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新しい方法によ否微量カドミウムの分光光度キレート滴定＊

鹿島哲，谷原範子，笹木貴子，鈴木祐子，河村倫子

Recording spectrophotometric titration of micro amount Cd (II) with 

CyDTA using the new titration apparatus and measuring method 

Tetsu KASHIMA, Noriko T ANIHARA, Takako SASAKI, 

Yuko SuzuKI and乱1ichikoKAWAMURA 

(Received September 30, 1985) 

1～8 μmol of Cd (II) with xylenolorange indicator and maleate buffer of pH 6. 5～ 

6. 7 are titrated photometrically at 429 nm with 10-3 M CyDTA standard solution with 

accuracy of about one per cent. 

The end point of the titration is determined on the graph with the numerical 

values of absorbance and the volume of the standard solution. The new titration 

apparatus is consisted of a cylindrical cell and a separated magnetic stirrer in the 

measuring chamber of recording spectrophotometer. 

Cd (II) in the presence of equimolar Mg (II), Ca (II), Sr (II), Ba (II) or Cr (III) is 

determined with the accuracy of two per cent. Ni (II), Cu (II) or Hg (II) disturbs the 

titration of Cd (II) a little, and Mn (II), Co (II) or Pb (II) interferes the determination 

of Cd (II). Zn (II) and Cd (II) are titrated simultaneously. 

1. まえがき

前2報1)2）で分光光度滴定装置の改良をしてきたが，今回も更に改良を加え一層安定で再現性

の得られる装置を組立て，終点決定法にも改良を加え良い成績が得られたO その適用例として微

量のカドミウムイオンをそれと最も高い安定度定数を持つキレート試薬 CyDTA を使って分光

光度滴定を試み，キシレノールオレンジを指示薬としてマレイン酸塩緩衝液で pH6.4～6.7とし

て滴定し良い結果が得られたので報告する。

2. 実験

2. 1 試薬

Cd(II）試料溶液：特級硝酸カドミウム Cd(NOa)2［和光純薬製］ 3.0872 gをはかりとり，純水

で溶かしたものを保存溶液（2×10-2mol/kg）とし，用時純水で希釈使用。

CyDTA標準溶液： trans-1,2-Cyclohexanediaminetetraaceticacid （和光純薬製） 3.460 gを

はかりとり，常法により炭酸塩を除いた 0.2MNaOH lOOml を加えて溶解し，純水で全量を

500mlとしたものを保存溶液（2×10→MCyDTA）とし，純水で希釈し 5～20×10叩 4MCyDTA

標準溶液として使用。

Mg(II), Ca(II), Sr(II), Ba(II), Cr(III), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il), Hg(II），お

＊ 日本薬学会第105年会（1985年4月）で一部発表
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よび Pb(II）はいずれも特級試薬の硝酸塩を純水で希釈して使用。

