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〔共立薬科大学研究年報〕
No.20, 15～25(1975)..J 

No. 20 (1975) 

銅イオン選択性電極を用いる混合試料溶液中の銅イオンの定量＊

電位差測定法と電位差滴定法の比較

内田美佐，鈴木礼子，遠井美智子，施島 哲

Determination of Cupric Ion in the mixture using Cupric 

Ion-selective electrode 

Comparison of Electromotive Force Measurement and Potentiometric 

Titration Methods 

Misa UCHIDA, Reiko SUZUKI, Michiko TOI and Tetsu KASHIMA 

(Received September 30, 1975) 

Cupric ion in 0. 01 M acetate buffer can be determined by the measurement 

of electromotive force between Orion cupric ion electrode and Razaran calomel 

reference electrode. The response of the electrode is linear over the concentra-

tion ranges from 10-1 to 10→M and an Nernstian slope of 29 mV per concen-

tration decade at 25. 0。C (Table I, Fig. 1). The influence of the coexisting 

cations are represented in Table II, Table III and Fig. 2. It may be said that 

10-1 to 10寸 M cupric ion can be determined even if equimolar Mg(II), Ca(II), 

Sr(II), Ba(II), Al(III), Mn(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) and Pb(II) ions are 

coexisted, but Cr(III) considerablly disturbs the determination of cupric ion. 

50 μ mole of cupric ion in the 0. 1 M acetate buffer at about pH 5. 5 can 

be titrated potentiometrically usiug Orion cupric ion electrode as indicator 

with 0. 025 M EDT A. The effects of equimolar coexisting Mg(II), Ca(II), Sr 

(II) and Ba(II) ions to the determination of cupric ion are neglegible, but Al 

(Ill), Mn(II) and Cr(III) ions disturb the titration, and Co(II), Ni(II), Zn(II) 

and Pb(II) are titrated simultaneously with cupric ion. (Table IV and V) 

It appears that in the buffer of pH 3. 5, the influence of Mn(II) or Al(III), 

and of pH 4. 0, the affect of Cr(III) would be both neglected to the titration 

of cupric ion. (Table VI) 

It may be concluded that the electromotive force measurement method is 

more adventageous than the potentiometric titration method for the determi-

nation of cupric ion, but the latter method is more favarable than the former, 

when Cr(III) is present in the sample. 

1. まえがき

一般的にし、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，測定誤

＊日本薬学会第95年会（1975年4月）で発表
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差がやや大きく，共存イオンの影響を受け易く，また電位差滴定法によれば比較的正確に定量で

き，共存イオンの影響を受けないよう満定試薬を選ぶことができるが，手数がかかる．そこで，

咋年の鉛イオン選択性電極I)にひき続いて，銅イオン選択性電極を用いて混合試料液中の銅イオ

ンの定量をする場合を例にとって，二つの測定法を比較するため， Cu(II）に Mg(II),Ca(II), 

Sr(II), Ba(II), Al(III), Cr(III), Mn(II), Co(II), Ni(II), Zn(II）及び Pb(II）が共存する

試料について検討したので報告する．

2. 実験

2.1. 試薬

銅イオン試料溶液： Cu(N03)2・3H20の特級試薬で lMの保存溶液を調製し，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の保存溶液を調製．

カルシウムイオン溶液： Ca(NOa)2・4H20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(NOa)2の特級試薬で0.5Mの保存溶液を調製．

バリウムイオン溶液： Ba(NOa）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(NOa)a・9H20の特級試薬で lMの保存溶液を調製．

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

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

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

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

鉛イオン溶液： Pb(NOa)2の特級試薬で lMの保存溶液を調製．

酢酸塩緩衝液：電位差測定法一O.lM酢酸と O.lM水酸化ナトリウム溶液を混合して pH5.85 

としたもの．電位差満定法－0.25M酢酸と 0.25M水酸化ナトリウム溶液を混合して pH5.5,

4.0及び 3.5としたもの．

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 0.1M 溶液を

調製。

2.2. 装置

銅イオン選択性電極：オリオン社製94-29A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メーター 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卜，容

量5ml.

