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〔共立薬科大学研究年報〕
No.19, 1～12 0974) 

No.19 (1974) 

鉛イオン選択性電極を用いる混合試料中の鉛イオンの定量＊

電位差測定法と電位差滴定法の比較

鹿島 哲，伊藤千枝，内田美佐，児玉節子

Determination of Lead Ion in the Mixture using Lead 

Ion”selective Electrode 

Comparison of Electromotive Force Measurement 

and Potentiometric Titration Method 

Tetsu KASHIMA, Chie ITO, Misa UCHIDA and Setsuko KODAMA 

(Received Septmber 29, 1974) 

Lead ion in 0. OlM acetate bu妊ercan be determined by the measurement of 

electromotive force between Orion lead ion-selective electrode and Razaran 

calomel reference electrode. The response of the electrode is linear over the 

concentration ranges from 10-2 to 10『 5Mand an Nernstian slope of 29 mV per 

concentration decade at 25.0°C (Fig. 1). The influence of the coexisting cations 

are represented in Table II-XI and Fig. 2-3, and the e妊ectsto the determi-

nation of lead ion are summarized in Table XII. It may be said that Sr (II) 

and Ba (II) considerablly disturb the determination of lead ion by the electro-

motive force measurement method. 

Lead ion in the mixture at pH 5. 5 can be titrated potentiometrically by 

O.OlM EDTA. The effects of Mg (II), Ca (II), Sr (II), Ba (II), Al (Ill) and 

Mn (II) to the determination of lead ion are neg legible, but Co (II), Ni (II) and 

Zn (II) are titrated simultaneously with Pb (II). It may be concluded that 

the electromotive force measurement method is more advantageous than the 

potentiometric titration method when Co (II), Ni (II) and Zn (II) are coexisted 

in the sample solution, but the latter method is more favorable than the 

former when Sr (II) and Ba (II) are present. 

1. まえがき

著者らは1969年以来イオン選択性電極を使う研究1）を行って来ている． 一般的にいって特定イ

オンを定量するのに電位差測定法によれば迅速簡便にできるが，まだ測定誤差が大きく，また電

位差滴定法によれば比較的正確に定量できるが，手数がかかる．そこで，鉛イオン選択性竃極2)

を用いて混合試料中の鉛イオンの定量をする場合を例にとって，この 2測定法を比較するため，

Pb (II）に Mg(II), Ca (II), Sr (II), Ba (II), Al (ill), Cr (ill), Mn (II), Co (II), Ni 

(II）および Zn(II）が共存する試料について検討したので報告する．

＊日本薬学会第94年会 (1974年4月）で発表
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2. 実験

2.1. 試薬

鉛イオン試料溶液： Pb(NO山の特級試薬で IMの保存溶液をつくり，用時希釈使用．

マグネシウムイオン溶液： Mg(NOa)2・6H20の特級試薬で 0.5M保存溶液を調製．

カルシウムイオン溶液： Ca(N0a)2 ・6H20の特級試薬で 0.2Mの保存溶液を調製．

ストロンチウムイオン溶液： Sr(N0s)2の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

バリウムイオン溶液： Ba(N03)2の特級試薬で 0.2Mの保存溶液を調製．

アノレミニウムイオン溶液： Al(N0a)s・9H20の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

クロムイオン溶液： Cr(N0s)a・9H20の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

マンガンイオン溶液： Mn(NOa)2・6H20の一級試薬で IMの保存溶液を調製．

コパノレトイオン溶液： Co(NOa)2・6H20の一級試薬で IMの保存溶液を調製．

ニッケノレイオン溶液： Ni(NOa)2・6 H20の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

亜鉛イオン溶液： Zn(NOa)2・6H20の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

酢酸塩緩衝液： O.lM酢酸と O.lM水酸化ナトリウム溶液を混合して pH5.5にしたもの．

EDTA試薬溶液： EDTA・2Naの特級試薬を 80。Cで5時間加熱乾燥したもので O.lM溶

液を調製．

2.2. 装置

鉛イオン選択性電極：オリオン社製94-82型．

比較電極：ベックマン社製 Lazaran電極．

電位差計：電気化学計器製デジタノレ pHメータ－ HG-2型，最小値 lmV.

