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多量の 塩化ナ トリウム と共存する カル シ ウム と

マ グネシ ウム の キ レ ー ト滴定

佐 藤 寿 邦＊

（1976 年 3 月 23 日 受 理 ）

　多量 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム と 共 存 す る カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム を キ レ ー
ト滴 定 法 に よ ッて 精度 よ く 定量

す る 方 法 を検 討 し た ．試 料 溶 液 の 一部 に っ い て カ ル シ ウ ム を pHl1 （グ リ シ ン ー水 酸 化 カ リ ウ 厶 ）， フ タ

レ イ ン コ ン ブ レ キ ソ ン 指 示 薬 に よ り ，
0 ．OI　M 　 EGTA 標準 溶 液 で 光 度 滴定 し ， 滴 定 曲 線 の 屈 折 点 を 終

点 とす る ．別 の 試料 溶 液 に っ い て pH 　 10 （ア ン モ ニ ア ー塩 化 ア ン モ ニ ウ ム ）， カ ル マ ガ イ ト指 示 薬 に よ

り，0 ．01M 　EDTA 標 準 溶 液 で 光 度 滴 定 し，透 過 率一滴 加 量 デ ータ と カ ル シ ウ ム 当 量 と か ら最 小 自乗 計算

に よ っ て マ グ ネ シ ウ ム 終 点 を 求 め る． こ の 方 法 に よ っ て ，塩 化 ナ ト リ ウ ム IM ま で で ， （10
− d〜10一りM

の カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム を 変動 係 数 1％ 程 度 で 定 量 す る こ とが で き た．

1 緒 言

　 共存す る カ ル シ ウ ム とマ グ ネ シ ウ ム の キ レ ート滴定 に

つ い て は 多 く の 報告 が あ る．通常 は，そ の 合量を pH

IO 付近で EBT 指 示 薬， カ ル シ ウ ム を pH 　 l2 以 上 で

NN 指 示薬 に よ り，そ れ ぞ れ EDTA 滴定す る方法 が よ

く行わ れ る
1〕． こ の 場合 ， 食塩電解用塩水 とか ア ル カ リ

溶融 な どの 前処 理 を 経 た 試 料 の よ う に ，多 量 の 温化 ナ ト

L）ウ ム が 共存す る と滴定終点が 不 明 りょ うに な る こ と も

よ く知 られ て い る 1）．松井 ら 2）
は 食塩電解用塩水 中の カ

ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム の 合量 を 上 述 の 方法 で 求 め る と

きの 塩化 ナ ト リウ ム の 影響 を調べ
， カ ル シ ウ ム と マ グ ネ

シ ウ ム の 合旦に 対 して 1000 倍 以 上 の 垣化 ナ ト リ ウ ム が

共存す る と，それ に よ る滴定誤差 は 無視 で きな い もの に

な る と して い る． こ の 場合 ， 滴定終点 の 判定 に は 熟練 を

要 す る の で ，塩化 ナ トリ ウ ム 濃度 の 増加 と と も に 個人差

が 大 きくな る こ と も考 え られ る，

　 多量 の 塩化 ナ トリウ ム の 影 響 は ， 主 と して ， EDTA

とナ ト リウ ム イ オ ン と の 弱 い キ レ ートの 形成 が 滴定時 の

主 反 応 の 条件定数
3）

を小さ くす る こ と に あ る と考 え られ

る 4）． そ の 結果，滴定当量点 付近 で の 指示 薬 の 変色 が

緩 や か に な る た め 終点決 定 の 精度 が 悪 く な る．従来 ，

こ の よ うな 試料の キ レ ート 滴定 に 関 して い くつ か の 試

み 5）贈の が な され て い る が ， 微量 の カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ

＊ 横 浜 国立 大学工 学部工 業 分析 化 学 教 室 ： 神 奈 川 県 横
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ウ ム の 定 量法 と し て 簡単 で 精度 の よ い 方 法 は な か っ た と

