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Annu陶防oritsu
｜ 共立薬科 大 学

Coll, Pharm. 

イオン暗極を用いる水および舎水溶媒中に

おけあ7・7化物イオンの定量

河村倫子，喜田陽子，小出裕子，鹿島哲

Determination of fluoride ion in aqueous and aqueous organic 

solvents by ion帽 selectiveelectrode method 

Michiko KAWAMURA, Yoko KmA, Yuko KomE and Tetsu KASHIMA 

Fluoride ion in citrate-hydrochloric acid buffer at pH 5～6 and μ =0. 01, is deter-

mined with Orion fluoride ion-selective electrode. The response of the electrode is 

linear over the concentration ranges from 10叩 1to 10-5 M and shows a N ernstian slope 

of 58 mV per concentration decade at 25. 0°C. And in aqueous organic solvents, 

自uorideion can be determined to 10→M with well reproducibility. 

It may be said that fluoride ion can be determined even if ten mole times of c1-, 

Br-, 1-, P0+3ぅ CHCOO-,NOa-, Na+ or K+ are coexisted, but in the presence of more 

than equimolar Mg2+ or Ca2+ disturbs the determination of fluoride ion. Hydroxide 

ion in the solution hinders the determination, if the concentration is over that of 

fluoride ion. 

1. まえがき

フッ化物イオン電極1)'2）による水溶液中におけるフッ化物イオンの定量は広く用いられている

が，さらに合水有機溶媒を用いて電極のフッ化物イオンに対する応答性および共存イオンの影響

を検討したところ，低濃度における測定の再現性も良好で感度も増加し，微量のフッ化物イオン

を定量することがで、きた。

2. 実験

2. 1 試 薬

1）試料

フッ化物イオン標準液：特級 NaF（キシダ化学〉を用い， 0.5M水溶液をつくり用時希釈して

使用した。

クエン酸ナトリウムー塩酸緩衝液： O.lMクエン敵ナトリウムおよび O.lM塩酸との混合によ

りpH5.5に調製した。

2) 共存イオン

各イオン溶液は O.lM水溶液を調製し適宜希釈して用いた。

カウシウムイオン溶液：特級 Ca(NOa)2・4H20国産化学。

マグネシウムイオン・溶液：特級 Mg(NOa)2 • 6H20国産化学。

車 日本薬学会第 102年会（1982年4月）で発表
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塩化物イオン溶液：特級 KCIおよび NaClメルク。