キシレノールオレンジ指示薬溶液：キシレノールオレンジ〈和光純薬製） 0.1792 gをはかりと

り純水で 250gとしたものを保存溶液 (1×10→mol/kg）とし，用時希釈使用。

マレイン酸塩 pH緩衝液： 0.1Mマレイン酸溶液（特級試薬使用〉と 0.1M水酸化ナトリウ

ム溶液を用時混合してつくったものO マレイン酸と NaOHを7対4に混合した溶液の pHは約

6.7である。

純水：イオン交換法で精製したものを直ちに使用O

2.2 装置

自記分光光度計：島津デジタルダブルビーム分光光度計 UV210-A型，吸収スベクトルおよび

吸光度を記録。

自動ピュレット：ラジオメーター ABUe型〈全量 2.5ml，最小目盛 1μl）。

光度滴定装置：光路に光学石英板を張った層長 45mmの石英ガラス製の円筒状セルを用い，

マルチスターラーの回転部分のみを自記分光光度計の試料室部に入れてセル内の試料溶液をかき

混ぜるようにした。回転速度は接続した外部の本体で滴定前に調節した。キレート試薬は自動

ピュレットよりテフロン製毛細管を直接試料溶液内に挿入して加え，遮光を完全にした。

pHメーター：：MetrohmpH Meter E 603，電極ベックマン1190-80型。

直示はかり： MettlerHL 52 （秤量 150g，感量 0.01mg）。

電子はかり： Sartorius 1264型（秤量 3000g，感量 lOmg）および Sartorius1265型（秤量 400

g，感量 1mg）いずれもプリンター付き。

2. 実験結果

2. 1 Cd(II）の滴定

Cd(II）試料溶液 Ca1），キシレノールオレンジ（XO）わ指示薬溶液 Ca2),Cd(II）溶液と等モル

のXO溶液にマレイン酸塩緩衝液を加えて pH6.6とした溶液（b，滴定試料溶液〉並びに滴定試

料溶液に CyDTA標準溶液を当量加えた溶液 Cc，滴定後の試料溶液〉のスベクトルを Fig.1に

示した。なお， CyDTA標準溶液およびマレイン酸塩緩衝液も測定波長範囲では吸収しなかっ

Table. I Detrmination of Cd (II) with CyDTA by spectrophotometric titration 

~~~｛ XO pH E Found 
μmo I % SD 

(577nm) 0.25 o. 2 6.5 o. 203 102,5 5.4 

0.5 o. 2 6.5 0.351 104. 1 2.0 

1. 0 o. 2 6.5 0.486 100,8 1. 2 

2.0 0 2 6,5 o. 596 98,6 o. 8 

(429nm) 0.25 o. 2 6.6 o. 095 101. 9 1. 4 

0.5 o. 2 6.6 o. 140 101. 6 0, 8 

1. 0 o. 2 6.6 0, 166 97. 7 o. 6 
2. 0 o. 2 6.6 o. 173 97. 1 。6
2. 0 o. 5 6.6 0.451 98.4 o. 3 
4.0 o. 5 6.6 0.452 97. 6 0.4 

8, 0 o. 5 6.6 0.454 97. 5 0.5 
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た。滴定試料溶液（b）と滴定後の試料溶液（c）との示差スベクトルを滴定試料溶液（b）ととっ

たところ，示差極大波長として 429nm，示義極小波長として 577nmを得た。その2つの波長

を使って，それぞれ滴定したときの2種の滴定曲線を Fig.2に示し，それぞれの滴定成績を

Table Iにまとめた。その成績から， 429nmの単色光を使って滴定すればCd(II）は0.5～8μmol 

の範囲で1%以内の再現性を以って定量できるといえよう。
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Fig. 2 Spectrophotometric titration curves of Cd (II) with 2×10-3M 

CyDTA at di妊erentwavelength 

Cd (II) 1 μmol, XO 0.2 μmol, pH 6.6 
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Fig. 3 Spectrophotometric titration curves of Cd (II) at different 

concentration of xylenolorange indicator at 429 nm 
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Fig. 4 Determination of the end point 

，，，， 

1 equivalence 

Cd(II）溶液に XO指示薬をモル比で、1対1加えて CyDTA標準溶液で滴定していった場合，

429nm の単色光を使ったときは，滴定の進行につれて増加する吸光度はかなりベールの法則に

従ったO ところが XO指示薬の割合が減少するにつれてFig.3で示すように吸光度の増加はベー

ルの法則から大きく離れ，通常指示薬を加えたときに見られるような滴定曲線の形になった。

また，滴定終点を記録用紙上で決定するときは，滴定開始点および用紙の伸縮などによる誤差

を押さえるため， Fig.4の（a)Recordingcurveで示したように終点以後の一定の滴定量の 1ケ

処か2ヶ処を基準として終点における標準液の値を求める方法で精度を上げることができた。次
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に，加えた標準溶液の体積に対する吸光度， Eをデジタルでいずれも 3ケタで記録できるので，

それらの数値をやや大きな方眼紙にプロットすると Fig.4の（b)Plottingcurveが得られ終点が

更に精密に求められた。後者の方法は，たて軸およびよこ軸のスケー／レおよび長さを自由に選べ

終点における 2直線の角度を小さくできる利点があった。

2.2 共存イオン存在下における Cd(II）の定量

Cd(II）に共存しでもあまり影響しないイオンを等モル加えたときの成績を TableIIに示した

が，それらの影響は1～3%であった。等モル加えたとき Cd(II）が定量できなかったイオンを

Cd(II）の10分の lモル加えたときの成績を TableIIIに恭した。 Ni(II), Cu (II）および Hg(II)

が共存したときは， 2%程度の誤差で Cd(II）が定量で、きた。しかし， Mn(II),Co(II）および

Pb(II）が共存したときはCd(II）の定量は不可能だった。 Cd(II）に Zn(II）が共存した場合には，

Table IVで示したように，それらの合計量のみが求まり分別定量できなかった。

なお，試料溶液の pHを一定にするために加える pH緩衝液は，測定波長範囲内で吸吸がな

く，使用 pH範囲6.4～6.7付近に最大緩衝能を有するマレイン酸塩緩衝液を低濃度（2～10×10→
mol/kg）で加え，そのキレートの生成を最小限に止めた。

Mn(II) 

Co (II) 

Ni (II) 

Cu (II) 

Hg (II) 

Pb (II) 

Table. II Effecct of equimolar coexisted ion to the determination of Cd (II) 

Cd (II) 0. 5μmol, XO 0. 2μmol 

c!i~~/ ~R~) 
Found E pH 

Ion % (429nm) 

Cd (II) 1/0 100.6 0.226 6.6 

Mg(II) 1/1 97.1 0.057 6. 7 

Ca (II) 101.6 0.140 6.6 

Sr (II) 1/1 99.1 0.080 6.6 

Ba (II) 98.4 0.083 6. 7 

Cr (III) 97.4 0.087 6.7 

Table. III Effect of coexisted ion to the determination of Cd (II) 