言 え る．

　著者 らS） は 先 に カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム の 連続光度

滴定法 に っ い て 報告 し た が，多量 の 塩 化 ナ トリウ ム の 共

存 は カ ル シ ウ ム の EGTA に よ る 滴定 に ほ とん ど影響せ

ず，マ グネ シ ウ ム の DCTA に よ る 滴定 を妨害す る こ と

を 知 っ た．一
方，キ レ ー ト光 度 滴 定 の 終 点 を 精密 に 求め

る た め の ， 計 算機 を 用 い る curve 　fitting　the） は 多量の

塩化 ナ ト リウ ム が 共存す る場合 の マ グ ネ シ ウ ム の EDTA

滴定に 適用 可能 と 考 え られ た．そ こ で
，

こ れ らの 方法 を

組み 合 わ せ て ， 多量 の 塩化 ナ トリ ウ ム と 共存す る カ ル シ

ゥ ム と マ グ ネ シ ウ ム を キ レ ー ト滴定す る こ とを考え，必

要 な検討 を 加 え た・そ の 結果，試料溶液 50ml 中塩化 ナ

トリウ ム IM ま で な ら ， （10
−4〜10−3）M の カル シ ウ ム

と マ グ ネ シ ウ ム を 変動係数 1％ 程 度 で 定 量す る こ と が で

きた，マ グ ネ シ ウ ム の 滴定終点決定 に つ い て は，上記 の

計算機 を 利 用 す る 方 法 の 外 に 図的方法も合 わ せ て 検討 し

た ．

　実際 の 試料 と して 数種の 工 業用 原 塩 を 取 り上 げ，そ の

中の カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム を定量 して本法の 適用性

を確 か め た ．

2　実 験

　2 ・ 1 試　薬

　 用 い た 試葉類 は ほ と ん ど す べ て 市 販 特 級 品 で あ る ．水

は 混 床 式 イ オ ン 交 換 樹 脂 カ ラ ム に よ り精 製 し た もの を 用

い た ．指 示 薬 の カ ル マ ガ イ トは Lindstrom ら
躙o》 の 方法
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に 従 ・p て 精 製 し た ．

　 10−2MEDTA 溶 液 は 10−2M
亜 鉛 （II）標 準 溶 液 に

ょ り， pH 　 10 で カ ル マ ガ イ ト を 指示 薬 と し て 光度滴定

し
9 ）

， 標定 し た ．10−2M
ヵ ル シ ウ ム （II）、

10−！ M マ グ

ネ シ ウ ム （II）溶 液 は ， そ れ ぞ れ，　 pH 　 11 で フ タ レ イ ン

コ ン プ レ キ ソ ン （PG），　 pH 　 10 で カ ル マ ガ イ トを 用 い ，
10’2MEDTA 標 準 溶 液 に よ り標定 し た ．10−ZM