臭化物イオン溶液：特級 KBr，岩井化学。

ヨウ化物イオン溶液：特級 Kl，岩井化学。

硝酸イオン溶液：特級 NaN03，岩井化学。

酢酸イオン溶液：特級 CH3C00Na，国産化学。

リン酸ー水素イオン溶液：特級 Na2HP04，国産化学O

水酸化物イオン溶液：特級 NaOH，国産化学。

3）溶媒

純水：用時イオン交換樹脂法で、精製したものを直ちに用いたO

エタノーノレ：特級試薬を常圧で蒸留により精製（96.0w/w%）使用。

メタノール：メルク，特級試薬（99.7w/w%）を使用。

アセトン：メルク，特級試薬（99.7w/w）を使用。

1,4由ジオキサン：和光純薬特級試薬（99.0w/w%）を使用。

2.2 装置

フッ化物イオン電極： Orion社製 94-09型。

参照電極： Orion社製 90-01型。

イオンメーター： Orion社製デジタル pH/mVメーター 801A型。

プリンター： Orion社製デジタルプリンター 751型。

電子恒温槽：小松，ヤマト社製 CTE-2型。

pHメーター：東亜電波 HM-5A型。

2.3 実験方法

フッ化物イオン標準液 10-1～10-5M 溶液 5mlにクエン酸ナトリウム一塩酸緩衝液を 5ml加え

て pH5～6に調整し，純水で全量 50mlとし 25.0°C電子恒温槽に接続したウォータージャケッ

ト付容器にとり，これにフッ化物イオン電極と参照電極を挿入して試料液をゆっくりと一定速度

で、かきまぜ，イオンメーター 801A型およびプリンター 751型を用いて 30秒毎に起電力を記録

した。測定は低濃度試料液から行った。

有機溶媒としてメタノール，エタノール，アセトンおよび 1,4－ジオキサン等の溶媒をそれぞれ

20%, 50%さらに 70%となるようにまぜた合水溶媒試料液を用いた。

共存イオンを含む試料液の測定はフッ化物イオン濃度を 10-aMに一定し，共存する各イオン

の濃度をその 1/10モル濃度，等モル濃度， 5倍および 10倍モル濃度を含む試料液を調製し，

フッ化物イオン標準液測定操作と同様の方法で起電力を測定した。

2. 4 実験結果

2.4. 1 水溶液中のフッ化物イオンの定量

フッ化物イオン標準液 10→～10-5M 溶液では平均 58mV/pCの起電力変化を示した。 TableI 

ならびに Fig.1に示す。

2. 4. 2 pHと濃度の影響

電極の電位と試料液の pHの関係を検討したところ，至適 pH5～7の範囲内であっても実際

に， 10-6Mのフッ化物イオン溶液中では有効な pH範囲は極めて狭L、。このようにフッ化物イ

オン濃度が低いと pH範囲は制約された。 pH3以下ではフッ化物イオンの活動度が低下し妨害
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Table 1. Relationship between the concentration of F-and the 

electromotive force of fluoride ion-selective electrode 
and saturated calomel electrode. 25. 0°C 

F-. M pH E.M.F. 
mv mv/pC S.D. 

10咽 1 5. 7 

10田 2

10-3 

10四 4

10-5 

10-6 

mV 
+150 

由

u
h

。回む
と
さ
霞
。

b
uむ一凶

-100 

- 109 6 0.25 

56.5 

- 53 1 0.35 5.8 

58. 7 

+ 5. 6 5.8 0.58 

58 7 

+ 64. 3 5. 8 o. 60 

52.6 

+ 116. 9 1. 37 5. 8 

6.8 

+ 123. 7 5. 8 3. 10 

100 

25.0℃ 
pH 5.8 
μ 0.01 

50 

。
50 

7 5 4 3 
-log (F－〕

2 1 6 

Fig. 1. Electromotive foroce between fluoride ion”selective electrode 

and saturated calomel electrode 

された0

2.4.3 共存イオンの影響

電極膜が平衡に達する速度および測定電位の再現性が良好な 10田 3AfF同に対するそれぞれの

共存イオンの影響を検討したところ， CI-,Br-, 1－のハロゲンイオンをはじめ Po.s-,NOs-, 

CH3COO－などの陰イオンは，それぞれフッ化物イオンの 10倍モル濃度共存しても妨害を示さ

なかった。また， Na+,K＋も同様に妨害しなかったが， Mg2+,Ca2＋は 5倍モル濃度以上含むと

き，試料液は酸性を示し起電力もやや低下した。もっとも妨害する OH－は濃度が［OH-J註［F-]

のとき電位の低下と pHの大きな変化が表われた。（TableII, Fig. 2) 

2. 4. 4 合水溶媒中におけるフッ化物イオンの定量

低濃度のフッ化物イオンを測定するため，水より比誘電率の小さいメタノール〈ε口 32.6）エタ

-9-
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Table II. The effect hydroxide ion of the electromotive force of 

fluoride ion-selective electrode in the sample. 

OH- M 

10-a MF- 10-•M F四 10四 5MF-
-29. 6 mV 29. 7mV 93. 5mV 
／一一一J 、一一一旬、 ／一一一ヘーーーへ ／一一一J 、｝一一「

E.M.F. mV pH E.M.F. mV pH E.M.F. mV pH 

10-2 -29. 5 11. 6 +16. 4 11. 7 +28.8 11. 7 

5×10-3 -29. 6 11. 1 十21.4 , 11. 2 +39. 7 11. 2 

10-3 一29.7 6. 5 +29.9 6. 5 +90.1 6.5 

10→ -29 8 5. 8 +29. 7 5. 8 +92. 3 5. 8 

mV 
十100

v 50 
<.) 

』。
10-4M F-

A
U
 

U

〉一判。
E
O』
ぢ
丘
一
山

10← 3M F-

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14pH 

Fig. 2. Electrode response in alkaline solutions. 

ノール（ε＝24.3），アセトン〈ε＝20.7）ならびに 1,4－ジオキサン（ε＝2.21）などの有機溶媒をそ

れぞれ 20%,50%さらに 70%となるようにまぜた合水有機溶媒試料を調製して測定した。試料

液をよく溶かし，比誘電率の小さい 1,4－ジオキサンは再現性も他のものより良好であった。その

結果，実用上 10-6Mまで測定することがで、きた。（TableIII, Fig. 3) 