~~~｛ c!~}~/~t\~) 
pH Cd（日s;;}"::lnd E pH CddiiJf田jd

1. 0 10/1 6.8 109.3 0.245 6.8 121. 0 

0.5 1/1 6.6 218. 2 0.659 6. 7 240.8 

0.5 10/1 6,6 12札6 0.469 6. 7 240.8 

o. 5 10/1 6. 5 98.0 0.350 6.8 98. 9 

o. 5 10/1 6.6 99.9 0.397 6.8 100. 9 

0.5 10/1 6.6 96.6 0.307 6.8 100, 6 

o. 5 10/1 6.6 105. 7 0.410 6.5 120. 7 

E 

0.115 

o. 186 
o. 149 
0. 045 

札056

0.041 

0.167 

(XO 0, 2μmol) 

3. 考察

光度滴定装置を使い再現性のある滴定を行なうためには，試料溶液に標準溶液を加えたとき速

やかに均一な濃度になり，その吸光度が正確に測定できる必要がある。そのため滴定セルとして

-11-
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Table. IV Determination of Cd (II) +Zn (II) with CyDTA by spectrophotometric titration 

~g_q~ fg_q~ XO pH Found 
10-sm % 

2.000g I. 999g 0.508g 6.6 195.6 

I. 993 2.000 0.508 6.6 199. 7 

I. 991 2. 008 0.498 6.6 198.0 

I. 996 2 002 0.509 6.6 197.5 

2 000 2.000 0.508 6.6 199.4 

(about 2μmol 2μmol 0. 5μmol) Av. 198. 04 

SD 1.46 

E 0.489 

0.500g 0.500g 0,200g 6.5 198,2 

札500 0.505 0 201 6,6 201. 1 

0,500 0.500 o. 201 6.6 201,5 

0,500 0,500 0 200 6.6 200. 7 

0,500 0.500 0,200 6.6 198. 7 

(about 0. 5μmol 0. 5μmol 0. 2μmol) Av. 200. 04 

SD 1. 33 

E 0.549 

光学ガラス板2枚を光通過路に張りつけた円筒状セルを使った。そのセルは治具を用いて分光光

度計測定室内に固定した。試料溶液をマグネチックスターラーでかき混ぜるため，駆動部とコン

トロール部が分離で、きる装置を使い，駆動部のみを測定室に入れ，スターラーの回転中心とセル

の中心を一致させ試料溶液を適切な一定速度で円滑にかき混ぜることがで、きた。

577nmの単色光を使って滴定したときは，滴定の進行につれて Cd(Il)-XOの濃度が低下し吸

光度が減少するが3),Fig.1でわかるように，その変化はベールの法則に従わない。 429nmの光

を使ったときは吸光度の変化は減少するが， Fig.1および Fig.3でわかるように滴定による吸光

度の変化はかなりベールの法則に従う。そのため終点の再現性は 429nmを使ったときのほうが

良かった。なお， 429nmを使って滴定した報告は見つからなかった。

また， Fig.4(a）の方法によれば記録用紙の伸縮および記録スタート点のずれ，および長さで

終点を測定するときの誤差を減少することができるし， Fig.(b）の方法によれば，比較的大きな

方眼紙に縦軸および横軸の長さを適切に選んでプロットすることにより（a）の方法より更に再現

性のある終点決定がで、きた。

Table Iからわかるように 429nmの光を使って測定した場合，各測定値の標準偏差は CdσI)