　 EG −

TA 溶 液 は pH 　 ll で PC を 指示 薬 と し て 10−ZM ヵ

ル シ ウ ム （II） 溶 液 に よ り標 定 した ．緩 衝 溶 液 は ，　 pll　lO

の ア ソ モ ニ ァ
ー
塩化 ア ン モ ニウ ム 1 ）

， pHll の グ リ シ ン ー

水 酸化 カ リウ ム H） の もの を用 い た ，重 金 属 イ オ ソ の マ ス

キ ン グ 剤 と し て ，　 1 回 の 滴 定 に， シ ア ン 化 カ リ ウ ム 約

30mg と ト リ エ タ ノ ール ァ ミ ソ 約 0．lml を 用 い た ．試

薬 な どか ら混 入 す る プ ラ ン ク 値 は 標定時 に 求 め て お き ，

滴 定 値 か ら 差 し 引 い た ．

　 2 ・2 　光度滴定

　平間理化製 の 分光光度計 6 型 の セ ル 室 に 3cm 幅の角

型 滴 定 用 ガ ラ ス セ ル と 参照用セ ル を セ ッ トし，セ ル 室 の

ふ た に 小 型 モ ーターと ガ ラ ス ペ ラ を 坂 り付 け て か くは ん

器 と し た ．滴定液 は メ ト ロ ーム 製手 動 ビ ュ レ ッ ト（5ml ）

に よ り加 え た・分光光度計の 出力 は 横河 電機製デ ジ タ ル

ボ ル トメ ーター （type 　 2802 ）に よ り透 過 率 と して 測定

した．

　2 ・2・ 1 カ ル シ ウム の 滴定　 セ ル に 試料溶液 ，
IO− 3M

PC 溶液 0．5 皿 1，　 pH 　 ll の 緩衝溶液 5ml を と り，
マ

ス キ ン グ剤 を 加 え て，水 で 全容を 50m1 に し て ， 波長

570nm で 光度滴定 した．滴定終点は 滴 定 曲線 の 折 り曲

が ・
丿 た 点 と し て 求め た，

　 2。2・2　マ グ ネ シ ウム の滴定　 セ ル に 試料溶液，1  一s

M カ ル マ ガ イ ト溶液 O ．7　ml ，　 pH 　 10 の 緩衝溶液 2ml

を と り，マ ス キ ン グ 剤を 加 え て ， 水 で 全容を 50ml に し

て，波長 520nm で光 度滴定 した，あ らか じめ 10− 2M

EDTA 標 準溶液 の カル シ ウ ム 当量を 算出 して お い て，

こ の 量だ け 滴 定 液 を 加 え た 点 を マ グ ネ シ ウ ム の 滴定開

始点と した。滴定終点 は 電子計算機を 利用す る curve 一

臼tting 法
9 ）及 び 2 種類 の 図的方 法に よ ．

） て 求 め た ・計算

機 は 東京大学大型計算機 セ ン ター
の HITAG 　8700／8800

シ ス テ ム を 利用 した．

ト リ ウ ム イ オ ン と PC と の キ レ ートの モ ル 吸光係数 は か

な り大 き い が ， 生 成定数 は 小 さ い ．従 って ，
カ ル シ ウ ム

終点 で ，
PC は マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン と モ ル 吸光係数 の 小

さい キ レ ートを形成 して い る た め，ナ ト リウ ム イオ ン の

影響 が 小 さ い と考え る こ と が で き る 11）。マ グ ネ シ ウ ム ィ

オ ン が 少 な く て ナ ト リウ ム イ オ ン が 多 い 場合 に は ， カ ル

シ ウ ム 終 点 ま で 減少 した 吸光 度 が 再 び増加 す る．た だ ，

こ の 滴定で は ス トV ン チ ウ ム イ オ ン と バ リウ ム イ オ ン の

影響 が 避 け られ な い が，滴定 曲線 か ら こ れ らの 影響 の 有

無 を 知 る こ とは で き る・又，そ れ ら の 濃度 が カ ル シ ウ ム

の 1 モ ル ％以下な らその 影響 は 非常 に 小 さい ．

　 3・2 　マ グ ネ シ ウ ム の 滴定

　 3・2・1　カ ル シ ゥ ム の影響　　pH 　 10 で カ ル マ ガ イ ト

を指示薬 と して カ ル シ ウ ム イ オ ン と マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン

を EDTA 滴定 す る 場 合，各 生 成 キ レ ートの 条件生成定

数 の 大 きさか ら 考 え て ， 滴定終点付 近 で は ， ほ と ん ど

マ グ ネシ ウ ム の み の 滴定 と 同 じで あ る と 見なせ る．従

っ て ， カ ル シ ウ ム イ オ ン が 共存す る 場
．
合 で も，加 え た

EDTA 標準溶液量か らカ ル シ ウ ム 当量を 差 し引 い て お

く こ と に よ っ て 既報 の 計算機 を 用い る curve −fitting法 9）

が 適用 で き る と考え た．

　そ こ で カル シ ウ ム イ オ ン と マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン の 濃度

