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含水エタノールを溶媒とした微量の有機酸のクーロン滴定＊

鹿島哲，大脇久子，荻原和子，松沼節子

Coulometric Titration of Some Organic Acids in Aqueous Ethanol Solution 

TETSU KAS印MA.HISAKO 0HWAKI. KAZUKO 0GIWARA 

and SE1ちUKOMA TSUNUMA 

(Received September 30. 1977) 

50 μmole of some organic acids are determined with coulometric titration in LiCI aqueous 

ethanol solution using Metrohm Coulostat E524,Titrator E526 and Dosiprint E533. (Table I, 

Fig. 1 & Fig. 2) The generating electrodes are two platinum foils.and indicater and reference 

electrodes are glass and Ag-AgCl electrode in LiCl aqueous ethanol solution. Pure nitrgen 

gas ts always bubbled through the acid and LiCl mixture solution, and it keeps at 25° C 

The more the content of ethanol in the sample solution increases, the more pK a2 of the 

organic acid increases than pK ah namely the first end point is clearer and the second one 1s 

less distinguishable. Because dielectric constant of the aqueous ethanol is about 50, 10mza-

tion of the electrolytes are fairly good but ion-pairs are scarcely present, and the change of 

L1 Z2 of second ionization is larger than that of first ionization of the organic acid, and p K1 ( = 

19.1) of ethanol is greater than that of water ( = 14.0). (Fig. 7) 

But the acidity of ethanol is a little stronger than that of water, so pK a of organic acid 111 

aqueous ethanol is larger than that in water.so it is desirable that barbitals dissolve in small 

amount of ethanol and adds large amount of water, and then titrated. (Table II, Fig. 6) 

o-Phthalic acid, maleic acid and malonic acid can be fairly titrated at the first end point 

(Table I. Fig. 5) Mixtures of perchloric acid and maleic acid or malonic acid can be ind1v1-

dually determined with this titration. (Table III, Fig. 3 & Fig. 4) 

1. まえカずき

前報では，微量の有機酸の定量を水溶液中で行なったが1）’今回は， R薬品には水に不溶性の
ものも多いので1 含水エタノールを溶蝶として微量の有機酸のクーロン滴定について検討した

ので報告する。

本日本薬学会第97年会（1977年4月）で発表

1) 鹿島 朽，大脇久子，長井恵子，野崎文ii：：共江拡大年報.21, I～ 10 0976), 
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2. 実験