が 0.5～Sμmolの範囲で 0.8%以下であるが，その定量値は 0.5μ moIのとき大きな値を示すか

ら，むしろ Cd(II）は 1～8μmolの範囲で 97,6%(97,64土o.48），標準偏差 0.6%（土I.1%）で定

量できるといったほうがよし、。

金属イオン溶液とそのキレート溶液のスベクトルが 300～900nmの範囲で大きな吸光度の差

を示す場合には，指示薬を使わずに滴定できるが，紫外部に吸収の差があっても多くの妨害が生

じるので4）指示薬を加えて行なうことになるので滴定反応が複雑になる。今回は指示薬としてキ

シレノールオレンジ（XO）を使ったが，滴定途中の2分の1当量点での反応は (1）式で表わされ

-12-
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る。

Cd(II)-X0+0.5 CyDTA戸口之0.5Cd(II）帥X0+0.5Cd(II）ーCyDTA+0.5XO (1) 

当量点では

Cd(Il)-XO+CyDTA~コCd(Il)-CyDTA+XO (2) 

滴定するときの溶液の pH6.5ではCd(ll)-CyDTAの安定度数（条件定数〉は13.75）と大きく，

Cd(II)-XOおよび Cd(II）白マレイン酸の安定度定数はそれぞれ6.36）と2.47）と小さいので，主た

るキレート反応はほとんど完全に進行する。キシレノールオレンジの色は pH6.3以下では寅色，

pH6.4以上では赤色であることは6）実験でも確かめられた。したがって，安定な測定をするた

めには溶液の pHを6.6～6.7に保つことが必要だが，それ以上 pHを上げると金属イオン水酸化

物の生成が低濃度でも問題になってくる。

XOを CdσI）に対し当量以下，たとえば2分の l当量加えたときの，滴定による 2分の1当

量点および当量点における反応をそれぞれ（3）式および（4）式で表わす。

0.5 Cd(II) +0.5 Cd(II)-XO十0.5CyDTA戸＝三0.5Cd(Il)-CyDTA+0.5 Cd(II)-XO (3) 

0.5 Cd(II) +0.5 Cd(II）句XO+CyDTA+===tCd(II)-CyDTA+0.5XO (4) 

Cd(II）に対しXOがo.s当量しか加えられなかった場合， (1）式から（2）式への反応とく3）式から
(4）式への反応を比較すると，当量点付近で Cd(II）跡XO→XOの変化が多く生じ，滴定曲線が変

曲してきて終点誤差が大きくなる。そのため XOをCd(II）に当量より多く加えることが望まし

いが，そうすると吸光度が高くなり測定が閤難になるので，通常セノレに試料溶液を入れたとき吸

光度をゼロにできる程度の指示薬を加えて行なう 08) 

pH緩衝液として，塩酸ーヘキサミン緩衝液，酢酸犠緩衝液およびマレイン酸塩緩衝液などを検

討したが，使用 pH範囲6.4～6.7で最も大きい緩衝能を有するマレイン酸塩緩衝液（pH緩衝域，

6.2土 1）を， Cd(II）とキレートの生成を押えるためで、きるだけ低い濃度で使用した。

CdσI）に XOなどの指示薬を加えて，その吸光度の値を測定して定量する方法3）は他の金属

イオンが存在するときは誤差が大きくてCd(II）を定量することができなし、。その点，光度滴定9)

すれば比較的他の金属イオンの共存の影響を受けずに Cd(II）を定最することができる。キレー

トの安定度定数の値が近い Zn(II）などの影響は避けられないので，それらをマスクしたり， 10)11)

安定度定数の差の大きなキレート試薬， EGTA12）などを使い条件を選択して滴定することが必要

であるが，今回はそれらについて検討しなかったが，マレイン酸塩がややマスクする作用を示し

たくTableIII）。

4，結論

1～8 μmoIのCd(II）にキシレノールオレンジ指示薬0.2～1μmol加え，マレイン酸塩緩衝液

で試料溶液の pHを6.5～6.7として 10叩 3Af前後の濃度の CyDTA標準溶液で滴定したところ 1

%以内の正確さで定量することがで、きた。

終点はそれぞれ3ケタの数字で表わされる吸光度およびマイクロピュレットの数値を方眼紙に

プロットして求めた。滴定装置には光学ガラスを光路に張りつけた円筒状石英セルを用し、，分離

型マグネチックスターラーの駆動部を記録式分光光度計のセル室に入れて試料溶液を円滑にかき

混ぜた。

Mg (II), Ca (II), Sr (II), BaσI）およびCr(III）がCd(II）と等モル共存しても 2%以内の再現

性でCd(II）が滴定で、きた。 NiσI),Cu(II）および HgσI）の共存は CdσI）の定量をかなり妨害
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し， Mn(II),Co(II）および Pb(II）が共存すると Cd(II）の定量はできなかった。 Zn(II）と Cd

(II）の混合試料は合計量が求まった。
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