を い ろ い ろ に 変 え た 組立試料 に つ い て 実験 し，計算 処 理

して マ グ ネ シ ウ ム 量 を 求め た と こ ろ ，
Tablc 　 l の よ うな

結果を得 だ

Tab ］e　l　 End −
points 　 of 　 EDTA 　 titratiuns　for　 cal −

　　　　 cium 　 and 　 magnesium 　 mixtures 　 by 山 e

　　　　 curve 一丘tting　 rncthod

Tr
匕
‘ n

3 結果 と考察

Calcium 　 　Magnesium
（× 10−5mol ）　 （xlO

−5mol
）
飜蘚器 謙鑰 、。 了ぴ・）

　3 ・1　 カ ル シ ウ ム の 滴定

　既 に 報告 した B） よ うに ， こ の 場合 の 滴定曲線 は ほ とん

どナ ト リ ウ ム ィ オ ン 濃度 に 関係 な く ， カ ル シ ウ ム 量 と そ

れ に 対す る マ グ ネ シ ウ ム 量 とで 決 ま る，ナ ト リウ ム イ オ

ン と EGTA と の キ レ ート生 成 定 数 は ，
　 EDTA キ レ ート

の それ に 比 べ て も か な り小 さ い と 考え られ る ．一方 ， ナ

L．767

L．371

o．9BZ

〔，，1鮪

  ．079

0．27S

［）．斗71

“．8G4

　 1．767
十 〇，OIO
− O．OIO

［．374
十 〇．0 且0

− 0，0旦00

．982
十 n、1〕5〔1
一  ．0500

．］96

十 〇．050
−0．050

0．0900
．07SO
．0900
，2760
．266

〔｝．2850
．斗710
．4220
．5210
．8630
．8120
．913

19．4
α至．9
■，t71
．95

旦．865
．63

〔
．
，．6s3
．393
．7フ

o．田
O．840
．97

　Tablc　1 に は正 しい カ ル シ ウ ム ≧
11
量 とそ れ を 少 し増減

さ せ た場合の 計算結果 を合わ せ て 示 した ，こ れ か ら，カ

ル シ ウ ム に 当 量 の EDTA 標準溶液量 は で き る だ け正 確

で あ る べ きで あ るが，そ の 誤差が あ る程度 小 さ い と き は
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ほ と ん どそ の ま ま マ グ ネ シ ウ ム 単1に 反 対符 畦の 誤差 と し

て 反映す る こ とが 分か り た ．Table 　 l の 最後 の 列 の σ
2

は curve −fittingの 際 の 残 さ 平 方 和 を 自 山 度 で 割 一・） た 分

散 を 表 し，そ の 値 に は 多少の 幅 が あ 1 て
， 特に マ グ ネ シ

ウ ム イ オ ン の 少な い と きは 大 き く な り適合性 の 悪 い こ と

を 示 して い る．

　3・2・2　ナ トリ ウ ム の 影響　 試料中 に 多量の 塩化 ナ ト

リウ ム が 存在す る と き注 意すべ きこ とは ，指 示 薬 が すべ

て キ レ ートk され て い な い と きの 吸光度　（AI） の 測定

で あ る． こ れ は ， ナ ト リ ウ ム イ オ ン の 存在 が 主 と して

EDTA と マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン との キ レ ー トの 条件生成

定数 を 小 さ く し ， そ の た め 当量点後大 過 剰の EI）TA を

加 えな け れ ば マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン と カ ル マ ガ イ トの キ レ

ートが 残 っ て し ま うか ら で あ る．既報 9） の 結 果 は こ の

AI の 測定 が あま り正 し くな か っ た の で， い くぶ ん 精度

が 悪 か 一
っ た ．　 こ こ で は ，

10−2MEDTA
に よ る 滴定 を

吸 光 度 の 変 化 が か な り小 さ く な る ま で 行 っ て か ら ，
0．5

MEDTA を 0．05　ml ず っ 吸光 度 が ほ と ん ど 変化 しな

く な る ま で 加 え る 方法 を と っ た
3 ）．塩化 ナ ト リ ウ ム 濃

度 1M 程 度 の 場 合 は， マ グ ネ シ ウ ム 濃度 に もよ る が ，

（0．5〜2）m1 で 十分 で あ・・
） た ． こ うす る こ とに よ っ て ，

塩化 ナ ト リ ウ ム 1M で も OM と 大差 な い 精 度 で 終 点

を求め る こ とが で きた．そ の 例 を Table　2 に 示す．

Table 　2 　Titratien　 of 　magncsium 　in　the 　presence
　 　 　 　 of 　 sodium 　 chloride

