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｜共同科大学 lAnnu. Rep. Kyoritsu I 
Coll, Phann I 

Titroprocessorを用いる銅イオン帽極およびカドミウムイオン噌極

によ=5Cu(II）または Cd(II）とそれらの混合拭料の分別滴定本

黒崎美佐，格山智子，福士孝子，鹿島 哲

Potentiometric Titration of Mg(II), Ca(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) or 

Cd(II) and the Mixtures of Cu(II) or Cd(II) and the Other Ions Using 

a Titroprocessor with Cupric or Cadmium Ion Electrode 

Misa KuROSAKI, Tomoko FuKIYAMA, Takako FuKUSHI, and Tetsu KAsHIMA 

(Received October 1, 1980) 

15 μmol of Mg(II), Ca(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) or Cd(II) in 0.1 M 

hexamine-hydrochloric acid bu班erat pH 6.5, or 0.1 M ammonia-ammonium ion bu妊er

at pH 10 can be potentiometrically titrated by 0.01 M EDTA using Metrohm titro・
processor with Orion cupric or cadmium ion electrode. The reproducibility of the 
titration is about one per cent, but that of Co(II) is about three per cent, and the 
data is indicated in Table I and III, and the titration curves represent in Figs. 1, 2, 6, 
7 and 8. 

The mixtures of Cu(II) and MgtII), Ca(II) or Zn(II) at pH 6.5 can be di宜erentially

titrated with 0.01 M EDT A by the cupric ion electrode, in Table II, Figs. 3-5 and the 

mixtures of Cd(II) and Mg(II) or Ca(II) at pH 6.5 or 10 can be also titrated, but that 
of Cd(II) and Zn(II} can be titrated at pH 10 only by the cadmium ion electrode in 
Table IV, Figs. 9-12. The reproducibility of the differentiating titration is about 

a few per cent. 

1. まえがき

昨年1)に続いて市販の銅イオン電極またはカドミウムイオン電極を用いてマグネシウム，カル

シウム，コバルト，ニッケル，銅，亜鉛またはカドミウムイオンの単独溶液および銅イオンまた

はカドミウムイオンとの混合溶液中の各イオンの定量について検討した。今回は一層精密な測定

のできる microcomputor付の titroprocessorを使って滴定したので、報告する。

2. 実験

2.1. 試薬

銅（II）イオン試料溶液： Cu(N03) 2 • 3H20の特級試薬で， IMの保存溶液を調製し，用時希釈

使用o

カドミウム（II）イオン試料溶液： Cd(NO a) 2 ・ 4H20の特級試薬で， IMの保存溶液を調製し，

用時希釈使用

マグネシウム（II）イオン溶液： Mg(NOa)2 ・ 6H20の特級試薬で， IMの保存溶液を調製

カルシウム（Iわイオン溶液： Ca(N03)2・4H20の特級試薬で， IMの保存潜液を調製

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

本 日本薬学会第 100年会（1980年4月）で発表
1）黒崎美佐，大須賀華子，鹿島哲：共立薬大年報， No.24, 1 (1979) 
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ニッケル（II）イオン溶液： Ni(NOa) 2 ・ 6H20の特級試薬で， IMの保存捺液を調製