2.4.5 共存イオンの影響

水溶液の場合と同様の方法でハロゲン化物およびアルカリ土類金属について特に検討を行っ

た。有機溶媒の含有量に大きく左右されるため，有機溶媒の含量を 20%と50%について検討し

た。その結果， Iーは 1,4ージオキサンを溶媒として測定したとき， F－の 1/10モル濃度以上共存す

ると Iーを遊離して黄色となるが，電位に全く影響はなかった。その他の共存イオンに対しては

水溶液の場合と同様に妨害とならなかった。しかし， Mg2+,Ca2＋は溶媒の種類により等モルか

ら10倍モル濃度で、影響が表われた。 Mg2＋は 1,4ージオキサン溶液では 5倍モル濃度以上共存す

るとき， Ca2＋は 20%溶媒において 10倍モル濃度共存すると試料液は白濁した。 50%エタノー

ル，メタノールおよびアセトン溶液を用いたとき試料液に白沈が生じたので担1定は不可能で、あっ
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Table III. Relationship between the concentration of F-
and the electromotive force of fluoride ion-
selective electrode and saturat electrode in 
aqueous 1, 4-dioxane. 

Ml 
20 vol% 50 vol% 70 vol% 

F国

E.M.F.mV mV/pC E.M.F.mV mV/pC E.M.F~』ーm一ーV、 /pC 

10-2 - 123. 3 - 197. 7 - 250. 4 

57.4 53. 4 36.9 

10・3 - 144. 3 - 213. 5 

59.9 58.9 56. 1 

10田晶 6.0 一 85.4 - 157 4 

58.2 57. 8 58.9 

10→ + 52.2 一 27.6 - 98,5 

51.5 54.2 55.4 

10-8 + 103. 7 ＋ 26.6 - 43, l 

6.8 8.6 6.5 

10聞 7 + 110. 5 + 35.2 - 36 6 

mV 

-100 

一一回一 MeOH 

ミヰト ー－A巴；（~ne、ふ一一 1,4-Dio、也
、‘、？、

、：4、． 

+100 

g
h
o同

A
U
 

U

』去。
g
o
hぢ
ぷ
凶

5 4 3 
-log 〔Fつ

Fig. 3. Response of fluoride ion-selective electrode 

with sodium fluoride concentration in 20 

7 6 2 1 

vol % organic solvent”water mixture. 

た。

3. 考察

フッ化物イオン電極を用いて水裕液中のフッ化物イオンを定量するためにはクエン酸ナトリウ

ムF 塩酸緩衝液を加えて pH5～6とし，（実際には約 pH5.5）電位差測定法で定量するとき，イ

オン濃度 10-5Mまで 58mV/pCとネルンスト応答に従った。しかし， 10-5M以下のフッ化物

イオン溶液では電極の活性物質であるフッ化ランタン結晶膜がわずかに溶解するため，電極の応

答が不正確となる。理論的にフッ化物イオン電極の検出限界を溶解度積より計算すると，水溶液
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中におけるフッ化物イオンの定量ではフッ化ランタンの溶解度積は通常 10-18であり 10-4・5MFー