R ・・ 澗
lM

矯諮
n

　
M

畷齢
nd

ざ憂悩 畿覇
Dcv ．
（mg ）

o．oo160
．oo330
．00700
．00660
．oo6BO
．00700
．00370
．00670
．OIO2

　 塩化 ナ ト リ ウ ム 濃度 が IM 以 上 に な る と，　 Table 　 2

の run 　7〜9 の 結果 か ら も分か る よ う に，正 偏 差が 塩化

ナ ト リウ ム 濃度 に 比 例 しな く な る． こ の こ とか ら，な ん

ら か の 原 閃で 曲 線 あ て は め が 正 しく 行 え な く な って い る

こ とが推定で き る．こ の 原因の
一

っ に は，滴定時 ， 溶液

の イ オ ン 強度 と ナ ト リウ ム イ オ ン 濃 度 が 変 化 し，滴定 曲

線 の 理 論式珈 2｝が 成 り立 た な く な っ て い る の で は な い か

と考え られ た． こ の 点 に つ い て 検討す る た め ， 計算機 プ

ロ グ ラ ム
，

HALTAFALLla ） を 用 い て ，　 KMgr ＊ ＝10fi，

KMgY ＊ ＝＝IOs
，　 KNaY ＊［＝　10i・2

，　 CMg − （10
−4〜10− 3

）M ，

CNa 冨（1〜4）M に っ い て 理 論的滴定 データを求 め ， モ

ル 吸 光係数 に 適 当な仮定を設け て curve −fitting法 に よ

っ て 処 理 して み た ．そ の 結果，CNa ＝・O の 場合に 比 べ る

と，CNa≧ 2M で は 曲線 の あ て は め が や や 悪 く，終点 の

正 確度 も悪 く な っ た．そ こ で ，
curve −flttingプ ロ グ ラ ム

を 改 良 して ， 滴 定 時 の CN
。 の 希釈 に よ る 変化を考慮 し

た もの に し た と こ ろ， 正 し い 結果 を得 る こ とが で きた ・

そ れ に 対 し て ， 実際 の データ で は 改良 プ ロ グ ラ ム を 用 い

て も，
CN

。 ＞ 1M で は 妥 当な結果を得る こ とは で きな か

っ た，従 っ て ， 本法 で は 塩化 ナ ト リ ウ ム 濃度 1M ま で

を適用範囲 と した．

1234

う

6789

0．20
．41
．Ol
．ol
．oI
．01
．02
．04
．0

0．24090
．24090
，12100
．24090
．S6070
．4BO6U
．24jlO
．24S10
，2451

0．2425 士 0．0001 由

0．2442 ± 0．i｝002
0．t2SO 」：0．0002
0．2475 ±0 ． 005
0．3675 士0 ．0004
0．4R76土n．mm・i
O　24B8± 0．00〔，2