亜鉛（II）イオン溶液：；Zn(N03)2・6H20の特級試薬で， IMの保在溶液を調製

EDTA試料溶液： EDTA・2Naの特級試薬を 80°Cで7時間加熱乾燥したもので 0.IMの保存

溶液を調製し， O.OIMを使用

Cu-EDTA: Cu-EDTAの試薬で 10-2Mの溶液を調製

Cd-EDTA: 0.1 M のCd(NOs)2溶液と当量の 0.IMのEDTA・2Na水溶液を混合して両成分

をつりあわせたもの

ヘキサミンー塩酸緩衝液：（CH2)0Nsの特級試薬と HCIの特級試薬を蒸留した定沸点塩酸を用

い，それぞれ IM溶液を調製し，混合してpH6.5にしたもの

アンモニウム塩緩衝液：アンモニア水の特級試薬と塩化アンモニウムの特級試薬を用い，それ

ぞれ IM溶液を調製し，混合して pH9とpHlOにしたもの

2. 2. 装置

銅イオン電極： ORION社製第二銅イオン電極 94-29型

カドミウムイオン電極： O則 ON社製 カドミウム電極 94-48型

参照電極： METROHM社製 銀一塩化銀電極

滴定装置：：METROHM社製 Titroprocessor E 636型

電子恒温槽：池田科学株式会社 小型恒温循環クールサーキュレーター・ミニ

ピューレット：：METROHM社製 DosimatE 635型

スターラー： METROHM社製 E649型

2. 3. 実験方法

2. 3.1. 銅イオン電極使用の場合

Cu(II), MgσI), Ca (11), Co (II), Ni (II), Zn (II）またはCd(II）単独試料溶液の場合には， 3×

10-3Mの各溶液 5mlをとり緩衝液 2mlと水とを加えて 20mlとした。この溶液を電子恒温槽

と直結させたウォータージャケット付き滴定フラスコに入れ，これに銅イオン電極と参照電極を

挿入して 25°Cでマグネチックスターラーを用いてゆっくり一定速度で撹持しながら 5mlのピ

ストンビューレットより 10-2MEDTAを滴下した。試料の電位差滴定曲線，一次微分曲線およ

び標準液量と起電力を titroprocessorで記録した。同時に終点も滴定曲線上にスター印で表示さ

れた。滴定は約 20分で行なわれるようにした。また， Cu-EDTAを添加した場合には 3×10→M

の各溶液 5mlと10-3M の Cu-EDTA5mlをとり緩衝液 2mlと水とを加えて 20mlとした。

混合試料溶液の場合には 3×10-aMの Cu(Il）および他の各イオン溶液をそれぞれ 5mlずっ

とり緩衝液 2mlと水とを加えて 20mlとし，単独の場合と同様の方法で滴定した。このときに

は約 30分を要した。

2. 3. 2. カドミウムイオン電極使用の場合

前記の Cu(II）を Cd(Il）に，銅イオン電極をカドミウムイオン電極にして前と同様の方法で滴

定した。

2. 4. 実験結果

2. 4. 1. 銅イオン電極使用の場合

銅イオン電極を指示電極として微量の Cu-EDTAを添加して2)Cu(II), Mg(Il), Ca(II), Co(Il), 

わ J.W. Ross, M.S. Frant: Aηal. Chem., 41, (13), 1, 900 (1969) 
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Ni (II), Zn (II）および Cd(II）単独溶液を pH6.5～10にして 10-2MEDTAで滴定したところ，

pH6.5とpHlOで良い結果が得られた（TableI, Fig. 1 & 2）。ただし， Co（めは pHlOで不安

定で定量不可能となり pH9で測定した。以後 Co(II）に関しては pHlOのかわりに pH9を用い

た。また Cu-EDTAを添加しないで滴定したところ pH6.5° と同様に pHlOでも測定するこ

とができた（TableI, Fig. 1 & 2）。 pH6.5では Ni(II), Zn (II）または Cd(Iめの測定値は Cu-

EDTAを添加した方がより理論値 (1.5ml)に近く，起電力変化 CE1/2 e. p.とE3/2 e. p.の差〉

も100mV (Cu(II）の 2/3）位に増加し，滴定曲線は弱酸の滴定の形に似ていた（Fig.I）。 Mg(Iめ

とCa（めの測定値，起電力変化および滴定曲線は Cu-EDTAを添加しでもしなくてもほとんど

同じだった。 pHlOでは Cu-EDTAを添加した Mg(II）と Ca(II）の場合に起電力変化が2倍に

なり滴定曲線も弱酸の滴定の形になった。他のイオンの起電力変化は Cu(II）の値 (195mV）に

近くなり滴定曲線も大体同じ形になった（Fig.2）。

Cu(II）と他の金属イオンとの等量混合溶液の組合せのうち pH6.5における Cu(II）と Mg(II),

Ca(II）または Zn(Il）の場合のみ分別定量ができた（TableII, Fig. 3 & 4）。また，これらの試料

液を pHlOに上げると Zn(Il）の第1終点は完全に消失して Cu(Iめと Zn(II）との合計量のみが

得られ， Mg(II）または Ca(II）との混合の場合は 2個の終点が得られたが分別定量はできなかっ

た（Fig.5）。 Cu(II）と Co(Il),Ni(II）または Cd(II）との混合の場合には pH6.5で2個の終点

が得られたが分別定量はできなかったし， pHlOにしても Zn(II）と同様に終点が 1個で Cu(Il)