2. l. 試薬

塩化リチウム： LiClの特級試薬でlM の保存溶液をつくり用時希釈。

酢酸： CH3COOHの非水滴定用酢酸でO.lMの保存溶液をつくり用時希釈。

安息香酸： C6HsCOOHの特級試薬で局方に従い乾燥し， O.lMの保存溶液をつくり用時希釈。

パルピタール： CsH12N203の局方品を局方に従い乾燥し， O.lMの保存溶液をつくり用時希

釈。

7ェノパルビタール： C12H12N203の局方品を使用。パルビタールに準じる。

アモパルピタール： C11HsN203の局方品を使用 パルビタールに準じる。

シュウ酸：（COOH)2・2H20の特級試薬でO.lMの保存溶液をつくり用時希釈。

酒石酸： C2H2(0H)2(COOH)2の特級試薬で局方に乾燥し， O.lM保存溶液っくり用時希釈。

o-7ルタ酸： C6H4(COOH)2の特級試薬でO.lMの保存溶液をつくり用時希釈。

フマ／レ酸：（CHCOOH)2の特級試薬でO.lMの保存溶液をつくり用時希釈。

？イレン酸：（CHCOOH)2の特級試薬でO.lMの保存j容液をつくり用時希釈。

7 ロン酸： CH2(COOH)2の特級試薬でO.lMの保存溶液をつくり用時希釈。

過塩素酸： HC104の特級試薬でO.lMの保存溶液をつくり用時希釈。

ヱタノール：常j去により f長官したのち使用。

地；J(：用時， イオン交挽法で精製。

2.2. 装置

クーロメーター： Metrohm社製 CoulostatE5240 

自動滴定装置： Metrohm社製TitratorE5260 

記録装置： Metrohm社製 DosiprintE5330 

j商定容器： Metrohm社製ウォータージャケット付き滴定容器， EA876-20，乙Oml用。

クーロメトリー用電傾： Metrohm社製電極， EA224,2つの電極とも白金松製，ガラスフィル

ターを経て電気的に連絡，内部電極はEA225，反応、電極はEA2470

指示電磁： Metrohm社製力、、ラス電極， EA109。

参照電極：；Metrohm社製電極， EA427，塩橋として飽和塩化リチウム含水エタノールj容液使

用。

撹件機：；Metrohm社製マグネチックスターラ－ E349，一定速度で使用。

電子r・s.i昆槽：小松一ヤマト製， CTE-21,25.ぴCで使用。

窒素カ、、ス：ガスボンベを出たガスを水酸化カリウム水溶液及び、純水で洗浄後，カ、、ラスフィル

ター付ガス導入管で試料溶液中に分散。

2.3. 実験方法

nv 
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2.3.1. 合水エタノールj容媒中における中和点電｛立の決定方法

Titratorの電極端子を短絡させ，電位差表示をゼ口調節した。滴定容器にO.lM塩化リチウム

l5mL，クーロメトリー用電極の内部に lM塩化リチウム 2mLを入れる。恒温槽から滴定容器

の周間に25.ぴCの水を循環させ，同時に水酸化カリウム水溶液及び純水で洗浄し，二酸化炭素

を除去した窒素ガスをガラスフィルター付ガス導入管から滴定容器中に通じ，マグネチックス

ターラーで一定速度で撹件した。 1)

以上の処理で溶け込んだ二酸化炭素を除いたのち，まず過塩素酸O.OlM溶液5mL (50μmole) 

を滴定容器中に加え 0.0025M濃度の溶液とし itラスー銀・塩化銀電極の示す電位を20～40

mVごとにセットし， l～20mAの定電流で電解し，消費されたOH－あるいはC2H50ーのμ当

量数を Dosiprintに記録した。この電位差及びμ当量数から滴定曲線を画き，その変此点をもっ

てその混合溶媒における中和点電位とした。

2.3.2. 有機酸の終点の決定

前項の前処理後， 2.3.1.で求めた中和点電位になるまで電解し，中性になった塩化リチウム

溶液中に，有機酸 O.OlM溶液5mL (50μmole）を加え，同様に電解し，求めた電位と電量か

ら滴定曲線を画き，その変曲点の電位を終点とした。（Fig.1 & 2) 

mV 

400 

200 

。

-200 

。

Acetic acid Benzoic acid Barbital 

50 。 50 。 50 

Fig. 1 Titration curves of 2. 5×10 3M mono basic acids in O. 1 M Lithium 

chloride in aqueous alcohol solution (C2H"OH : H20 lmole: 2mole) 

at 25.0。C
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Fig. 2 Titration curves of 2. 5×10 3M dibasic acids in O. 1 M Lithium chloride 

aqueous alcohol solution (H20: C2H50H 2 mole: 1 mole) at 25. O℃ 

2.3.3. 有機酸の滴定

前項で求めた各有機酸の滴定終点の電位に Titratorの目盛りをセットし， l×10-1～5× 

10 2μeq/sec (lμeq/sec=96.5mA）に相当する電流を流して電解する。試料液の電位がセット

した値になると白動的に電流が止まり，消費された当量数が5桁の数字で， Dosiprintにプリン

nr嗣
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卜される。各有機酸について以上の測定を繰り返し行ない，定量（直の標準偏差を計算した。

