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含水溶媒中の芳香族カルポン酸を水酸化ナトリウムで電位差滴定

するときの溶媒の影響について

谷原範子，土師佳子，薮淳子，鹿島哲，河村倫子

〔日本薬学会第 104年会（1984年3月，仙台）で発表］

〔目的） 芳香族カルボン酸を水酸化ナトリウム水溶液で電位差滴定するとき，有機溶媒の種類

及び水との混合モル比が滴定に及ぼす影響，ならびにその応用について検討する。

〔方法〕 0.02 mol/kgのカルボン酸試料溶液 50gを重量ピュレットで秤取し，メトローム社

製タイトロプロセッサーに接続したガラス電極及び銀・塩化銀電極を挿入し， 25.0℃で窒素ガス

を導入し，撹持しながら lM-NaOH水溶液で滴定，記録した。溶媒にはメタノール，エタノー

ル， 2ープロパノール，アセトン及び 1,4ージオキサンを用い， 水／有機溶媒の混合モル比を 16/1,

8/1, 4/1及び 2/1と変えて行った．滴定曲線の形， 1/2当量点と 3/2当量点の電位とその差な

どから溶媒の比誘電率，酸塩基性，自己プロトン解離定数が滴定に及ぼす影響について検討す

る。

〔結果〕 サリチル酸は水に難溶なので含水溶媒を使う必要があるが，分子内水素結合をしてい

るためその酸性は有機溶媒の含量が増しでもあまり弱まらず， 1モル 1当量で、滴定された。溶媒

に基づく塩基性領域もあまり拡大できないため，電位の変化は数十 mVに止ったが， 含水アセ

トンを使ったときアセトンの含量を増すほど電位の変化量は増加し，混合モル比2/1の合水アセ

トンを使ったとき，電位変化及び溶解性の面で最もよい成績を示したo o-, m－及び ρ司アミノ安

息香酸ではその酸性は弱まる反面塩基性領域が拡大し，やはり合水アセトンが良い成績を示し

た。安息香酸及び 0－ニトロ安息香酸につし、ても同じような結果が得られた。

自記分光光度計を利用した分光光度滴定法によるアミノ酸の錯滴定

鹿島哲，河村倫子，谷原範子，小出裕子

〔日本薬学会第 104年会（1984年3月，仙台）で発表〕

〔目的〕 マグネチックスターラーを組込んだ滴定装置を作製し，それを自記分光光度計のセル

室にセットし，分光光度滴定して得られた滴定曲線およびデータを使って，数 mg以下の試料を

定量する方法を検討し実用化をはかる。

〔方法〕 光路に光学石英板を張りつけた石英ガラス製の円筒状滴定セルに，微量の試料溶液を

入れ，全容積 2.5ml最小目盛 1μlのラジオメータ－ ABUe型自動ピュレットから 14分または

28分につき 1mlの速度で標準溶液を，シンクロナスモーターを使ったマグネチックスターラー

で毎分60または 105回転で撹持しながら加えた。試料溶液と生成した錯体溶液との示差スペク

トルの吸収極大の波長で，デジタルダブルビーム分光光度計を使って光度滴定する。

〔結果〕 2×10-aまたは 1×10『 2mol/kgのアルギニンまたはヒスチジン溶液 1～2.5g (0.3～ 
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6mgのアミノ酸〉を lmg感度の電子天秤で滴定セルに秤りとり，そのままか， NaC104をまた

は炭酸塩緩衝液を加え，水で全量を約 33gとしたものを試料溶液とした。標準溶液には O.OlM

の硝酸銅（II）のO.OlM硝酸溶液を用い， 255または 260nmの単色光 (1nm幅〉を使って滴定

し，記録された滴定曲線を使って作図により終点を求めるか，プリントされた吸光度と加えた標

準溶液の量から計算によって終点を求めたところ 2%以内の再現性がえられた。生成する錯体の

アミノ酸と銅（II）との比は，弱溢基性のときは 2/1，中性付近のときは 4/1と変化するので，以

上の滴定条件では純粋に近いアミノ酸しか定量できなかった。

水ーアルコール類混合溶線中の鍋（II）イオン暗極の応答性について

河村倫子，北代和子，加藤慶子，鹿島哲

〔日本薬学会第 104年会（1984年3月，仙台）で発表〕

〔目的〕 銅（II）イオン電極を用いて水溶液ならびに水ーアルコール類の混合溶媒中の Cu(II)

の定量について検討する。

〔方法〕 オリオン社製銅σI）イオン電極 94-29型とシングルジヤンクション参照電極 90-01

型を用いて， Cu(II）標準溶液に酢酸塩緩衝液を加えて pH5.0に調整した溶液を 25.0°Cに保ち，

一定速度でかきまぜながらオリオン社製デジタル pH/mVメーター 801型およびデジタルプリン

ター 751型を用いて 30秒毎に起電力を記録測定した。

〔結果〕 水港液中における銅（II）イオン電極は Cu(II）標準液 3×10-2～10四 5Af範囲で平均

28.6 mV/pCの起電力変化を示し，共存イオンの影響もあまりうけずに測定することができるの

で， Cu(II）に対する電極の応答性を水ーアルコール類混合溶媒中で、検討した。 1～3価アルコー

ル（メタノール，エタノール， 1－プロパノール，品チレングリコール，グリセリン〉で、試みた。

混合溶液中のアルコール含量は 25%,50%, 75%に調整して測定したところ， 3×10-6Mの低濃

度の Cu(II）を再現性よく定量することができた。水ーアノレコール混合溶液における比誘電率を

比較すると，その値の大きいzチレングリコール，メタノール， zタノーノレ，トプロパノールの

順に測定値および再現性に関してよい成績がえられた。なお，温度を 25.0土1.0°Cとして検討し

た。 35.0°Cにおいても 50%混合溶媒系で Cu(II）に対してよい応答性を示した。 Cr(III）をのぞ

き共存イオンの影響をうけずに測定することがで、きた。
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