配の理論値 59.12mV/pCに近い値 57～60mVを得た．

4. 結 論

シアンイオン選択性電極を用いて，試料液の pHを 11以上に保って電位差を測定したとこ

ろ，シアンイオンの濃度が 3×10-1～3×10-5Mの範囲では起電力と濃度が大よそ比例し，理論

値 59.12mV/pCに近い簡を示した．

共存イオンの影響は， Pb2+,Br－イオンにおいては等モル濃度合まれていても，妨害の影響は

みられなかった.NH4 +, Zn2＋イオンは等モル濃度， 1－イオンは 100分の 1モノレ濃度共存で妨害

した．緩衝液としては，飽和水酸化カルシウム緩衝液が好ましかった．

電導度については，溶液のイオン強度と電導度はほぼ比例することがわかった．緩衝液の濃度

が試料溶液の濃度のオーダーより 1～2低い濃度では問題が少ないが，それ以上濃いイオン強度

になると起電力測定に影響をおよぼした．
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