
Title ヨウ素イオン選択性電極を用いる混合物中の微量の水銀(II)イオンの定量
Sub Title Micro-determination of mercury (II) ion in the mixture using iodide Ion-selective electrode
Author 内田, 美佐(Uchida, Misa)

秋葉, 恵( Akiba, Megumi)
和田, 智子( Wada, Satoko)
鹿島, 哲( Kashima, Tetsu)

Publisher 共立薬科大学
Publication year 1977

Jtitle 共立薬科大学研究年報 (The annual report of the Kyoritsu College of
Pharmacy). No.22 (1977. ) ,p.9- 17 

JaLC DOI
Abstract
Notes 原報
Genre Technical Report
URL https://koara.lib.keio.ac.jp/xoonips/modules/xoonips/detail.php?koara_id=AN00062898-00000022-

0009

慶應義塾大学学術情報リポジトリ(KOARA)に掲載されているコンテンツの著作権は、それぞれの著作者、学会または出版社/発行者に帰属し、その権利は著作権法によって
保護されています。引用にあたっては、著作権法を遵守してご利用ください。

The copyrights of content available on the KeiO Associated Repository of Academic resources (KOARA) belong to the respective authors, academic societies, or
publishers/issuers, and these rights are protected by the Japanese Copyright Act. When quoting the content, please follow the Japanese copyright act.

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

http://www.tcpdf.org


ヨウ素イオン選択性電極を用いる混合物中の微量の水銀（II）イオンの定量＊

内田美佐，秋葉忠，和田智子，鹿島哲

Micro-determination of Mercury (II) Ion in the Mixture using 

Iodide Ion-selective Electrode 

MrsA UcmnA. MEGUMI AKmA. 

SATOKO WADA and TESTU K.t¥SHIMA 

(Received September 26, 1977) 

Mercury (II) ion in O.lM nitric acid can be determined by the measurement of 

electromotive force between Orion iodide ion-selective electrode and Beckman Perma-Probe 

reference electrode with potassium nitrate salt bridge. The response of the electrode 1s 

linear over the concentration ranges from 10-4 -3×10-1 M and Nernstian slope of 54mV per 

Hg (II) concentration decade at 25.0°C . (Table I , Fig. l) The mercury (II) ion response 

mechanism of this electrode is estimated with the measurement of e. m. f. of the mixture of 

Hg (II) and Ag (I). 

The influence of the coexisting ions are represented in Table II. It may be said that 

10-5 M mercury (II) ion can be determined even if 10-3 M of Li ( I ), Na ( I ), K ( I ), Mg (II), 

Ca (II), Sr (II), Ba (II), Cr (III), Mn (II), Fe (III), Co (II), Ni (II), Cu (II), Zn (II), Cd (II), Al 

(III), Pb (II), SO/-, CH3COO-and (C00-)2 ions are coexisted. But Cl-, Br-and CN ions 

slightly disturb the determination of Hg (II). (Table III, Fig.2 & Fig.3) 

1. まえカずき

近年，公害分析の立場から水銀イオン電駆の必要性が高まっている。しかし，現在では水銀

イオンに可逆的に再現性のある安定な応答性を示す電極は知られていない。一方，市販されて

いるヨウ素イオン選択性電極が水銀（ II ）イオンに応答し，電位差測定法で定量できることが知

られている 1)2）。そこで，ヨウ素イオン選択性電極を使って数 μgの水銀（ II ）イオンを定量する

こと，および＼共存する樟．々の金属イオンおよび陰イオンの影響について電位差測定法で検討

し，種々の条件下で水銀（ II）イオンをできるだけ微量で正確に定量できる方法を検討したので

報告する。

市日本薬学会第97年会（1977年4月）で発表

1) Orion Research Incorporated, Newsletter, 41 (1970). 
2) 日色和夫ら：“分析化学” 22. 1072～ 1074 (1973). 
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2. 実験

2 .1. 試薬

水銀（ II ）イオン試料溶液： Hg(N03)2・4H20の特級試薬で 10-2M の保存溶液を調製し

用時希釈使用。水銀の含量は硫酸鉄（ III ）アンモニウム指示葉を用い， 10-2M のチオシアン酸

アンモニニウムで滴定して求めた。

リチウムイオン溶液： LiN03の一級試薬で 102 M の保存j容液を調製。

ナトリウムイオン溶液： NaN03の特級試薬で 10-2M の保存溶液を調製。

カリウムイオン溶液： KN03の特級試薬で 102 M の保存溶液を調製。

マグネシウムイオン溶液： Mg(N03)2・6H20の特級試薬で 10-2M の保存溶液を調製。

ストロンチウムイオン溶液： Sr(N03)2の特級試薬で 102 M 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 102 M の保存溶液を調製。