電位差滴定装置：メトローム社製ポテンショグラフ E436型，電動式ピストンビューレット 5

ml. 

電子恒温槽：小松一ヤマト製，クールニックス CTE-2型， 25.0。c.
スターラー：エムエス機器製アクロパットスターラー．

2.3, 実験方法

2. 3. 1. 電位差測定法

IM～10-5M濃度の鉛イオン試料溶液 lOmlに酢酸塩緩衝液 lOmlを加え，水で全量を 100

mlとした溶液を測定用トーノレピーカーに入れ，鉛イオン選択性電極と比較電極を挿入し 25.0。C

の恒温槽につけた．アクロパットスターラーで試料液をかきまぜ恒温槽の温度に等しくなったの

ち，その起電力を液をゆっくりかきまぜながらデジタノレ pHメーターで測定した．鉛イオン以外

のイオンが共存する混合溶液の場合には，そのイオンの溶液を鉛イオンの濃度と等しくなるよう

に加えてから全量を水で lOOmlとして測定した．

2.3.2. 電位差満定法

0.01M鉛イオン試料溶液を正確に 2mlはかりとって満定フラスコに入れ，酢酸塩緩衝液 10

mlを加えてから水で全量を 25mlとした． このときの試料溶液の pHは約5,5であった．この

溶液に鉛イオン選択性電極と比較電極を挿入し，ポテンショグラフを使って O.OlMEDTAを

ピストンビュレットより約 0.4ml/minで滴下し，室温でゆっくりかきまぜながら，その満定曲

線を記録させた．共存イオンの影響を求めるときには，鉛イオン試料溶液 2mlに 1Q-2Afまた

は 10-aMの共存イオンの溶液 2mlを加えてから酢酸塩緩衝液を加え水で全量を 25mlとして

- 2 ー



No.19 (1W4) 

滴定した．

2,4, 実験結果

2. 4.1. 電位差測定法

鉛イオンのみを含む試料では 10-1M～10叩 5Afまでこの方法で測定可能である．ただし， 10-1

M～10四 2Afの範囲では Pb(II）の活動度が低下するため起電力変化が 21mV/pCと減少するた

め濃度を求めるには補正が必要であった． 10-2M～10-5Mの範囲で、は理論値にほとんど一致し

たし，電イ立の標準偏差も 0.9～1.7mVで， pHメーターの精度 lmVと間程度であった.10-5Af 

以下では起電力の変化が小さいうえ電位も安定しなかった（TableI, Fig. 1). 

Table I. Relationship between the concentration 
of Pb(Il) and the electromotive force 
of lead ion-selective electrode and 
calomel reference electrode 

Pb (Il) I E.M. F 附） S.D. ,-;v;~c 1 pH 

10句 IM 一72 1.8 4.1 
21 

10四 2M -93 0.9 5.0 
30 

10-3M -123 1. 7 5.4 
30 

10-•M -153 1.4 5.5 
28 

10-5九f -181 0.9 5.5 
8 

10-6 M -189 7.4 5.6 

mV 
-so 

-100 
む

ω』
。
一
明

Q,) 

> 
命品。
宮-150 t 
- ! 
吋d

ω 
Q,) 

凶

-200 

10-e 10-s 10田 4 10『 3 IO→ 10『 iM

Lead ion 

Fig. 1 Electromotive force of lead ion-selective electrode and calomel 
reference electrode in solution of Pb(Il) (pH 4.1～5.6, 25.0°C) 
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電極膜は Ag2S-PbSの混晶と考えられ3', Ag( I), Hg( I, II), Cu(II）は微量共存してい