0．2513土 0000 壬

0，2553土 0 ．oor）2

置．771
．431
．271
．2ア
L241
」 10

．80
〔｝．790
．91

3．071
．2So
．田

o．390
．3S

〔）．360
．480
、260
．2a．

a ）Genfidcnce　inにe［
・val ，3σ ；　 b）Conditional　formation　constant

for　 Mg −Galmag ；te
；　 c）GonditioIlal 　 fortnnLion 　 co 冂stant 　fur　Mg −

EDFrA

　Table 　2 に お い て ，
マ グ ネ シ ウ ム の 採 取 累：と得られ た

結果 との 差が 大きい が，こ れ は 試薬特級 の 塩化 ナ ト リウ

ム 中 の 不 純物 ， 特 に ア ル カ リ土 類 に よ る blank と考え

られ る． run 　 l〜6 と run 　 7〜9 は異な る ロ ッ トの 塩化

ナ ト リウ ム を 用 い た の で blank 値 も異な る．　 run 　 l〜6

の 結果 か ら 平 均 値と して blank 値を 推定 す る と ，
　 l　M

塩化 ナ ト リウ ム 50ml 当た り，マ グ ネ シ ウ ム 換算 で 7．3

pg （試薬塩化 ナ ト リウ ム 中 2・5ppm ） と な っ た．

　 3・3 図的方法 に よ る マ グネシ ウ ム の 終 点決 定

　 以 上 の よ うに ， 計算機を利用す る curve −fitting法に

よ ッ て マ グ ネ シ ウ ム 終点を求 め る こ とが で きる わ け で あ

るが， カ ル シ ウ ム 終 点 を 図 的 に 求 め る こ と ， 及 び ， 計 算

機を 手軽 に 利用 で きな い 場合 も考慮 して ，
マ グ ネ シ ウ ム

終点 を 図的 に 求め る 方法 を 検討 し た ．図的 方 法 と し て ，

Still の 方 法
14） と改 良 直 線 プ ロ ッ ト法

15 ） を取 り上げ ，

Table 　2 の 結 果 を 求め た 同 じデータ に 適用 し て み た ．

　 Stm の 方法 は ， ま ず滴定曲線 上 で 変曲点近傍 の 接 線 と

当量点 以 後 の 吸光度 ほ ぼ一
定 の 部分 の 延 長線 との 交点

と して 見掛け上 の 終点を求 め る． こ れ に 金属イ オ ン 濃度

（CM ） の 近似 値 と 条 件 定 数 KM 、
＊ ，　 KMY ＊ の 推 定 値 か ら

誤差 ダ イ ア グ ラ ム に よ り補正量を求め る．従 っ て ， 条件

定 数 を あ る程度正 確 に 知 っ て い る 必 要 が あ る． これ に 対

し て ， 改良直線 プ ロ ッ ト法 で は ， CM，　 KMI ＊，　 KMy ＊
の

値 は 必 要 で は なく， 指示 薬 が すべ て 金属 キ レ ー トに な ・・
）

て い る と きの 吸光度 （AMI ） とすべ て 遊離の 状態 に あ る

と きの 吸 光度 （AJ） と 指 示 薬濃度 の 値が 分 か れ ば よ い ．

　Tab1e 　 3 に 結果 を 示 した よ うに，　 Still の 方法 で は

Table　2 に あ げ た KM 且
＊

と KMY ＊
の 値を 利 用 して

一応

終点を 求め た が ，補正 量が 大 きく な る とそ の 信頼性 は 低

く な る．一
方 ， 改良直線 プ ロ ッ ト法 で は ， 塩化 ナ トリウ

ム 濃度 O ．4M で 既 に プ ロ ッ トの 直線性 が 悪 くな り，lM
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　 女 佐藤 ： 多 量 の 塩 化 ナ ト リウ ム と 共 存 す る カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム の キ レ ー ト滴 定 619

Table 　3Graphical 　end −points　for　magnesium 　in

the 　presence　of 　sodium 　chloride

　 　 NaCl
Ru 【■

　 　 （M ）

Mg 　taken 　 　 Mg 　f冂 und （mg ）　 Mg 　found （mg ）
　 （mg ）　　　　 bア Stil「s　 m 【d．　　 by　lin．　 plo し

123456 24000

 