クロム（III）イオン溶液： Cr(N03)3・9H20の特級試薬で 10-2M の保存溶液を調製。

マンガン（ II ）イオン漆液： Mn(N03)2・4H20の特級試薬で 10-2M の保存溶液を調製。

鉄（ III）イオン溶液： Fe(N03)3・9H20の特級試薬で 10-2M の硝酸酸性の保存溶液を調製。

コバルト（II）イオン溶液： Co(N03)2・6H20の特級試薬で 10-2M の保存溶液を調製。

ニソケ／ぱII）イオン溶液： Ni(N03)2・6H20の特級試薬で 10-2M の保存溶液を調製。

銅イオン溶液： Cu(N03)2・3H20の特級試薬で10-2M の保存溶液を調製。

銀イオン溶液： AgN03の特級試薬で10-2M の保存溶液を調製。

亜主的。イオン溶液： Zn(N03)2・6H20の特級試薬で10-2M の保存溶液を調製。

カドミウムイオン溶液： Cd(N03)2・4H20の特級試薬で102Mの保存溶液を調製。

水鎖I）イオン溶液： HgN03・H20の特級試薬で102Mの保存溶液を調製。

アルミニウムイオン溶液： Al(N03)3・9H20の特級試薬で10-2Mの保存溶液を調製。

縦II）イオン溶液： Pb(N03)2の特級試薬で10-2Mの保存溶液を調製。

硫酸イオン溶液： Na2S04の特級試薬で102Mの保存溶液を調製。

酢酸イオン溶液： CH3COONa・3H20の特級試薬で10-2Mの保存溶液を調製。

シュウ酸イオン溶液： C204Na2の特級試薬で10-2Mの保存溶液を調製。

塩素イオン溶液： KClの特級試薬で10-2Mの保存溶液を調製。

臭素イオン溶液： KBrの特級試薬で10-2Mの保存溶液を調製。

シアンイオン溶液： KCNの特級試薬で10-2Mの保存溶液を調製。

テ〉コート：撒水剤，ベックマン社製。

2.2. 装置

ヨウ素イオン選択性電極：オリオン社製， 94-53A型。

比較電極：ベックマン社製 Perma-Probe Solid-State参照電極。

電位差計：オリオン社製ディジタル pH/mVイオンメータ－801A型。

電子｜司温循環槽：小松 ヤマト株式会社製クールニクス・サーモパスCTE-2型。

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

O.lM硝酸酸性にした水銀（II）イオン試料溶液10-3M～10-sMのそれぞれの濃度溶液に，ヨウ素

イオン選択性電極と硝酸カリウム塩橋を使用した比較電極を挿入し， 25.0士0.1℃の恒温槽に
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浸した。アクロパソトスターラーで試料溶液をゆっくり一定速度でかきまぜながら， hfi昆槽の

温度と等しくなったのちその起電力をテ、、ジタル pHメーターで測定した。測定時間は10分間と

しこの時間内で3分間 lmV以内の変動にとどまった値をとった。水銀（II）イオン以外のイオ

ンが共存する場合には，水銀（II）イオンの濃度を10-sMとし O.lM硝闘を酸性溶液中で各種イオン

の共存する溶液の起電力を測定した。また，電極の Ag(I）およびHg(I）に対する応答性を検討

するため， Hg (II）と同様の方法と条件で，各イオン単独の場合と Hg(II）と等濃度混合した場合

の起電力を測定した。

No. 22 ( 1977) 

Relationship between the concentration of Hg (II) and the 

electromotive force of iodide ion-selective electrode and 

Perm a-Probe reference electrode (25. 0ヤ）

Table 
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2.4. 実験結果

水銀（II）イオンのみを含む試料では濃度範問10-4M～3×10-1MでギJ54mV/pCの起電力変化を

示し， 3×10-BMまで測定可能で、あった。この起電力変化は水銀イオンが2価であるにもかかわ

らず 11面にjfrl.,イ直を示した。 (Table I , Fig. 1 ) 

ヨウ素イオン選択性電極の電極膜は Agl-Ag2Sのj昆品と考えられへ Ag(I）およびs2ーは微量

共存していても妨害をすることが知られているので， s2－以外のイオンについて検討したり

その成績をTableII, IIIおよび Fig.2で

金凶イオン一Li(I）’ Na(I), K (I), Mg(II), Ca(n), Sr(II), Ba(n), Cr(m), Mn(IT), F e(m), Co(II), Ni(n), 