ても Pb(II）の測定の妨害をし， Ca(n）および Fe(m）もかなり妨害することが知られている

ので，その他のイオン10種について検討した．

その成績は TableII～XIおよび Fig.1と差の大きいものを Fig.2～3で示した．それら

のまとめが TableXIIである．それによると， Pb(II）の濃度が 10-2M～1Q-4Mの範囲では，

Mg(II）あるいは Ca(n）が等濃度で共存しても Pb(II）の定量値は10%程度の誤差に納まる

が，他のイオンの共存は20～40%の誤差を生じるので定量不能ともいえる．もっとも，濃度によ

る起電力変化は，多くの場合 Pb(II）のみの場合と比較して数パーセントしか変動しなし、から，

各イオンごとに補正すれば定量可能となろう．しかし一般的にいって， Pb(II）の濃度が 10-2M

～10→M の範囲にあるとき，その Pb(II）を 5%以内の精度で定量するには， Mg(II）および

Ca(n）は2分の 1の濃度で， Sr(II）および Ba(II）は10分の 1, Al(ill), Cr(ill), Mn( II), 

Co ( II), Ni (II）および Zn(II）は 5分の 1以内の濃度の共存しか許きれないといえよう． な

お，酢酸塩緩衝液の濃度は pH緩衝能を最低必要な程度もち， できるだけ薄い濃度である 0.01

M 濃度で総て行なったが，それでも比較的安定な測定ができた．

Table II The electromotive force of lead Table IV The electromotive force of 
ion-selective electrode in the lead ion-selective electrode in 
mixture of Pb(II) and Mg(II) the mixture of Pb (II) and 
[1/1] Sr(II) [1/1〕

Pb(II) !_E.M.F.州）＼ mV/pC pH Pb(II) I E.M.F.附） jmV/pC I pH 

10-1 M -73 4.1 10-1 M -79 4-4 

3×10-2 M -84 4,6 3×10-2 M -88 4-9 
10-2 M -95 4.9 10-2 M -100 5,3 

10← S M 
28 

10-a九f
30 

-123 5.3 -130 5-7 
10-4 M 

29 
10-• M 

29 
-152 5.4 -159 5.8 

10-5 M 
27 

10-5 M 
24 

-179 5.4 -183 5.9 

3×10-a M -178 5.5 3×10-a M -174 5.9 

Table III The electromotive force of Table V The electromotive force of lead 
lead ion-selective electrode in ion-selective electrode in the 
the mixture of Pb (II) and mixture of Pb (II) and Ba (II) 
Ca(II) [1/1] [1/1] 

Pb(II) I E.M.F.州） ImV/pC I pH Pb(II) I E.M.F.州）＼ mV/pC I pH 

10-1 M -75 4.3 10-1 M -82 4,5 

10-2 M 
21 

3×10-2 M -96 5.1 -92 4.9 

10-3 M 
28 

10-2 M -124 5.4 -102 5,3 

10-• M 
29 

10-a M 
27 

-153 5.5 -129 5,7 

10-5 M 
24 29 

-177 5.5 10-• M -158 5.8 
28 

3×10-a M -182 5.5 10-5 M -186 5.8 

3×10-a M -187 5.8 
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Table VI The electromotive force of 
lead ion-selective electrode in 
the mixture of Pb( II) and 
Al(ll) [1/1〕

Pb(II) E.M.F.(mV) mV/pC pH 

10-1 M 一78 3.0 

3×10-2 M -88 3.5 
10『 2 M -98 3.8 

10-3 M 
28 

-126 4.9 

10-• M 
29 

-155 5.6 

10四 5Af
23 

-178 5.8 
一3×10-a M -179 5.8 

Table VII The electromotive force of 
lead ion帽selective electrode 
in the mixture of Pb (II) 
and Cr(m）〔1/1]

Pb(II) l E.M.F.州） I mV/pC I pH 

10-1 M 一76 2,7 

3×10『 2 M -86 3.2 

10-2 M -98 3.6 

10-3 M 
31 

-129 5.0 

10－•凡f
31 

-160 5.7 

10-5 M 
24 

-184 5.7 

3×10-a M -186 5.8 

Table VIII The electromotive force of 
lead ion-selective electrode 
in the mixture of Pb (II) 
and Mn(II) [1/1] 