までが測定限界と考えられる。そこで測定溶液中に有機溶媒を加えてフッ化ランタンの溶解度積

を減少させることを試みることにしたのである。そのため試料液をよく溶かし水より比誘電率

が小さく，水と自由にまじり合う有機溶媒を選んだ。メタノール，エタノール，アセトンならび

に 1,4－ジオキサンなどをそれぞれ 20%,50%そして 70%の有機溶媒一水系として調製し検討を

行った。使用するイオン電極は膜面を安定させるため，測定前，約 1時間フッ化物イオン標準液

10-3～10-4 M に浸した。この前処理によって合水溶媒を用いたときの再現性が著しく良好となっ

た。また，参照電極も溶媒の種類やイオン強度など測定条件を変える都度新しく内部液を取り替

えて再現性をうるよう努めた。また，参照電極とフッ化物イオン電極の先端を接近させることに

より，抵抗をできるだけ少なくすることによって安定化をはかった。特に低濃度の測定では試料

液をかき混ぜ膜にその液がふれるようにして速く平衡に達するようにした。流動電位による影響

を避けるため，常に一定速度でかきまぜて測定した。試料液の測定は普通 pH5～7 で行なわれ

ているので，文献よりクエン酸ナトリウム一塩酸緩衝液を選び検討の結果， pH5.5附近で溶液の

イオン強度 μ＝0.01とほぼ一定に保ち測定した。 pH3以下では HFとHF2ーが形成され，フッ

化物イオンの活量の低下となる。試料液の pHが塩基性になると， 10→M のフッ化物イオン溶

液では著しく電位が変化した。このように pH範囲が狭く制約されるのはフッ化物イオンといわ

れてし、るものに種々の化学種が存在するためと思われる。

共存イオンは測定イオンの活動度に変化をもたらすと考えられるが，全体に μ＝0.01に近い値

であるため，影響は少ないものと思われる。実際にハロゲンイオンの他 N03-, cH3coo－および

P043ーなどの陰イオンならびに Na+,K＋の陽イオンは全く妨害しなかった。しかし Iーは 1,4-

ジオキサンの溶媒を用いるとき，黄色を呈した。これはデンプン溶液で青色となったので， 12が

遊離したことが確認された。しかし，電位にはほとんど影響を示さなかった。水と有機溶媒の混

合液は各溶液とは著しい性質の違った中間的性質の溶媒が作られると考えられる。たとえば，水
一／CH-CH" 

と1,4－ジオキサンで、は，ジエーアル 0"cH:-cH:/0の構造式をもっ混合溶媒となる。また，別

の妨害としては，測定イオンとの錯体6),7〕の生成によるものがあるO Ca2＋ゃ Mg2＋のように試

料液の pHが低下して起電力が変化したのは，フッ化物 CaF2,MgF2の形成のためと考えられ

る。含水溶媒を用いるとき，水より比誘電率の低い有機溶媒により白濁を生じ，イオンの活動度

が低下したと考えられる。妨害イオンとより安定な錯体を生成する錯化剤を加えてマスキングし

て沈殿の生成を除くことは可能である。 Mg2＋のマスキングに対してクエン酸が有効とされてい

るが，逆に電極のフッ化ランタン膜の溶解度を増加させるおそれもあるので濃度が問題となる。

電極はフッ化物イオン以外に水酸化物イオンに応答する。これは F－と OHーとのイオン半径が

ほとんど同じであるからフッ素の水酸化物の沈殿が生じ妨害となる。

LaFacs) + 30H-caq)?La(OH)3cs) +3F-caq) 

この反応により遊離される F－が試料中のフッ化物イオン濃度を高める結果となる。（Fig.2) 

しかし 10-3MF－試料液はまったく妨害されなかったが， 10-5MF－以下では pHが変化して

起電力も低下した。これは pHが低いためとは別に，フッ化物イオンの活量または濃度に依存

し，フッ化物イオン濃度が低いと有効 pH範囲が極めて狭くなるためである。

Table I, Fig. 1に示したように水溶液中では， 10-5MF司までしかネルンスト応答に従わな

かったが，含水有機溶媒を用いると電位も大きくなり， 10→MF－まで直線性を示した。特に，
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1,4鴨ジオキサンのように比誘電率の低い有機溶媒を用いるとき，電極の活性物質であるフッ化ラ

ンタンの溶解度が減少するため，感応膜の感度が増加することがわかった。さらに再現性も良好

であった。 70%1,4－ジオキサンを用いたとき，フッ化物イオン濃度が高いと応答性が悪くなっ

た。多量の有機溶媒を加えることは，希釈度が大きくなり望ましくなし、。そこで低濃度のフッ化

物イオンの感度を増し溶解性を考えて実用上 20%を用いる方がよいと考えられる。高濃度の

溶液では容量パーセントで測定することは希釈誤差が大きくなるため，重量法の方がよいが，期

待するフッ化物イオンのモル濃度の試料調製が困難で、あるo測定中の室温変化は約2°C以内で試

料液 50mlで実際に温度変化による誤差は 0.07mlと極小さい値なので，全体的にあまり大きな

違いがないと思われる。

溶媒に侵されにくい国体膜電極の応用面で含水および非水溶媒中での応用が一層重要であると

思われる。

4. 結論

フッ化物イオンの定量はクエン酸ナトリウムー塩酸緩衝液で pH5～6, μ=0.01として，フッ化

物イオン選択性電極で測定するとき，イオン濃度 10-1～10-5Mまで 58mV/pCの電位で測定す

ることができた。また，含水有機溶媒を用いて低濃度において測定の感度が増加し，その結果

10-s JWFーまで再現性の良い定量ができた。 CI-,Br-, 1－の他 NOa-,CH3COO申および P043ーま

た， Na+,K＋は F帽の 10倍モル濃度共存しでもほとんど起電力に影響を示さなかった。 Mg2＋や

Ca2＋の等モル濃度の共存は妨害しなかったが，それ以上共存するときは起篭力が低下し妨害し

た。 OH－はフッ化物イオン溶液 10四 3Af以下の低い濃度に対して濃度［OH-J；三［F-Jのとき，電

位が低下し， pHは塩基性となり妨害した。
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