Cu(II), Zn(n), Cd(n), Al(m), Pb(n）－一および陰イオンー硫酸イオン，酢酸イオン，シュウ駿イオ

ンーが100倍の濃度で共存していても Hg(II）の測定にはほとんど影響しなかったが，堀素イオン

は10倍濃度，臭素イオンおよびシアンイオンは等濃度の共存で少し妨害を示し，また， Ag(I）が

共存する場合には Hg(II）との合計量近くの起電力を示した。

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

mixture of 10 5 M Hg （日） and 10 1～ 10 5凡fcoexisting ion 

10 5 M Hg (II) only : :110. 9mV 

10 1 llf 10 5凡f
n E. 1¥1. F. Deviation E. M.F Deviat10n 

川1V) (mV) (mV) (mV) 

312.q ト2.0 :rnl. 4 -0.5 

:no.3 o.6 309.5 -1. 4 

309.4 1.5 309.5 1. 4 

309. :~ 1. o 308.4 2.5 

:no.1 oお 307. :1 一一3.6

:n1 .2 十0.3 :no.9 （） 

:n2 .4 + 1. s 311.8 寸0.9

310.4 0.5 312.2 十 1.3 

:311.1 +0.2 310.4 -0.5 

311. 0 ト（）.1 310.5 一（） 4 

Co (II) 311.8 寸0.9 313.4 十2.5 310.8 (). 1 

Ni (II) 309.5 1. 4 :309. 7 1. 2 310.7 ・-0. 2 

Cu (II) 309.8 1 1 '.-l08. 5 -2 4 :no.2 -0. 7 

Zn (II) 310. 7 一一02 310 1 ・-（）.日 310.7 一（） 2 

Cd (II) 311.5 十0.6 :n 1 6 十0.7 312.2 十1.3 

Al (III) 307.7 -3.2 :308. 9 -2.0 309.2 -1. 7 

Pb (II) '.307 .0 3.9 312.1 + 1.2 311.7 +0.8 

S012 307.8 -3.1 309 8 l 1 311.8 十0.9

AcO 311. 8 十0.9 311.6 +0.7 311.0 一十 (). 1 

C20/ 309.0 一1り :no抗 0.1 309.6 --1. 3 

3) G.].Moody, JD.R.Thomas，宗森， 日色訳 ：イオン選択’11：電極 (1977）共立出版．
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Table III The electromotive force of iodide ion-selective electrode in the 

mixture of 10 -5 M Hg (II) and 10 4 -10 7凡fcoexisting ion 

10・5 M Hg (II) only: 310.9 mV 

一一一一一一一一一一一一一一一一一一－－－一－－一－一ー一』一一一一一一一一一一一一一一一一一一一昨一一一閉開一.......一一m一ー一一一一←一一一一一一一一一一一一一一一

Coexisting 10・4凡f 10 5凡f 10・-ti凡f 10一7.l¥グ

ion E.M.F. Deviation E.M.F. Deviation E.M.F. Deviation E.M.F. Deviation 
(mV) (mV) (mV) (mV) (mV) (mV) (mV) (mV) 

Ag (I) 324.5 十 13.6 312.5 十O.o

Cl 286.7 25.8 311. 3 十0.4

日r 296.7 14.2 :no.6 -o ] 

CN 302.4 8.5 305 .8 --5 .1 308.0 -2. 9 

mV 

350 

ωυhoM 

，， ，， ，， ，， ，， 
且

，， ，， ，， ， ，， 
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やJ
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4”，e 
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4－『』 A 『 ＼』、＼嶋一－4-4＿；.－－：：：ご：：.... . 司。＼

『ゼミケ［CN－ト。、

～［Br ] ＂＇－....。＼ー

-, [Cl ] 

Hg ( II) 

25(J 

一一一一 105M Hg(II) 
ーーーー ト Ag(I) 

-o-o-十［Cl]
-l<'-.lr・ー＋ [Br l 
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7 6 r :) 4 ハしp
 Coexisting ion (M) 

Fig. 2 The electromotive force of iodide ion-selective electrode in 

the mixture of 10-5 M Hg (II) and 10-4～ 10 7凡fcoexisting 

ion 

そこで， Ag(I）を Hg(II）と等濃度共存させた場合と Ag( I ）単独の起電力を測定し， Hg

( I)もまた Ag(I）と同様にして測定した。その結果を TableN, Vおよび Fig.3で

Ag (I）単独の場合には10一3Af～10一6Mのj農度範閤で、j農度と起電力が比例し’起電力変化は59 

～SlmV/pCで、理論値に近い値が得られた。 Hg(II）との等量i昆合の場合にも起電力変化は理論

内
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値に近い値（58～ 52mV/pC）が得られ，その起電力値は2倍濃度に相当する Hg(II）濃度の起