Pb(II) E.M.F.(mV) mV/pC pH 

10-1品f 一76 4.2 

3×10-2 M -85 4,8 

10-2 M -98 5.3 

10-3 M 
28 

-126 5,7 

10-• M 
29 

-155 5,8 

10-5 M 
24 

-179 5.8 
一3×10-a M -184 5.8 
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Table IX The electromotive force of 
lead ion-selective electrode in 
the mixture of Pb (II) and 
Co( II) [1/1] 

Pb(II) E.M.F.(mV) mV/pC pH 

10-1 M -80 4.1 

3×10-2 M -93 4.8 

10-2 M -104 5.3 

10-s M 
24 

-128 5.7 

10-• M 
29 

-157 5.8 

10-5 M -185 
28 

5.8 

3×10-6 M -189 5.8 

Table X The electromotive force of lead 
ion-selective electrode in the 
mixture of Pb (II) and Ni (II) 
[1/1] 

Pb(II) E.M.F.(mV) mV/pC pH 

10-1 M -74 4,0 

3×10-2 M -86 4.6 

10-2 M -99 4,9 

10-a M 
29 

-128 5,4 

10-• M -157 
29 

5,4 

10-5 M 
27 

-184 5.5 

3×10寸 M -186 5.5 

Table XI The electromotive force of 
lead ion暢selectiveelectrode in 
the mixture of Pb (II) and 
Zn(II) [1/1] 

Pb(II) I E.M.F.(mV) I mV /pC I pH 

10『 I M -76 4.0 

3×10-2 M -81 4.5 

10-2 M -96 4.8 

10-3 M 
32 

-128 5.3 

10寸 M
29 

-157 5,4 

10-5 M 
27 

-184 5.5 

3×10-6 M -186 5.5 
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Table XII Determination of Pb( II) in the mixture coexisting equimolar 
concentration of the other ion by electromotive force measure-
ment of lead ion-selective electrode 

~oほisting ion 
Mg Ca Sr Ba Al Cr 島1n Co Ni Zn 

Pb ヘ、
(II) (II) (II) Cm) Cm) (II) (II) (II) (II) (II) M ~～~ (II) 

1.0×10-1 I o. 9 l o. 6 I o. 351 o. 251 o. 4 I o. 5 1 o. 5 1 o. 3 1 o. 1 l o. 51×r 

3-0×10-2 I 2.112.0: 1.5i 1.1j 1.5j 1.sj 2.oi 1.oj 1.si 2.sl ×V 

1.0×10-2 1 o. 9 o. 9 o. 6 1 o. 5 1 o. 6 1 o. 1 1 o. 1 o. 5 I o. 651 o. 9 ×V 

1. 0×10-3 1.01 o.9 J 0.61 o.~ o.s I o.6~ o.s I o.~ 0.11 0.11× 10 
1.0×10寸 1. 1 I 1. o I o. 1 I o. o. 91 o. 6 1 o. 91 o. o. 751 o. s I×V 

1.0× 10-5 ¥ 1.2 j 1.4 i o.:J ~－~ j L~ J o.s l 1.2 ! 0.151 o.s j o.s j×V 

mV 
-50「一→一一一ト一一十一一一一一一→一一一一一一一→一一一 一→ 一一一十一

A

U

A

U

 

A

H

V

F

h

d

 

’E
－

－

噌

E
ふ

8
h。同
ωと
ち
g
。
』
ぢ
ヱ
同

-200 

10-s l0-5 10-4 10-3 10で 2 10-1M 

Lead ion 

Fig. 2 Influence of Ba( II) on response characteristics of lead 
ion-selctive electrode 

一一 Pb(II)+Ba(II)[1/1] 
---Pb(II) only 
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10-1M 10-2 10-a 10-4 10-s 10『 6

Lead ion 

Influence of Co (II) on response characteristics of lead 
ion-selective electrode 

Fig. 3 

一一 Pb(II)+Co(II) [1/1] 

一一一 Pb(II)only 

EDT A potentiometric titration of Pb( II) in the mixture coexisting 
equimolar concentration of the other ion using lead ion-selective 
indicator electrode 

Table XIII 

Coexisting ion EDTA Found e~! echa~,e Stabil~~: constant 
(ml) （%） b → ter pH 5. μニ0.01