電子恒温槽：小松一ヤマト製クーjレニクス 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

lM～10-sM濃度の銅イオン試料溶液 lOmlに酢酸塩緩衝液 lOmlを加え，水で全量をlOOml

とした溶液をビーカーに入れ， 銅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溶液を撹梓レ恒温槽の温度に等しくなったのち，その起電力

をゆっくり一定速度でかきまぜながらデジタノレ pHメーターで測定した。銅イオン以外のイオン
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が共存する混合溶液の場合には， 10→M 濃度の銅イオン試料溶液 10ml に IM～10-•M 濃度の

共存イオン試料潜液 lOmlと酢酸塩緩衝液 lOmlを加えてから， 水で全量を lOOmlとして測

定した．

2.3.2. 電位差漏定法

10→M銅イオン試料溶液を正確に5mlはかりとり，満定フラスコに入れ，酢酸塩緩衝液lOml

と水5mlを加えて全量を約20mlとした．この時の試料溶液の pHは約5.5であった．この試料

溶液に銅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2.5×10-2MEDTA 

をピストンビュレットより約0.4ml/minの速度で滴下し，室温でゆっくり一定速度でかきまぜ

ながら，その滴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，水の代わりに目的と

する濃度の共存イオン溶液を正確に 5ml加えて全量を 20mlとしたものを滴定した．

2,4, 実験結果

2.4.1. 電位差測定法

銅イオンのみを含む試料では 10-1M～3×10-sMまでの範聞で理論値にほとんど一致し，この

方法で測定可能である．電位の標準偏差も 0.4～1.2mVで， pHメーターの精度 lmVと同程

度であり，起電力変化の変動も約 2%であった。 3×10-sM以下では起電力の変化が小さいうえ

に電位も安定しなかった（Table!,Fig 1). 

Table I Relationship between the concentration of Cu(II) and the electromotive 
force of cupric ion-selective electrode and calornel reference electrode 25. 0。C

Cu (II) E.M.F. (rnV) S. D. mV/pC pH 

10-1M 279.8 0.8 4.3 
30.1 

10町 2M 249.7 0.7 5.3 
29.5 

10-3M 220.2 0.4 5.9 
28.4 

10-•M 191. 8 0.4 6.0 

3×10-5M 175.5 0.5 27.5 6.0 

10→M 164.3 0.7 6.0 

3×10-6M 151.8 1. 2 19.9 6.0 

10-sM 144.4 4.8 6.0 

電極膜は Ag2S-Cuの混晶と考えられ2>, Ag(l), Hg(l, II), は微量共存していても Cu

(II）の測定の妨害をし， Cu(l）および Fe(Ill）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11種について検討した．

その成績は， Table II, IIIおよび TableIII. bを Fig2で示した．それによると， Cu 

(II）の濃度が 10→M のときは， Mg(II),Ca(II), Sr(Il), Ba(Il), Al(III), Mn(Il), Co(II), 

Ni(Il), Zn(II）および Pb(II）が 100倍の濃度で共存していても Cu(Il）の測定にはほとんど

影響しなかったが， Cr(III）は Cu(Il）の濃度の10分の l共脊しでも影響した．なお，酢酸塩緩

衝液の濃度は pH緩衝能を最低必要程度保もち，できるだけ薄い濃度である 0.0lM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．
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Fig. 1 Electromotive force of cupric ion-selective electrode and calomel reference 

electrode in solution of Cu(Il) (pH 4. 3～6. 0, 25. 0°C) 

Table II The electromotive force of cupric ion-selective electrode in the 

mixture of 10-3M Cu(Il) and 10-1～10-5 M the other ion 

10-3 M Cu (II) only : 225土lmV

Coexist mg io-iM 10-2M 10-3M 10叩 4Af 10-sM 

(mV) (mV) (mV) (mV) (mV) 

Mg(II) 224 I 5.3 出 5.41 2担 5.5I 225 5.5 I 224 

Ca(Il) 223 224 5.7 

Sr(Il) 223 225 

Ba(II) 223 226 5.8 

Al(III) 223 2. 7 I 2剖 3.7I 225 4.8 225 I 226 5.8 

Cr(III) 一一一 206 4.7 218 5.3 226 5.7 

I 5. 5 I 226 5. 6 ＼制 I5. 71 2 Mn(II) 225 

Co(II) 225 5. o 225 5. 7 224 5. s 225 5. s I 224 

Ni(II) 226 

Zn(II) 225 225 I 5.5 225 1 5.5 225 

Pb(II) 218 4.3 ¥ 221 ¥ 5.2 ¥ 225 ¥ 5.7 ¥ 224 225 
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Table III The electromotive force of cupric ion-selective 

electrode in the mixture of Cu (II) and Cr (III) 
a. The mixture of 10-3 M Ca (II) and 10-a～10”5M Cr (III) 

(10寸 M Cu (II) only : 224土lmV)

Cr (III) E.M.F. (mV) pH 

10寸M 205 4.7 

3 × 10町•M 210 5.0 

10四•M 217 5.3 

3×10-sM 224 5.5 

10-sM 225 5.7 

b. The mixture of 10-2～10-sM Cu (II) and 10-•M Cr (III) 