電力値に近いものだった。また、 Hg(I）単独の場合は10-4M～ 10-sMの濃度範囲で濃度と起電

力が比例し，起電力変化は60～ 52mV/pCで理論値に近い値が得られたが， 10-3Mと10・1Mでは

安定性が悪く測定が不可能でRあった。起電力の値が1/2濃度の Hg(II）に相当する起電力に近い

値を示し，等量混合の場合にも同様に1.5倍濃度に相当する Hg(II）濃度の値にj!j:いものだった。

Table N The electromotive force of iodide ion-selective electrode m 

the mixture of Hg (II) and Ag ( I ) [1/ 11 

『司守 F 晶守開一陣ーー日』】占］」「ー －－－・一‘ー－－占山 一一一一ー一ーー－－－－－－－・ー日一一ー 一一司－弔 問一』ーー 骨一一一一一千守一 『一 四一・ー町一昨』ー」ーー一ー一一「ーー→ー『『

Concent噂 Ag (I) only Ag ( I ) : Hg ( II ）ニ 1: 1 Hg (II) only 

ration E.M.F.(mV) E.M.F. (mV) 
Calculated E.M.F.(mV) 
Concentration 

10 3M 419.6 434.8 409.4 

10・・4凡f 363.3 382.7 2.65×1 o ・4凡f 362.2 

10-5凡f 304.8 324.6 1.90×10 5凡f 310.9 

10 6凡f 254.4 267.5 1.65×10 6M 255.6 

10一7凡f 239.4 242.1 205.7 

mV 

400 

斗~』。・J'. 

~“ : 。υ ω 〉同。コl 3併）

200 

7 6 5 

Hg (II) or Ag ( I ) CM) 

4 3 
pC 

Fig. 3 The electromotive force of iodide ion-selective electrode in 

the solution of Hg (II) or Ag ( I ) and the mixture 
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Table V The electromotive force of iodide ion-selective electrode in 

the mixture of Hg (II) and Hg ( I ) [1/ l] 

J ニ 之之ここZニニニニニニコ二コドエームニt 工二一ココご士＝ニニニエニτ＝＝三三二二二＝，ニニコこごニ＝＇ニ士三＝＝＝ニ？ニ平工二二ヱ＝＝＝＝一二ご工ご工士二二ニニ＝｝二二二＝ニ二 三工士七一一二＝－＿：：：.平二二二二＝二ニニーで二七ζ＝ごZ ニニ二＝ニ？＝プコZ之に

Concent- Hg (I) only Hg ( I ) : Hg (II) 1 : 1 I Hg (II）州

ration E.M.F.(mV) 
Calculated 

E.M.F.(mV）「Concentrahm E.M.F. (m V) 

10<1M 409.4 

10 I凡f 351. 7 0.58×10-4M 365.6 1. 25×l04M 362.2 

10-5ルf 292. l 0.46×10-5凡f 322.6 1 70×10 5凡f 310.9 

10 6凡f 239.7 0.51×10-6M 264.6 1.45×10-6凡f 255.6 

10 ・・7凡f 219.2 2.20×10 7 M 205.7 

3. 考察

ヨウ素イオン選択性電極を使った測定用セルの電池式は次のように表わきれ，

Ag, Agl(s) I O.lM 1-I Ag2S-Agl(s) I試料液｜比較電極

（ヨウ素イオン選択性電極）

その電位は次式で与えられる。

RT 
E=E。＋2.303Flog aAg• 

また，ヨウ化銀の溶解度補は，

KAv.1 = aAl× α1-
だから（1）式は，

RT KA-
E=E° 十2.3o3Flog jケー

温度が一定（25.ぴC）であればa1ーも一定なので，

E =E°' -0.5914 log a,-

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

また

E=E。＋0.5914log a Ag• (5) 

したがってAg＋の活動度（ pAg）が増すほどEの値は増す。ところが， Hg2＋の活動度（pC）が

増すにつれてやはりEの値は増加するから，

Hg2+ + Agl －一→ Hgl一十 Ag+ (6) 

以上の Hg2＋の電極に対する作用は（6）式と考えられていることと一致する。

また， Hg2＋にAg＋を共存させると測定セルの電位の値は両方の活動度の和を大よそ示すこ

とも（6）式の電極の反応機構を裏付けるものである。

共存するClーとBr－が大きな影響を及ぼすことも

Ag++ X 一一→ AgX(s) 