None 1.96 100,0 5,4→ 5.3 10.3 

Mg(II) 1. 98 101.0 5.4→ 5.2 1.2 

Ca(II) 1. 97 100-5 5.5→ 5.2 3,0 

Sr( II) 1. 97 100,5 5.7→ 5.3 1.1 

Ba(II) 1. 97 100.5 5.8→ 5.4 0.6 

Al(ill) 1. 99 101,5 5.4→ 5.1 8.7 

Cr(m) 2.00 102.0 5.6→ 5.3 

Mn(II) 2.00 102.0 5.7→ 5.2 6,3 

Co( II) 3.88 198.0 5.7→ 5.2 8.6 

Ni (II) 3.88 198.0 5.4→ 5.0 10-9 

Zn(II) 3.93 200,5 5.4→ 5.1 8.8 
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c i一一一 一寸一一一一一十一一一一一寸一一一一t 一 一＋

ω
U』
。
同

む
と
ち
g
。主
U
U
｛凶

200 

150 

---1 一 一 十一一一一一寸一一一一一←トーー ーート一 一一一←一一一

2 3 4 5 ml 

0.0lM EDTA 

Fig. 4 Potentiornetric titration curves of Pb (II) or Pb (II) 
and Co(II) with 0.0lM EDTA using lead ion-selective 
indicator electrode 

。

一一一一十一一一一 一 寸

mV 

Pb( II〕＋Al(III)

〔1/0.1) 250 

υ 旬。。

巴＋『

} ・4 200 

同制: 。。。

／ r 〔1/1〕

150 

一一一一一一寸ー←一一→十 ー 一寸 ー～叶。 1 2 3 m 

0.0lM EDTA 
Fig. 5 Potentiornetric titration curves of Pb (II) and Al （皿） with O.OlM 

EDTA using lead ion-selective indicator electrode 
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mV 

250 
Pb(II)+Ni(II) 

ωω
旬
。
同

ω 
除

去 I I f c1/1〕
詔。
s.. 

お 200 
同

150’ 

一一一一十一一一一。 2 

O.OlM EDTA 

4 6 ml 

Fig. 6 Potentiometric titration curves of Pb (II) and Ni （日） with 
O. 01M EDT A using lead ion・selective indicator electrode 

2,4.2. 電位差滴定法

鉛イオン選択性電極を指示竜極として Pb(II）のみ，および他のイオンの共存のもとで， Pb

(II）をO.OIMEDTAで滴定したところ， Mg(II),Ca(II), Sr(II）および Ba(II）は同量共

存していても 1%程度の誤差で Pb(II）が滴定され， Al(ll),Cr（皿）および Mn(II）が共存

するときは 2%程度の誤差で満定された．しかし， Co(II),Ni(II）および Zn(II）が共存する

ときは同時に滴定されるので， Pb(II）との合計量が求まることになり，その誤差は 2%程度で

あった（TableXIII, Fig. 4～6）。 したがって，それらのイオンが共存するときは満定法では

Pb(II）は定量できない．

2,4.3, 電位差損0定法と電位差満定法の比較

Pb(II）に Mg(II),Ca(II), Sr(II), Ba(II), Al（皿）， Cr(m）および Mn(II）が等濃

度程度共存するときは，滴定法のほうが Pb(II）の定量に適しているが，それらのイオンの濃度

が Pb(II）の10分の l以下しか共存しない場合には電位差測定法でも実用になることがわかっ

た． しかし， Co( II ) , Ni ( II ）および Zn(II）が共存するときには Pb(II）と同時に滴定され

てしまうので， それらの共存イオンを別の方法で定量しないと Pb(II）の定量は不可能である

が，電位差測定法では誤差が20%程度になるが定量は可能といえよう．

3. 考察

3.1. pHの影響と緩衝液の選択

0. OIM Pb( II）溶液は pH7.5になるまでは水酸化鈴の沈澱が生じないといわれているが4)'

l M Pb(II）を試料の原液にしたので， pH6を越えると沈澱が生じたので，試料液の pHを
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5,5として測定することにした．しかし，満定の場合には EDTAと Pb(II）との条件定数はで