Cu (II) E.M.F. (mV) pH E.M.F. of 
Cu (II) only (m V) 

10司 2M 248 4.8 250 

10叩 aM 220 5.2 220 

3×10寸 M 198 5.4 205 

10-•M 177 5.5 193 

10-sM 161 5.6 167 

250 

む
と
判
。
録
。
』
判
U
2
M
H

200 

，f 〆
〆

／
 ／

 ／
 〆

／
 ／

 ／
 ／

 ／
 

g
h
a
 

150 
10-s 10・4 10-3 10-2 M 

Cupric ion 

Fig. 2 Influence of Cr(III) on the response characteristics of cupric ion-selective 

electrode 
- 10-2M～10『 5MCu(II)+10-•M Cr(III) 
・ Cu(II) only 
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2.4.2 電位差滴定法

銅イオン選択性電極を指示電極として Cu(Il）単独， および他のイオンの共存のもとで Cu

(II）を 2.5×10-2MEDTAで滴定したところ， Mg(Il), Ca(Il), Sr(Il）および Ba(Il）が

同量共存していても Cu(Il）のみが浦定されたが， Al(Ill）および Mn(II）が Cu(Il）の10分

のl共存する場合には少し誤差が生じた．しかし， Co(Il), Ni(Il), Zn(II）および Pb(Il）が

共存する場合には同時に滴定され， Cu(Il）との合計量が求まることになったが，その誤差は数

%だった．また，試料溶液の pHを 4.0に下げることによって Cr(Ill）が， pHを3.5に下

げることによって Al(lll）及び Mn(Il）が同量共存する場合でもほとんど誤差がなく Cu(Il)

が滴定された（TableVI). 

2.4.3 電位差測定法と電位差滴定法の比較

Cu(Il）に Mg(Il), Ca(Il), Sr(II), Ba(Il), Al(Ill）および Mn(Il）が等濃度程度共存す

るときはどちらの方法でも定量可能であった。 しかし， Co(Il), Ni(Il), Zn(Il）および Pb

(II）が共存するときは Cu(Il）と同時に涌定されてしまうので， これらの場合には電位差測定

法でのみ定量可能であり， Cr(Ill）の場合には電位差滴定法でのみ定量可能であった。

Table IV EDT A potentiornetric titration of Cu(II) in the mixture coexisting 
equirnolar concentration of the other ion using cupric ion-selective 
indicator electrode 

Coexisting ion EDTA (ml) Found (%) io~e chanf ft be er 
Stabili1~ constant 
pH5. μ=0.01 

None 2.01 100.0 5.5 一一→ 5.2 11.1 

Mg(II) 2.01 100.0 5.5 一一→ 5.2 1.2 

Ca(II) 1. 99 99.0 5.5 一一＋ 5.1 3.0 

Sr(II) 2.01 100.。 5.5 一一→ 5.2 1.1 

Ba(II) 2.02 100.5 5.5 一一→ 5.3 0.6 

Al(III) 2.24 111. 5 5.5 一一→ 5.1 8.7 

Cr(III) 

Mn(II) 2.10 104.5 5.5 一一→ 5.1 6.3 

Co(II) 3.89 193.5 5.5 一一＋ 5.1 8.6 

Ni(II) 4.05 201. 5 5.5 一一＋ 5.1 10.9 

Zn(II) 3.91 194.5 5.5 一一＋ 5.1 8.8 

Pb(II) 3.96 197.0 5.5 一一＋ 5.1 10.3 
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Table VI EDTA potentiometric titration of Cu(II) in the mixture coexisting various 

concentration of Mn(II), Al(III) or Cr(lll) using cupric ion-selective indi-

cator electrode 

Coexisting ion 

削

D

Z

F
h
u

一

凶
一
ハ
ω

A
M／’ ．d n

 
u
 

o
 

F
 

Mn(II) 

1/1 104.5 5.5→ 5.1 

1/2 101. 5 5.5→ 5.1 

1/5 100.0 5.5→ 5.2 

1/10 99.5 5.5→ 5.2 

1/1 111. 5 5.3→ 5.1 

1/2 107.5 5.3→ 5.1 

1/5 104.0 5.4→ 5.2 

1/10 102.0 5.5→ 5.3 

pH 5.5 

Al(III) 

1/1 
Cr(Ill) 1/2 

1/5 

1/10 

pH 3. 5 I Stabili 
constant 

Found (%) I b~~r~h• a~fte .. r μ=0.01 

99.5 3.6→ 3.2 

98.5 3.6→ 3.2 (pH5. 5) 