(7）式の反応が進行して電位が低下する予想、と実験事実が一致する。

したがって，やや間接的ではあるが（6）式により Hg2＋が活動度が1桁ちがうと l価の陽イオ

ン（Ag＋）相当の59mVの電位の低下を示すという反応機構は正しいものと考えられる。

(7) 

F
D
 

’EA
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Hg (II）溶液は pH3以上（μェ 0.1）で水酸イオンと反応しへまた，酸性が弱く pH2位では

加水分解を受けて塩基性塩を沈殿するので，試料液の pHを強酸性（pH2以下）に保つ必要が

ある。そこで，すでに報告されている硝酸2）を用いた。また，試料液の硝酸濃度は Hg(II ）の濃

度が低くなるにつれて相対的に高くなって電極の応答性などが低一ドするので，できるだけ低い

濃度であることが望ましし挿々検討したところ今までの報告訓よりむか、O.lMが安定で再現’m
が良かったので，この濃度を使って測定することにした。

電位走測定法による Hg(II）の濃度の測定では求められた起電力の値そのものが問題なの

で，電極の膜面は常に一定の状態を保ち Hg(II）の応答性を同じにする必要がある。ところが，

測定を重ねるにつれて電極の表面に黒色物質（難溶性のヨウ化水銀（ II ）と考えられる）が付着

し電極の応答性に変化がおこった。これを取り除くために電極を103 M KI 溶液で湿らせてオ

リオン社製ポリッシュペーパー（94-82-01）で明いてから，その電極で Hg(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するためには試料液の濃度および pHの近い標準液と比較対照しながら測

定する必要がある。

比較電極としてベソクマン社製 Perma-Probe Solid -State参照電慨を用いて Hg(II）試料

溶液の起電力を測定すると，各濃度で起電力は測定時間に伴ない徐々に減少した。これは比較

電極から漏出した塩素イオンの影響により起電力が低下したことが実験結果よりわかった。そ

こで梢酸カリウム飽和溶液の塩橋を比較電極に取りつけて測定したところ起電力の安定性が得

られた。

撒水斉I］であるデシコートを使用しない場合， Hg(II）の測定可能な濃度範聞は 10-3M～3×

10一7Afであるうえ，低濃度では起電力変化が小きし濃度と起電力は比例しなかった。この低

濃度領域におけるずれはガラス容器による金属イオンの吸着および溶出などが考えられる。ま

た，｛l＼濃度での電極の応答時間が長く安定性も悪かった。これは電極膜のイオン交換作用が遅

くなるためと考えられる。これらの影響をできるだけ少なくするために，測定に用いたガラス

器具（ビーカー，メスコルベン，ピペット）の内表面および塩橋に用いたガラスフィルターを

デシコート（ベックマン社製）で吻水加工をしたところ， 3×10-sM 濃度まで測定可能となり，

低濃度での安定性も増した。

共存イオンが含まれると TableIIIおよび Fig.2に示すように陰イオンでは塩素イオン，臭

素イオンおよびシアンイオンが妨害しこの順に妨害作用が大きかった。これは相当する難溶

性水銀（ II ）塩を形成するためと思われ，これらの水銀（ II ）塩の溶解度積は塩化物，臭化物，シ

アン化物の）｜頃に小さくなっている。ヨウ素イオンは当然水銀（ II ）イオンの測定の妨害になるの

で検討しなかった。

4. 結論

O.lMの硝酸酸性溶液中で，ヨウ素イオン選択性電極と硝酸カリウムの塩橋を使った Perma 

-Probe参照電極を組み合せ， Hg(II ）試料液の起屯力をifilJ定したところ， 10-4M -3×10-11v1 

の濃度範聞で定量することができた。ヨウ素イオン選択性電極が Hg(II）の活動度が1桁ちが

4) Andres Ringbom.問中，杉田訳：錯形成反応一分析化学における応用（ 1965）産業問書．
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うとき l価のイオンに相当する約54mVの電位差を示す機構について，理論的および実験的に

考察した。

金属イオン－Li(I), Na (I), K (I), Mg (II), Ca (II), Sr (II), Ba (II), Cr (III), Mn (II), Fe(III) 

. Co (II), Ni (II), Cu (II), Zn (II), Cd (II), Al (III）および Pb(II）ーと陰イオンー硫酸イオ

ン，酢酸イオンおよびシュウ酸イオンーは Hg(II）の100倍濃度で共存していても 2%以内の精

度で Hg(II）を定量することができた。しかし地素イオンはlOf音濃度，臭素イオンおよびシ

アンイオンは等濃度の共存で Hg(II）の定量の妨害となった。
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