なお， l回の測定ごとにクーロメトリー用電極の2個の白全電極はアンモニア水に数分間つ

け，純水て”充分に洗い，付着した水分は除いた。電解液は電極の内部液も滴定ごとに新しいも

のと交換し，ガラス電極は使用していないときは水につけておいた。

2.3.4. 過塩素酸と有機酸の混合物の滴定

まず以上述べた方法で過塩素酸の滴定曲線とその定量値を求めた。ついで過塩素酸とマレイ

ン酸及び過塩素酸とマロン酸の混合物の滴定曲線を求めたところ，それぞれ第2当量点及び第

3当量点を使って定量可能で、あった。つまり第2当量点は過塩素酸の当量と有機酸1当量の和

に相当し，第3当量点は 2種の酸の合計量に相当した。

以上の測定で求めた第2当量点の電位を Titratorにセットしその電位にいたるまでの当量

数を記録きせ，引き続き同様に第3当量点まで要した当量数を記録させることにより，過塩素

酸及び有機酸の分別定量を行なった。 (Fig. 3 & 4) 

mV 

400 

（） 

Perchloric acid 
十

Maleic acid 
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-200 

。 50 ハ
リ
円
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150 μeq 

Fig. 3 Titration curve of 2. 5×10 3 M Perchloric acid and 

2.5×10 3M Maleic acid mixture in O. 1 M Lithium 

chloride ethanol -water (1 mole : 2 mole) solution 

at 25.0。C
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Fig. 4 Titration curves of 2. 5×10-3 M Perchloric acid and 

2.5×10-3 M Ma Ionic acid mixture in O. 1 M Lithium 

chloride ethanol喝water(1 mole : 2 mole) solution 

at 25.0℃ 

2.4. 実験結果

2.4.1. 有機酸の定量（TableI) 

Table I Coulometric detemination of 50 μmole of organic acids 

in ethanol -water (1 mole : 2 mole) 
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一巳晶一一一一一一一F開一一一一一一一一一回一一一一一一一一一一一一一一一一

Organic acid 
pka .:!pk mid point end point Found 

in water mV mV μeq S.D. 

Acetic acid 4.76 162 20 49.89 0.27 

Benzoic acid 4.20 176 27 50.77 0.58 

Barbital 7.98 - 19 -113 52.86 0.87 

?henobarbital - 8 90 55.]7 0.90 

Amobarbital 25 110 56.12 1.58 

刊日 Phthalicacid 280 194 46.9お 0 .11 
2.46 

(2)5.41 94 38 98.65 0.90 

Malonic acid 281 199 49.77 0.13 
2.84 

(2)5.69 89 36 102.08 0.72 

Maleic acid 313 180 48.98 0.31 
4.30 

(2)6.22 37 - 95 107.83 0.43 

Fumaric acid 264 
1.36 

(2)4.38 187 10 106. 98 1.58 

Oxalic acid 311 
:3.02 

(2)4.27 206 17 104.99 2.93 

Tartaric acid 246 
1.33 

(2)4.37 170 14 110.00 2.84 

- 23 -
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水溶液中に比べ合水エタノール中では，試料が微量になったこととあいまって測定精度が少

し落ちた。ただ， 2価の酸，マレイン酸，マロン酸，。ーフタル酸に関し，その第 1当量点は，

水溶液中に比べ精度は向上し，特に，。ーフタル酸ではエタノール合量がますほど，第 1当量点

は明瞭となった（Fig.5）。

mV 

400 

() 

(a) 

200 

200 

（） JOO 。 100 
μeq 

。 JOO

Fig. 5 Titration curves of 50 μmole of o-Phthalic acid in several 

soluents at 25. 0℃ 

Solvent (a) H20 

(b) H20: C2HsOH 2 mole: I mole 

(c) H20: C2HsOH 1 mole: I mole 

パルビタール類は，水に溶けにくく，溶解性に関してはエタノール含量の多い方が望ましい

が，定量に関しては，エタノールが少ないほど測定精度が向上した（Fig.6, Table II）。

Table II Coulometric determination of 50 μmole of barbital 

in several solvents 

Solvents 

5 

mid point end point Found 

mV mV μeq S.D. 