100.0 3.2→ 3.1 2.6 

100.。 3.3→ 3.1 
(pH3. 5) 

98.5 3.3→ 3.1 

99.0 3.4→ 3.2 (pH5. 5) 

99.5 3.5→ 3.3 .5 

99.5 3.5→ 3.3 
(pH3. 5) 

pH 4.0 

99.5 4.0→ 3.9 

100.0 4.0→ 3.9 

100.。 4.0→ 3.9 

100.。 4.0→ 3.9 

Table V EDTA potentiometric titration of Cu(II) in the mixture 

coexisting various concentration of Co(II), Ni(Il), Zn(Il) 

or Pb(II) using cupric ion-selective indicator electrode 

Coexisting ion Found (%) 
pH change Stabil.i~: constant 

before －ー－＋ after pH 5. μご 0.0!5)

1/1 193.5 5.5 一一一一歩 5.1 

1/2 144.8 5.5 一一一一歩 5.1 
Co(II) 8.6 

1/5 117.4 5.5 ー一一－－＋ 5.2 

1/10 108.5 5.5 一一一一歩 5.3 

1/1 5.5 甲一一一歩 5.1 
173.1 

Ni(II) 1/2 136.3 5.5 一一－型炉 5.2 10.9 

1/5 113.4 5.5 ーー一一歩 5.2 

1/10 106.5 5.5 一一由申令 5.3 

1/1 194.5 5.5 ー一一ー歩 5.1 

1/2 147.8 5.5 ーー一一歩 5.2 
Zn(Il) 

1/5 119. 9 5.5 
8.8 

一一一→’ 5.2 

1/10 110.0 5.5 －一＋ 5.2 

1/1 197.0 5.5 一一一一争 5.1 

1/2 147.3 5.5 一一一一歩 5.2 
Pb(Il) 

1/5 119.4 5.5 5.2 
10.3 

町一一四歩

1/10 109.0 5.5 一一一ーが 5.3 
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Fig. 3 Potentiometric titration curves of Cu(II) and Pb(II) with 
2.5×10-2M EDTA using cupric ion-selective indicator electrode 
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Fig. 4 Potentiometric titration curves of Cu(II) and N i(II) with 
2.5×10-2M EDTA using cupric ion-selective indicator electrode 
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Fig. 5 Potentiometric titration curves of Cu(II) and Al(III) with 
2.5×10サ M EDTA using cupric ion-selective indicator electrode 

3. 考察

3.1 pHの影響と緩衝液の濃度の選択

試料液の pHが4.0以下になると薄い溶液の場合には水素イオンの影響を受ける．また， 0.01

M Cu(Il）溶液は pH6以上で水酸化物を生じて3）正確な測定ができなくなるので， 試料液の

pHを 4～6に保つ必要がある．ただし， 0.2MCu(Il）溶液の pHは 3.4であった．そこで，

昨年，鉛イオン選択性電極を用いての実験1) で検討され良好な結果を得ている酢酸塩緩衝液を用

いることにした．当然この緩衝液では混合する酢酸と水酸化ナトリウムの量が等しいとき最も高

い緩衝能を示すので，その比に近づけるため緩衝液の pHをできるだけ高い値， 5.85とした．

また， その濃度が高い程 pH緩衝能が大きくなるわけだが， Cu(Il）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応答性などが低下するので，できるだけ低い濃度で

あることが望ましい．そこで約 0.02Mおよび約 O.OlMの酢酸塩を検討したところ，後者の方

が起電力変化（mV/pC）が理論値に近い値を示したので電位差測定法にはこれを使用すること

にした．しかし，滴定の場合には滴下された EDTA• 2Naから水素イオンが放出され， pHが

下がるため，電位差測定で用いた緩衝液の濃度（約0.0lM,pH5.85），では緩衝能が悪かった．

滴定の場合には電位差法とちがい JE/JCを理論備に近ずける必要が少ないので電位の変化さえ

得られればよいので，多少緩衝液の濃度を高めてもよいため，種々検討した結果，約 0.25M,

pH5.5の酢酸境緩衝液を用いることにした．このようにしたところ， 漏定による pH低下は

0.4以内に収った．

3.2. 電位差測定法

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

あるので，電極の膜面は常に一定の状態を保ち銅との応答性を同じにしなければならない．とこ

ろが銅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，柔らかい

円。
9
M
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紙（キムワイプ）に精製水をしみ込ませて電極の膜面を少しこすってからへ その電極で Cu(II)

標準液の起電力を測定して正常な値を示すかどう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には，試料液の濃度及び pHの近い標準液と比較対照して測