00

ー

ー

−

1

0，2  9十 〇．00 】51・，　　0．2426 （　3．5％）
b〕
　　　　 O．2129

0．2409 十〔レ．OD29　　　0．2436 （　6．2％）　　　　　　O．2443
0．1210 十〇．0073 　　　0．i239（且6．5％）　　　　　　　　　

−
0．2409 十〇．0073　　　0．2434（13．5 ％）

O．3607十〇．0073　　e．S616（12．5％）

0．4BO6十 〇．007S　　O．4801（］1．5％ ）

a ） EStimated 　 blank 　fr【）m 　NaCl 　 reagent ；

value

b）Rttlutivc　 c り 匸recti ［）n

で は適用 困難 とな る．結局 ， こ れらの 図的方法 は 塩化 ナ

ト 1丿ウ ム 濃度 0 ．4M 以 下 で の み 実用性 が あ る と言 え る ・

　 3・4　各種 工 業用塩 中 の カ ル シ ウ 厶 と マ グ ネ シ ウム の

定量

　 上述 し た 方法 に よ っ て ，
メ キ シ コ ，オ ース トラ リ ア

，

中国か ら輸 入 さ れ た 工 業用 原塩 に含ま れ て い る カ ル シ ウ

ム と マ グ ネ シ ウ ム の 定量を 試み た ． 3 種 類 の 工 業用 塩

は ， 船 か ら陸 上 げす る際 に 約 5kg 抜き取 っ た もの か ら

約 100g を 分取 し，
メ ノ ウ乳 ば ち で す りっ ぶ し ，

110°G

で 乾燥 させ て ， 分析試料 と し た． メ キ シ コ 塩 に つ い て

は，表面を 水 で 洗 う と無色透明 で きれ い な結晶 と な る の

で ，こ れ も別 に 分析試料 と した ．サ ン プ リン グ の 方法は

厳密 で は な い が ， い ず れ の 工 業用塩 も （0．5〜旦）cm3 の

結晶 で ， か な り均質な試料 と考えられ る．こ こ で は 実際

の 試 料 に 対す る 上 述 の 方 法 の 適 用 性 を 調 べ る こ とが 主 目

的 で ， これ は カ ル シ ウ ム の 場合滴定 曲線 の 形，マ グ ネ シ

ウ ム の 場合 curve −fittingの 精度 な ど に よ ．1 て も 判断 で

き るわ け で あ る．

　 定 量 に 際 して は ，
4 種類 の 分析試料 の

一
部 を ひ k う取

し，
250．Om 且の 水溶液 と して ， その 上澄液 10．00m1 を

ピ ペ ッ トで 取 り，緩 画 溶液，マ ス キ ン ク済 rl，指 示 薬，水

を加 え て 50　 ml 溶液 と し滴定 した．　 Tablc 　 4 の 結果は

各 2 回 ず っ の 滴定結 果の 平均値で あ る．

　 4 種類 の 試料 の う ち オ ース ト ラ リア 塩を除 い て ，カ ル

Table 　4Determinatien 　 of 　 calcium 　and 　 magne ・

siu 皿 in　industrial　 salt

シ ウ 厶 の 滴定 曲線は 終 点 付 近 で や や 丸 み を 呈 し，ス ト ロ

ン チ ウ ム 又 は バ リ ウ ム の 存在 が 推定 さ れ た が ， そ の 量は

少 な い と考 え られ る．一
方 ，

マ グ シ ウ ム の 滴定 に お け る

curve −fittingの 精度 は 組立 試料 に よ る 結果 と同様 で あ っ

た．こ こで は 滴定時 の 塩化 ナ トリウ ム 濃度をあま り大 き

く しなか っ た の で ，3・3 項 で 述べ た 図的方法 に よ っ て も

終点を求め た が ， そ の 結果 は curvc −fittillg法 に よ る 結

果 と よ く
一

致 して い る．

4　結 語

　多量の 塩化 ナ トリウ ム と共 存す る カ ’レ シ ウ ム と マ グ ネ

シ ウ ム の キ レ ート滴定法を検 討 し， 1組 の 有用 な 方法 を

提案 した ．特に マ グ ネ シ ウ ム の 滴定 は ，条件生成定数 の

小 さい 場合 の キ レ ート滴定 法 の 限界 を 示 す 実際 的 な デー

タ と し て も ， よ り 一
般 的 な 意義 が あ る もの と 考え ら れ

る ．

（
1973　年　11　冂　23　「1，　口 本 分 析 イ匕

学会 第 22 年会 に お い て
一

部発 表）
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a ）　 Sumple ［Leaned 　 by　 washing 　 with 　 water

　 Chehtome 電  c　 determlnatien 　 of 　 ca 旦cium 　 and

magnesium 　i皿 the 　presence 　 of 　hrge 　 amounts 　 of

sodi 皿 chloride 。　 Hisakuni　 SATo 　（Lab 〔，ratory 　 fbr
Industrial　Ana 且ytical　Che 皿 istry，　Facuhy 　of 　Engineeriπ19 ，
Yokohama 　 National　 University，　 2−31−1，　 00ka，
Minam レku

，
　Yokohama −shi

，
　 Kanagawa ）

　 Galciuni　is　titrated，　 aL　 first，　by　 ethylenoglyco 且一bis（2一
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aminoethylether ）
−N

，
IV

，
N ’

，
N ’−tetraacetic 　 acid 　（EGTA ）

with 　phthaIein　compIexon 　as 　an 血 dicator　in　glycine−
KOH 　 buffer　 at 　pH 　 I　l．　 The 　 end −point　 is　 located　 at

the　 brcak　point　 on 　 the　photometric　 titration 　 curve ．
Magnesium 　is　 titrated 　 separately 　 by　 ethylenediamine −

tetraacetic 　acid （EDTA ）with 　Calmagite　as 　an 　indicator

at 　pH 　10．　The　cnd −point　can 　be　obtained 　by　processing
the 　photometric 　titI・a ［ion　data　with 　a　digital　 computcr ．
The 　influenccs　of 　calciurn 　and 　sodium 　ions　to　thc 　EDTA

titration　of 　magneshlm 　ion　were 　cxamined 　with 　theoreti ．

cal 　 calculaLions 　 and 　 with 　 experimental 　 works ．　 In　thc

present　 method ，　 calcium 　and 　magnesium 　｛（10
−4〜

10−3）　M ｝can 　be　dctermined　 with 　 a　 relative 　 standard

deviation　 of 　1％ or 　less　in　 the 　prcsence　 of 　l　M 　 sodium

chloride ．　 Present　method 　was 　 applied 　to 　the 　iIldust匸・ial
salts ．

　　　　　　　　　　　 （Received 　 Mar ．23，1976）

　 Kegwords

Ghelatometry 　of 　calcium

Chelatometry 　of 皿 agnesium

Photometric 　titration

Sodium 　chloride

多元 素放射化分析用 標準溶液 の 調製の 簡略化及 び保存性の検討

大歳　恒彦 ， 塩見　哲 山＊
，　 戸村　健 児

＊＊

，　橋本　芳一＊

（1976 年 3 月 16 日 受理）

　 中性 子 放 射 化 分析 の 多元 素同時分 析 に お け る 標準 試 料 の 簡易調 製法及 び ， そ の 保 存性に つ い て 検討 し

た ．大 気 中浮 遊 粒子状 物質 の 非破壊分 析 に 用 い る 標準試料 を 例 と し て ， 短寿命核 種 の 11 元 素及 び 長 寿

命 核 種 の 24 元 素 に つ い て，そ の グ ル ーピ ン グ に よ る 調 製 の 簡 易 化 を は か る と と も に ， 約 半 年 聞 の 期 間