-19 I t:"l 52.86 0.87 

15 79 52.00 0.64 

27 68 50.97 0.40 

C2HsOH : H20 

mole mole 

2 

1 20 

a品
τ

内
〆
嗣
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Fig. 6 Titration curves of 50 μmole of barbital in several 

solvents at 25. O'C 

soluvents (a) 1-hO : C2HsOH 2mole: lmole 

(b) 5 : 1 
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2.4.2. 過塩素駿と有機酸の混合物の分別定量

Table III Coulometric determination of Perchloric acid (50 μmole) and 

Organic acid (50 μmole) mixture in ethanol -water 

(1 mole : 2 mole) 

Acid 
pka Jpk mid point end point Found 

in water m V m V pcq S. D. 

Perchloric acid 322 

Malonic acid 
4
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過塩素酸とマレイン酸及び過塩素酸とマロン酸との混合物は，第2当量点で過塩素酸の当量

と有機酸の第 l当量の合計が求まり，第3当量点で2つの酸の合計が定量できた（TableIII）。

単体の場合と同様，水溶液中よりも第3当量点での測定精度は落ちた。

3. 考察

エタノールの誘電率は水よりかなり低いが，今回主として使用した溶媒はモル比でエタノー

ルがl，水が2の組成てその誘電率は約502＞となるから，イオンの解離はほぼ完全で、，イオン

対の存在は少ないものと考えられる。しかし， 2価の有機酸の中和反応、を考えると，

H2A 十 OH一 一一→ HA 十日20 (1) 

HA- + OH一 一一→ A2 + H20 (2) 

(2）式の反応のほうが誘電率の低下の影響を多くうけるので， pKa1より pKa2の増加が大きく，

その差 dpKaはエタノール含量が増加するにつれて大きくなり，第 1終点が明瞭になっていっ

た。（Fig.5) 

エタノールの自己解離定数 pKrは19.1で，水の14.0より大きいが，合水エタノールでは 15

～16とあまり大きくならず，それに対してエタノールの酸性は水よりやや強いのでへ結局滴定

による起電力の変化は両者の問にはほとんど差が見られなかった。パルビタール類では合水量

が多いほど定量値と再現性のいずれも良くなるので，少量のエタノールに溶かしてから水を加

えて滴定することが望ましい（TableII, Fig. 6). 1価の酸である酢酸および安息香酸でも，む

しろ溶媒は水のほうがよいと思われる。これは， j容蝶がエタノールを合むため，反応速度が運

くなること， ＇！丘気中の二酸化炭素の影響のほか， j容ti菜と試料などの化学種との水素結合などが

その原閃と考えられる。

二価の酸のうちoーフタル酸，マロン酸，およびマレイン酸ではエタノール含量が多いほど第

1終点が明瞭になっていくので（Fig.5）ー第 1終点で定量すると好成績がえられた。特に o－フ

タル酸は水のみを溶煤としたときは第 1終点が求められなかったから！），合水エタノールj容h某

を使う意味が大きい。これは， pKa2休）が5.4と比較的大きいためエタノール合量の増加に1・料、

JpKaが大きくなるためと考えられる。

7？ル酸，シュウ酸および酒石酸の第 1終点は不明瞭なので第2終点で定量したが，水のみ

を溶媒とした場合！）と同様にあまりよい成績がえられなかった。それはフマル酸および柄行酸

は dpKaが1.4以下と小きいためで，シュウ酸の場合は電解に1半なう訂I]反応が考えられる。

過塩素酸とマレイシ酸またはマロン酸との混合物の滴定は有機酸の pKa2が大きいので，第

1終点が水の場合より明瞭になり，第 1終点で両者の合計量が，第2終点で第 1終点の差から

有機酸の当量が求められた。

各有機酸の pKa(H20）と，含水エタノール溶媒中で半分中和された点の起電力との関係を

Fig. 7で示したが，両者はおよそ比例関係にあり， lpKa当り約 66mVに相当した。パルピター

ルおよびシュウ酸の pKa1がその比例関係からずれているが，前者はケト・エノール互変異性

に対するエタノールの影響が考えられ，後者については試薬を電解発生させるときに酸化還元

作用を受けるためではないかと考えられる。

2) G. Charlot, B. Tremillon，藤永，佐藤訳：“溶媒中の化学反応と平衡＂ 1975，丸善。
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200 ハUハU
叶
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Fig. 7 Comparison of Acid Strength in Water and Ethanol -Water 