との合計量のみが得られた。

2. 4.2. カドミウムイオン電極使用の場合

カドミウムイオン電極を指示として微量の Cd-EDTAを添加して Cd(II) , Mg (II) , Ca (II) , Co 

(II), Ni (II), Cu (II）および Zn(II）単独溶液を pH6.5～10にして 10→MEDTAで滴定したと

ころ， pH6.5と10で良い結果が得られた（TableIII, Fig. 6 & 7）。また， Cd-EDTAを添加し

なくても pH6.5°と同様に pHlOでも測定することができた（TableIII, Fig. 6 & 7）。ただし

Co(II）は銅イオン電極の場合と同様に pHlOでは定量できず pH9で測定し，以後 pH9を用い

た。 Cu(II）以外の遷移金属イオンは pH6.5と10の両方とも Cu-EDTAを添加した方が理論値

(1.5 ml)に近い値を示したが， Ni(II）は両方とも 2段になってしまった（Fig.6 &7）。また，起

電力変化は Co(II）の pH6.5と9,Zn(Il）の pH6.5で Cd-EDTAを添加した方が単独の場合

の2倍になり，滴定曲線は Cd(II）に似ていた。 Cu(II）単独の場合の起電力変化は pH6.5より

pHlOの方が lOOmV少なくなったがまだ 350mVの変化があった（Fig.8）。 Cd-EDTAを添加

した pH6.5では終点が 3～4点も出て不安定だった。

Cd(II）とMg(II), Ca (II) , Co (II), Ni (II) , Cu (II）または Zn(II）との等量混合溶液の組合せの

うち pH6.5とpHlOにおける Cd(Il）と Mg(II）またはCa(II）およびpHlOのCd(II）と Zn(II)

の場合にのみ分別定量が可能だった（TableIV, Fig. 9～11）。他の場合には Cd(II）との合計量

のみが得られたが， pH6.5の Cd(II）と Cu(II）との混合の場合にはスター印が3個（Fig.12）出

る場合と 4個出る場合があり不安定だった。特に4個のときの方が再現性も悪かった。
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EDTA potentiometric titration of Cd(II) in the mixture coexisting equimolar of Mg(II), 

Ca(II), Co(II), Ni (II), Cu(II) or Zn(II) using cadmium ion electrode 

Table IV 

Conditional 
stability constant pH 10 

pH 10 pH 6.5 

13.0 

100.3 151 102.1 105 
十Mg(II) (1. 518) (1. 499) 4.8 8.2 

. 003 o. 016 202.8 36 . 009 0.010 203.4 79 

100.2 139 102.4 104 
十 Ca(II) (1. 500) (1. 472) 6.4 10.2 
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::・ 953 (pH 910. 005 
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十Ni(II) 14.5 14.3 
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3 . .考察