に お け る 各 々 の 単一元 素 標 準 溶 液 （単
一標 準 液 ） 及 び 多 元 素 混 合 標 準 溶 液 （混 合 標 準 液）の 保 存 性 を 調

べ た・ そ の 結 果 ，
i ）混 合標準液 の 保存性 は 単

一
標準 液 と差 異 が 認 め られ な い ．　 ii）22 元 素 （銀 ， ア

ル ミ ；ウ ム
， 金 ，

バ リ ウ ム
， 臭素 ，

カ ル シ ウ ム
， 塩素 ，

コ バ ル ト
，

ク P ム
，

セ シ ウ ム
，

ユ ウ ロ ピ ウ ム
，

鉄 ， ガ リ ウ ム
， イ y ジ ウ ム

， カ リ ウ 厶
， ナ ト リ ウ ム

，
ニ ッ ケ ル J ス カ ン ジ ウ ム

， サ マ リ ウ ム
， チ タ ン ，

タ ン グ ス テ ン ，亜 鉛） に つ い て は 約 6 か 月 に わ た っ て 濃度 が 不 変 で あ っ た ， 洫 ） ll 元 素 （ヒ 素，セ リ

ウ ム
， 銅 ，

ハフ ニウ ム
， ラ ン タ ソ ， ル テ チ ウ 厶

，
マ グネ シ ウ ム

，
マ ン ガ ソ

，
セ レ ン

，　ト リ ウ ム，バ ナ ジ

ウ ム ） に つ い て は わ ず か で は あ る が 濃度 が 減 少 し た ・iv） ア ン チ モ ン に つ い て は 標 準 液の 保存 は 不 適当

で あ る こ と が 結 論 され た ．］．， 混 合 溶 液 の 使 用 に よ っ て ，こ れ ま で 標 準 溶 液 の 調 製 に 必 要 と し た 延 べ 人

員約 10 人 日 の 労働力が （2〜3） 入 日 に 減少 し た ・

1 緒 言

　微量元 素分析 に 威 力 を 発揮す る中性子放射化分析 は 半

導体検出器及 び 大型電子計算機の 使用 に よ って 長足 の 進

歩を 遂げ ， 特に 多元素同時分析 をい わ ゆ る 非破壊法
1）2）

に よ っ て 行 う場合 に は ， 現在 の と こ ろそ の 精度 に お い て

最 も優 れ た 方法 と考え られ る．しか し， 通常 は 既知量 の

標準物質との 比 較に よ っ て 定量分析を行 うの で ， 1元 素

に 対 して 最 低 1標 準 が 必要 と な り ， こ の 標準物質の 調 製
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に は 多大 の 労力及 び時間 が 費や され る こ と と な る．又 ，

こ の よ うに し て 調製さ れ た 標 準 物質 用 溶液 は 多 くの 場

合， 1回 の使用 の み で廃棄 さ れ て し ま う．

　標準物質の 調製 に 当た っ て の 適 切な 注意 3）， あ るい は

単元 素の 標準 溶液の 保存性 に つ い て の 研究
の が あ る が ，

現 在の と こ ろ多元 素の 標準溶液調製 の 簡略化 あ る い は 保

存性 に つ い て の 知見 は
一
般 に 与 え られ て い な い ．本研究

で は，標 準物 質 を 含 む 測定 用 試料 （以下標準試料 と 呼ぶ ）

の 調製の 簡易化 と長期間の 保存を行 うた め に ， 個 々 に 調

製 した 単
一

元 素 標 準 溶液 （以 下単
一

標準液 と 呼ぶ ） の 保

存 の 可 能 性 を 調 べ ，X ，同時 に 数種 の 元素を ま と め た多

元 素混合標準溶液 （以下混合標準液 と呼ぶ ）の 使用 の 可

能性 に っ い て 検討 した ，多元 素中性子放射化分析 され る
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