きるだけ大きいことが望ましいので， 5,5よりも少し pHを高くしたいところである. pHを調

節するために使用する緩衝液としてリン酸塩， ブタノレ酸塩， エタノールアミンー塩酸およびクエ

ン酸塩緩衝液を使ってみたところいずれも沈殿が生じたので，酢酸塩を使うことにした．その濃

度は高いほど pH緩衝能が大きくなるが， Pb(II）の濃度が低くなるにつれて緩衝液の濃度が相

対的に高くなって電極の反応性などが低下するので，できるだけ低濃度であることが望ましい．

そこで 0.05M, 0. 02Mおよび O.OlMの酢酸塩を検討したところ，濃度の低下につれて起電力

変化（mV/pC）が増大し理論値に近付いていったので，酢酸塩を O.OlM濃度で使うことにし

た. Pb(Il）の濃度と酢酸塩の濃度比を一定に保って電位を測定した場合と，酢酸塩の濃度をい

つも O.OlMに保った場合と比較したところ，後者のほうが安定な測定ができた．それは緩衝液

の濃度があまり低くならないためと， Pb(Il）の濃度が 10ーリダ以下ではほぼ一定のイオン強度

で測定しているためであろう．また，いずれの陽イオンも程度の差はあるが酸性を示すので，そ

の濃度の高いほど試料液のpHは低下していった． 特に Al(m）および Cr(m）の場合は O.lM

では pH4以下にまで低下した． しかし，鴻定の場合には EDTA・2Naを加えていくのだか

ら，満定による pHの低下はo.s以内であった．

3. 2. 電位差測定法

電位差測定法で Pb(Il）の濃度を測定する場合は，求められた起電力の値そのものが問題であ

る．ところが鉛イオン選択性電極の膜面の状態は使用するにつれて少しずつ変化していくので，

数日に一度は表面を粗にしたプラスチックペーパーに 1滴の Pb(II）液を落としてその面で電極

膜面を少しこすってから5），その電極で Pb(II）標準液の起電力を測定して正常な値を示すかを

確かめながら使用する必要があった．したがって，測定誤差を最小限に止めるためには，試料液

の濃度， pHおよびイオン強度の近い Pb(II）標準液と比較対照して測定する必要がある． な

お，イオン強度は試料液の電導度を測定することによって，そのおよその値を求めることができ

る6).

一般的にいって， Pb(II）の濃度が 10→M より以上に高いときは， イオンの活動度が落ちる

ため起電力の値が低下し， lQ-4M より低いときは pH調節用のイオンの濃度が相対的に 100倍

以上になってくると電極の反応性や再現性が悪くなるので， Pb(Il）の濃度が 10-2～10日 4Afで

測定することが望ましい．アルカリ土類金属イオンで、は原子番号の増加につれて妨害作用が大き

くなり，アノレミニウム以外も比較的原子番号が大きいものは妨害も大きかった． Al(ill）および

Cr(m）は pH5.5以下で水酸化物が沈殿する傾向が強いが，それが Pb(II）を吸着共沈するた

めか，かなりの妨害作用をした．しかし，妨害作用の原因はあまり明らかではない．

3,3. 電位差浦定法

EDTAで満定しているので，各金属イオンとの pH5. 5, μ=0. 01における安定度定数（条

件定数）の値が当然非常に参考になるわ．したがって， Mg(II), Ca( Il ), Sr( Il）および Ba(II) 

が同量共存していても滴定の妨害にならず，鴻定曲線も Pb(II）のみのときと殆んど同じだった

のは， Pb(Il）に対する条件定数が10.3であるのに対し，それらの条件定数が3,0以下で、小さい

ためである． また， Al(ill）および CrCm）は pH5.5でそれらの水酸化物が沈殿するため，

Mn (II）の条件定数は 6,3とそれほど大きくないので 1～2%過量に滴定されるに過ぎなかっ

た．しかし， Al(ill）および Mn(n）が等濃度で共存するときは，起電力の変化値が終点付近で
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小さく，更に満定を続けると分別満定されそうな変化を示したが，今回の条件では第2終点を求