3.1. pHの影響と緩衝液の選択

試料液の pHが高いほどキレート試薬との結合が強く安定となるが， 10-3MCu(II）溶液は pH

6.8以上3）で， Cd(II）は pH8.5以上4）で水酸化物を生じて正確な測定ができなくなるので試料

液の pHを 6.8以下に保つ必要がある。そこで昨年銅イオンまたはカドミウムイオン電極を用い

た電位差滴定法で良い結果を得ている 0 0.1 M ヘキサミンー塩酸緩衝液で試料液の pHを 6.5に

して測定することにした。また， トリエタノールアミン一塩酸緩衝液で試料液の pHを？と 8に，

アンモニウム塩緩衝液で pH9と10にして検討したところ pHlOのときにも良い結果が得られ

たので、同時にこれも用いることにした。トリエタノールアミン緩衝液を用いた場合にもいずれの

金属イオンとも沈殿を生成せすやに滴定されたが， pH6.5のときと同程度かもしくは悪い結果とな

り，滴定による pH変化も大きくなった。これはトリエタノールアミンが弱し、ながらも金属イオ

ンと結合し，これが影響するものと思われる。アンモニウム塩緩衝液を用いた場合には試料液中

の金属イオンがアンモニアと結合してアンミン錯イオンを形成し，そのアンモニアが EDTA

によって置換されるために pHが高いのに水酸化物も生成されずにうまく測定ができた。この

場合，（1）式で2モルの反応系から

M(NHa)4-6+EDTA之 M・EDTA+(4～6)NH3

5～7モルの生成系ができるために（1）式は右の方向に反応は進行する。

3. 2. 銅イオン電極使用の場合

pH6.5および pHlOの各金属イオン単独試料溶液を EDTAで滴定した場合には pHが高いほ

ど EDTAとの結合が強くなるわけだが， 緩衝液として使ったアンモニアとの結合が生じるため

に Mg(II）と Ca(II）以外のイオンでは pHlOの条件定数は pH6.5の場合とほとんど変わらず

(Table V5)), Cu(Il）では逆に小さくなる。このため pHによる起電力変化の違いは Cd(II）以外

では大してなかった。また，従来通り Cu-EDTA を添加した場合， Cu(II）以外の遷移金属イオ

ンの pH6.5ではこれらのイオンに対する電極の応答がよくなり JEの値が大きくなった。 pHlO

では Cuくめのアンモニアとの結合が他のイオンより強いためにEDTAとの条件定数は遷移金属

イオンの中では Cu(II）が一番小さくなり，

M2++Cu・EDTA+4NH3 之 M・EDTA+Cu(NH3)/+ (2) 

式（2）の反応が右の方向へ進行し，この銅アンミン錯体のアンモニアと EDTAが置換して滴定が

行なわれるために遷移金属イオンの起電力変化が Cu(II) と同じ位になったと考えられる。 Mg

(II）と Ca(II）は pH6.5では EDTAとの条件定数が小さいので Cu-EDTAを添加しでもしなく

ても同じ結果になったが， pHを10に上げると条件定数も大きくなり，またアンモニアとの結合

もほとんどないので pH6.5の Cu(II）以外の遷移金属イオンの結果と同じになった。

Cu(II）と他のイオンとの混合溶液の場合には Cu(II）または他のイオンと EDTAとの条件定

数の差が問題になる。一般に 2種の金属イオンの混合溶液をキレート試薬で2段に分別定量でき

るためには各金属イオンとキレート試薬との条件定数の差が5以上あることが望ましいのが，

、‘，，，
噌

i，
，sa
、

わ OrionResearch Incorporatedの銅イオン電極の説明書
。OrionResearch Incorporatedのカドミウム電極の説明書
5) A.Ringbom，田中，杉田訳：“錯形成反応”（1965）産業図書
の内田美佐，原田恵子，鹿島哲：共立薬大年報， No.21, 16 (1976) 
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Table V Conditional stability constant of EDTA complex (μ=0.1) 

Metal pH log KMY  log CXM(NHa) log CXY(H) log k’M1Y’ 

Mg(II) 6.5 8.7 
4.1 4.6 

10 0.5 8.2 

Ca(II) 6.5 10.7 
由一 4.1 6.6 

10 一 0.5 10.2 

Co(II) 6.5 16.3 
4.1 12.4 

9 1. 0 1. 4 13.9 

Ni(II) 6.5 18.6 一 4.1 14.5 
10 3.8 0.5 14.3 

6.5 一 4.1 14.7 
Cu(II) 9 18.8 6.7 1. 4 10.7 

10 8.2 0.5 10. 1 

Zn(II) 6.5 16.5 
4.1 12.4 

10 4.7 0.5 11. 3 

6.5 一 4.1 12.4 
Cd(II) 9 16.5 

2:g 
1.4 13.1 

10 3. 0.5 13.0 

log KMY: Stability constant 

log K'M'Y': Conditional stability constant 

=log KMY一(logCXM(NH3）十log甥Y伺〉）

microcomputor付きの titroprocessorを使って定量する場合には滴定曲線といっしょに終点も

示され，この示し方は JE/JVの極大値によるために撹排速度や電極への応答のし方等にすぐ影

響されるが，作図法では求められない起電力変化の小さいものの終点も求められ，条件定数が約

2でも分別定量が可能となった。しかし測定には条件定数だけでなく各金属イオンの電極に対す

る応答性も問題となるので条件定数の差が約2あっても必ずしも分別定量できるとは限らなし、。

pH6.5の場合には Cu(II）と Mg(II),Ca(II）または Zn(II）との混合溶液で分別定量ができただ

けだった。 Zn(II）の場合には pHlOにすると Cu(II）とアンモニアとの結合が強いために条件定

数が逆転して Zn(II〕の方が大きくなり，滴定曲線における第 1終点が消失して Cu(II）と Zn(ll)