(1 mole: 2 molel at 25. 0℃ 

パルビタール類のケト・エノール11：変異性について， Slesarevらめによると，

ヰ二：）c=o と：)c=o
Tricarbonyl form 

( TCF) 

であると考えられ，エタノール含量がますほどTc Fに移行している。つまり， MH FがTc 
Fに比較してより大きな極性を有し， MH Fが選択的に水和されるからである。また構造から

もMH Fの方がより解離しやすいことがわかる。それゆえ，エタノールの存作により、平衡が

ずれる結果，前述した直線性からのずれを生じると忠われる。

ブマ／レ酸とマレイン酸は異性体関係にあり，フマル酸は trans，マレイン酸は cis型構造を

3) V. L. Slesarev, B目 A lvin : Zh, Orgn. Khim., 10, 113～118 (1974) 

n
t
 

内

4



No. 22 (1977) 

もっている。マイレン酸は2つのカルボキシル基が近いため相互作用が大きし第1段の解離

は環状構造をとって安定化する。
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しかし，

指示電極としては，力、、ラス電極を使用したが，その特性により力、ラス表面の合水状態に注，意

しなければならない。非水溶媒，特に脱水性を有するエタノール等の溶媒では，その特性が劣

化する。水溶液中に比べ，合水エタノール中では，再現性が悪く，続けてl目lj定を行なうには問

題が多しなかなか同復できなかった。 Carsonら4）によると， 2個の力、、ラス電極を交互に使月jし

たとの報告もあるが，この使用法に関しては今後検討の余地がある。

今回，任意の電位をあらかじめ Titratorにセットし， Coulostatにより選択した任意の電流を

流してその電位に達したとき白動的に電解が停止し，それまでに要した電：註を μ 当量で日記さ

せたが，この電解反応とそこで生ずる OH あるいは C2HsO-- による酸の中和反応との聞の時

間的ずれが生じうるため，当量付近では電解電流を小さくした。特に水に比べて合水エタノー

ルは電気伝導性が悪いのでこの注意、が必要であった。しかし，滴定は，短時間で行なった万が，

二般化炭素等の問問の影響を受けることが少ないため，滴定の初期は可能な限 I）電流を大きく

し， 5分の3以上滴定が進行してから電流を小きくするようにした。

4. 結論

塩化リチウムの含水エタノールを電解溶液として， SOμmoleの有機酸（2.5×103M）ならび

に過塩素酸と有機酸の混合試料を Metrohm社製の CoulostatE524, Ti trator E526及び Dosi-

print E533などを組み合わせて， 2個の白金電極を発生電極とし，カマスー銀・塩化銀電極を指

示電極とし，試料溶液には窒素カ、、スを通じながら25.ぴCでクーロン滴定を行なった。

水に難溶性のパルビタール類は，少量のエタノールに溶解してから，大量の＊を加えて滴定

すると好結果が得られることがわかった。

溶媒のエタノール合量が増加するにつれてマレイン酸，マロン酸および 0-7タル酸の第 1

終点が明瞭となり，第2終点が不明瞭になっていったので，第 l終点で定量するほうが1H在で

あった。フマル酸，シュウ酸および酒石酸の第 1終点は不明瞭なので，第2終点で滴定したが，

あまりよい成績はえられなかった。

エタノールは水よりやや酸性が強い溶媒で日己解離定数 PK1は水よりやや大きいが，合水j容

蝶の半中和点の電位から得られる有機醍の pKaは水の pKaとほぼ比例関係にあることが砕か

められた。

4) W. N. Carson, Jr., Poy Ko : Anal. Chem. 23, 1019 (1951) 
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