めることができなかった． Co( Il), Ni( Il）および Zn(Il）は Pb(Il）とほとんど同時に浦定

されたが，それは各条件定数に少ししか差がないからである． Ni(II）が等量共存する場合の満

定曲線の異常については原因がわかっていない. (Fig. 6) 

なお， EDTA以外のキレート試薬で， Pb(Il）と共存イオンとの安定度定数の差の大きいも

のを選択し，それを使って適当な条件下で滴定すれば更によい成績をうることができょう．

3.4. 電位差損u定法と電位差滴定法の比較

電位差測定法によって Pb(Il）の濃度を測定するとき共存するイオンの影響は主として鉛イオ

ン選択性電極の選択性に左右される．したがって，共存イオンをその影響の大さのJI蹟に並べると

Mg(Il）くCa(IT）くMn(II）くAl(ill）くCo(n）くZn(Il）くNi(IT）くCr（皿）くSr(IT）くBa(n)

となり，それはまた電極の選択性の逆の）｜関といえよう．もっとも Al(m）および Cr（国）は pH,

イオン強度条件によって水酸化物を生成する場合がある．

それに対して電位差満定では鉛イオン選択性電極は終点検出の役割りを果すのであるから，む

しろ満定条件下における滴定試薬と金属イオンの安定度定数のほうが重要になってくる．したが

って，目的イオンである Pb(Il）と最も大きな安定度定数を持つキレート試薬を選び，最適滴定

条件を求めることが必要となってくる. EDTAで滴定した場合は，条件定数の小さい Sr(n)

および Ba(Il）が共存しても Pb(Il）が正確に滴定できたわけで、ある．つまり Pb(Il)-EDTA

は生成しでも， Sr(Il)-EDTAおよび Ba(II)-EDTAはほとんどできないから， 鉛イオン選

択性電極は終点指示の役割りをはたすわけで、ある．しかし鉛イオン選択性電極は Sr(11）および

Ba(II）に対して選択性が悪し、から電位差測定法では，それらの共存下では Pb(II）の濃度は測

定しにくいことになる． 他方， Co( 11) , Ni ( II ）および Zn(Il）のように Pb(Il）の条件定数

と大差のない値を持つイオンは EDTAで、同時に滴定されてしまうが，電極の選択性はそれらに

対して比較的良いので電位差測定法によれば Pb(Il）のみを定量することが可能になるわけであ

る．したがって，この両法を使い分け，条件を検討すれば，おのおのの方法の長所を生かして少

ない誤差で Pb(Il）を定量することが可能で、ある．

4. 結論

酢酸塩緩衝液の濃度を O.OlMになるように試料液に加え，鉛イオン選択性電極とラザラン比

較電極を組合わせて起電力を測定することにより， Mg(Il）および Ca(II）は Pb(II）の 2分

の1の濃度で， Al(ill),Cr(ill), Mn(Il), Co(II), Ni(Il）および Zn(II）は 5分の lの濃

度で， Sr(II）および Ba(IT ）は10分の l 濃度で共存していても， 10-2～10-•M の Pb(II ）を

実用上定量することができた．

また， 2μ moleの Pb(IT）に 0.025Mになるよう酢酸塩緩衝液を加えた pH約5.5の試料

液をO.OlMEDTAで電位差滴定したところ， Mg(II),Ca(IT), Sr(II）および Ba(II）が等

量共存していても 1%の精度で Pb(Il）が定量され， Al(ill),Cr（国）および Mn(II）が等量

共存するときは約2%過量に満定された． しかし， Co(II),Ni(II）および Zn(Il）が共存す

るときは Pb(Il）と同時に滴定されてしまった．

一般的に滴定のほうが Pb(Il）はよい精度で定量され，特に Sr(II）および Ba(II）が共存

するときは浦定が有利である．しかし， Co(II), Ni (II）および Zn(n）が共存する場合には，

満定では別の方法でそれらのイオンを定量する必要があるから電位差測定法が有利であるといえ
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ょう．
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