の合計量のみが求まるO Co (II), Ni (II）または Cd(II）の場合も pHlOではアンミン錯イオンが

形成されるために Zn(II）の場合と同様に第1終点が消失した。 Mg(Il）と Ca(Il）の場合には，

Cu(II）とアンモニアとの結合が強く Mg・EDTAまたは Ca・EDTAの条件定数とあまり違わな

いため， pHlOにおける第 1終点が EDTA過剰の方にかなりずれてしまった。

3. 3. カドミウムイオン電極使用の場合

各金属イオン単独溶液における pH6.5とpHlOの違いは銅イオン電極の場合と同様に Mg(II)

とCa(II）の場合には pHlOの条件定数が大きくなるために起電力変化も 2倍くらいになったわ

けだが，他のイオンでは条件定数があまり変わらないので起電力変化も変わらなかった。 Cu(Il)

の条件定数は逆に小さくなるので起電力変化も lOOmVほど小さくなったが， pHlOでも電極膜

と反応して 1価イオン相当の超電力変化を示した1)。Cd-EDTAは市販のものがなかったので、硝

7）上野景平：“キレート滴定法” 1972，南江堂
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酸カドミウム溶液と EDTA・2Na溶液から調製7）した。 Cd-EDTAを添加した場合， pH6.5の

Co(Il）と Zn(Il）の条件定数は Cd(II）と同じくらいなので試料液中では

M2++Cd・EDTA 之 M・EDTA+Cd2+ (3) 

式（3）の反応がおこって電極への応答がスムーズに行なわれるために理論値に近い測定値が得ら

れ，起電力変化も Cd(ll）に近くなったと考えられる。 pHlOでは Co(Il）は pH6.5と同様に条

件定数が Cd(Il）と同じくらいでアンモニアとの結合もどちらもそれほど強くないので pH6.5と

同様の結果を示した。また， Zn(Iわはアンモニアと強く結合しているので pH6.5より条件定数

が1小さくなり， Cd(Il）より 2ほど小さくなるので銅イオン電極 pH6.5のときと同様の条件と

なり滴定曲線も同じ弱酸の滴定の形をしている。 Ni(ll）の pH6.5では条件定数が Cd(II）より

大きいので式（3）の反応は右の方向に進み，遊離された Cd(II）が電極に応答し次に残りの Ni(Il)

が応答するために滴定曲線が 2段になったと考えられる。また， pHlOではアンモニアの結合も

Ni(Il）の方が Cd(Il）より強いので式（3）の右への反応も pH6.5ほどにはスムーズに行かないた

め pH6.5ほどはっきりした 2段の滴定曲線にはならなかった（Fig.7 & 8）。

Cd(II）と他のイオンとの混合溶液の場合にはCd(II）とアンモニアとの結合がそれほど強くな

い（TableV）ので pHの変化による違いは銅イオン電極ほどではなし、。 Mg(II）または Ca(II)

との混合溶液では pH6.5とpHlOの両方で分別定量ができ， pHを高くすると Mg(II）または Ca

(II）の条件定数が大きくなるが Cd(II）はあまり変わらないので第2終点の起電力変化が大きく

なった。 Zn(Il）との混合の場合には pH6.5では条件定数が同じであるために合計量のみ測定さ

れたが， pHlOでは条件定数に少し差ができて分別定量が可能になった。他のイオンの場合には

合計量のみ定量できた。

4. 結論

15 μ moIの Mg(II),Ca(II), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il）または Cd(II）単独溶液を 0.IM

ヘキサミンー塩酸緩衝液で pH6.5 または 0.1]}f アンモニウム塩緩衝液で pHlOにして Cu-

EDTAを加えて銅イオン電極または Cd-EDTAを加えてカドミウムイオン電極を用いて 10→M

EDTAで METROHM社の titroprocessorを使い滴定したところ，銅イオン電極では Co(II）以外

のものでカドミウムイオン電極ではすべてのもので再現性が約 1%で， Co(II）は 3%で滴定す

ることができた。

混合試料では銅イオン電極を使い pH6.5で Cu(Il）と Mg(ll),Ca(II）または Zn(II），カドミ

ウムイオン電極を使い pH6.5とpHlOでCd(Il）と Mg(Il）または Ca(ll）および pHlOで Cd

(11）と Zn(Il）の組合せで数%の誤差で分別滴定することがで、きた。
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