定する必要がある．

一般的に， Cu(II）の濃度が 1Q-5Mより低いと pH調節用のイオンの濃度が相対的に高く

なり，電極の応答性や再現性が悪くなるので， Cu(II）の濃度が 10-1凡f～1Q-5M で測定するこ

とが望ましい，アノレカリ土類金属イオンの妨害作用はほとんどみられなかったが，多くのイオン

の場合には多少の妨害があった。 Al(III）および Cr(III）は pH5.5以下で水酸化物を生じる

傾向が強い。それが Cu(II）を吸着共沈するためらしいが， Cr(III）はかなりの妨害作用をし

たが，その原因は明らかではない．

3.3. 電位差滴定法

EDTAで滴定しているので，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）の値が参考になる 4).したがって， Mg(II), Ca(II), Sr(II）および Ba(II）が Cu

(II）と同量共存していても泊定の妨害にならず，滴定曲線も Cu(II）単独のときと殆んど同じ

だったのは， Cu(II）に対する条件定数が 11.1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(III）および Cr(III）は pH5.5でそれらの水酸化物が生じるた

め過量に満定され， Mn(II）の条件定数は 6.3とそれほど大きくないので少し過量に滴定される

に過ぎなかったが， pHを Al(III）と Mn(II）は 3.5に， Cr(III）は 4.0に下げることによっ

てほとんど妨害なく漏定された. Co(II), Ni(II), Zn(Il）および Pb(II）は Cu(II）とほと

んど同時に滴定されたが，それは各条件定数が Cu(II）のそれと少ししか差がないためである．

Ni(II）が共存する場合の漏定曲線の異常と他のイオンと比較して誤差が大きいことについては

原因がわかっていない（TableV, Eig, 4). 

3,4 電位差測定法と電位差滴定法の比較

電位差測定法によって Cu(II）の濃度を測定するとき共存イオンの影響は主として銅イオン選

択性電極の選択性に左右される．したがって，共存イオンの影響が大きいということは電極の選

択性が悪いことを意味する．もっとも， Al(III）および Cr(III）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.Cr(III）以外のイオンは共存していても Cu(II）に対する起

電力測定で Cu(II）の濃度が求められたわけである．

それに対して電位差滴定では銅イオン選択性電極は終点検出の役割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方が重要になってくる。したがっ

て，目的イオンである Cu(II）と最も大きな安定度定数を持つキレート試薬を選ぴ，最適満定条

件を求めることが必要となってくる.EDTAで満定した場合は，条件定数の小さい Mg(Il）等

が共存しても Cu(Il）が正確に漏定できたわけである． つまり Cu(II）ーEDTA は生成しでも

Mg(Il)-EDTAはほとんどできないから， 銅イオン選択性電極は終点指示の役割をはたすわけ

である． また，電位差測定法では影響の大きかった Cr(III）が共存する場合も pHを調節する

ことによって Cu(Il）を正確に滴定できたわけだが， Cr(III) の安定度定数の文献値がないの

ではっきりしたことはわかっていない．他方， Co(Il),Ni(II), Zn(Il）及び Pb(Il）のように

Cu(II）の条件定数と大差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 Cu(II）のみを定量することが可
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能になるわけである．

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，銅イオン選択性電極とラザラン比

較電極を組み合わせて起電力を測定することにより， Mg(Il), Ca(II), Sr(II), Ba(II), Al 

(III), Mn (II), Co (II), Ni (II), Zn (II）および Pb(II）が Cu(II）と等濃度で共存していて

も Cu(II）を 10-1～10-5M範囲内で 1%以内の精度で定量することができた．しかし， Cr(III)

の共存は Cu(II）の定量の妨害となった．

また， 50μmoleの Cu(II）を約 O.lM酢酸塩緩衝液で pH約 5.5にした試料液を 0.025J1

EDTAで電位差濡定したところ， Mg(II), Ca(Il), Sr(II）および Ba(II）が等量共存しで

も1%の精度で Cu(II）が定量され， Al(III), Mn(II）および Cr(III）が等量共存するとき

は，前の 2者は pHを3.5，後者は 4.0に下げることによって 2%の精度で満定された．しか

し， Co(II),Ni(II), Zn(II）および Pb(II）が共存するときは Cu(II）と同時に満定されてし

まった．

一般的に，電位差測定法の方が Cu(II）の測定に有利で，特に Co(II),Ni(II), Zn(II）およ

び Pb(II）が共存する場合にはこの方法が有利である．しかし， Cr(III）が共存する場合には満

定によらなければCu(II）の定量ができなかった．
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