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けい 光指示薬を用 い る酸一塩基滴定 〔示差滴定）

平木　敬三  
，　 西 川　泰治

＊

（1980 年 6 月 9 日 受 理 ）

　 け い 光指 示 薬 と し て 従来 か ら よ く用 い られ て い る ペ ン ぜ ン 系 ， ナ フ タ レ ン 系 ， ク マ リ ン 系 ， ザ ン セ ン

系 化 合 物 の 代 表 的 指示 薬 12 種 に っ き け い 光 特 性 ，酸解離 定 数 を 求 め
， 強酸

一
強 塩 基 ， 弱 酸

一強 塩基 の 中

和 け い 光 滴 定 に つ い て 検 討 し た ． 又 ，ウ ン ベ リ フ ェ ロ ン ー
フ ル オ レ セ イ ソ 混合指 示 薬 を 用 い て NaiCOs

十 NaOH
，
　 NaHGOs 十 Na2COs 混合溶液 の 塩酸 に よ る 示 差 滴定，塩酸 キ ニ ーネ と ウ ン ベ リ フ ＝ ロ ン の

混合指示薬 に よ る HsPO4 ＋ NaHxpO4 の 水 酸化 ナ ト リ ウ ム に よ る 示差滴定 ， 及 び 同指示 薬 を 用 い た

NasPO4 ＋ Na2HPO4 の 塩酸 に よ る逆 滴定法 に つ い て 研 究 し た・

1 緒 言

　け い 光性有機 化合物 で 弱酸あ る い は 弱塩基 の 性質 を 有

する もの は pH の 変化 に よ りそ の け い 光特性が 変化す

る の で 中和滴定 の け い 光指示薬 と し て 用 い られ る． 中

和け い 光滴定の 指示薬 に っ い て は後藤
1｝，Kosheleva2 ），

Oka6 ら
s）

，
　Chcn4）

，
　Temkina ら

5）
な どの 研究 が あ り ， 多

数 の 化合物 が け い 光指示 薬 と し て 推奨 され て い る．一
般

に け い 光指示薬 の 特長 は 鋭敏，特異的なけ い 光 現象 を利

用する の で指示薬濃度が少量 で よ い こ と，pH 変化 に よ

る け い 光特性 の 応答が鋭敏 で あ る こ と， 及び着色溶液 に

お い て もそ の 終点が 明り ょ うに 指示 され る 点 に あ る．し

か し なが ら，
こ の 種 の け い 光滴定 の 開発が 遅れ て い る 理

由は指示薬 の け い 光特性 の 基礎的研究 の 不足 と滴定装置

の 普及 の 遅れ に ある，従 っ て
， 本研究 で は簡単な けい 光

光度滴定装置を 試 作し，こ れ を 用 い て け い 光指示薬 の 特

性を 検討 し，強酸一強塩基，弱酸一強塩基 の 滴定，並 び に

混合け い 光指 示 薬の 示 差滴定 へ の 適用 性 に つ い て検討し

た ．

2 試薬及 び装置

　2・ 1 試　薬

　指 示 薬 は 市 販 特級品 を 用 い ， ウ ソ ベ リ フ ニ ロ ン ， ア ク

リジ ン
，

フ ル オ レ セ イ ン ，β
一ナ フ トール ，サ リチ ル 酸 は

10−SM
エ タ ノ

ー
ル 溶液 と し て ， 又 ア ク リ ジ ン オ レ ン ジ ，

塩酸 キ ニ ーネ、， 1一ナ フ トール ー4一ス ル ポ ソ 酸 ， ナ フ チ オ

ン 酸 ナ ト リ ウ ム ， ジ ク ロ ロ フ ル オ レ セ イ ン ，
エ オ シ ン ，

エ リ ト ロ シ ン は 10『SM 水 溶 液 と し て 保 存 し ，
こ れ を 適
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　 3＿4＿1

当 に 希 釈 し て 使 用 し た・

　酸 ・塩基標準 溶液 ：0．IN 塩酸及 び 水酸化 ナ ト リ ウ ム

溶液 は そ れ ぞ れ JIS　K 　8180（プ ロ モ チ モ ール プ ル ー法），

K8576 （フ ＝ ノ ール フ タ レ イ ソ ， プ ロ モ フ ヱノ
ール プ

ル ー法 ） に よ り 標 定 し た ． 又 ， リ ン 酸 の 標 定 は J1SK
9005 （メ チ ル オ レ ン ジ ・キ シ レ ン シ ア ノ

ール FF 法）に

よ っ た 。

　2・ 2　装　置

　 け い 光 光度滴定付属装置 と し て Fig．1 に 示 す 装置 を

試 作 し ， 日立 139型 分 光 光 電 光 度 計 の 受 光部 に セ ッ ト し

た ． す な わ ち ， 超 高圧 水 銀 燈 （東芝 SHL −100　UV ）を

光源 と し ， 日 立干渉 フ ィ ル タ ー365 で 泝光 し た 励起光 を

滴 定 セ ル 内 の 試料 に 照 射 す る ．励 起光 と 直角方 向 に け い

光 炉 光 フ ィ ル タ
ーを そ う入 し ， 分光 光 度 計 の 光 電 子 増 倍

管 で け い 光を検出す る・ こ の 場合 ，け い 光 出力 （メ
ー

タ

Fig．正　Schematic 　diagram 　of 　fluorometr 量c　titration

　 　 　 　 apparatu3

　 　 　 　 1 ； High 　 prtssurc　 Hg −lamp 　（To3hiba，　 SHL −LDO　UV ）；

　 　 　 　2 ： Primary 　fllter（Mtarhi ，
　 FPL 　fiLter　365）； 3 ：　Titra・

　 　 　 　 tiea 　 cel！i　 4　：　Magnetic 　stirrcri　 5 ： Burette （30 　ml −

　 　 　 　 Burtttc，　 a ロdノαr　10ml −semi 皿 lcroburette）；　 6 ：S  （洫・
　 　 　 　 d則 曜 Mtcr；　7 ： Slit；　8 ： Shutter；　9 ： Photomultiptier

　 　 　 　 （Hamamatsu 　telcviSiαrt　Co，　Ltd．　R −【06）；　 IO ：Mete ：；

　 　 　 　 11 ：Zero　adju5tmc 飢 dia【；　 12 ：Sc「ecter 　switch ；　 13 ：

　 　 　 　 Sensitivity　ceptrol 　dial

し

’
i
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っ て 励起 ， け い 光ス ペ ク トル が 大 きく変化す る （Fig・2）・

ナ フ チ オ ン 酸 の 酸性溶液 に お け る 430 　nm の 極大波長

は 陽 イオ ソ ［1］ に
， 塩基性溶液の 520 　nm の 極大波長 は

そ の 陰 イ オ ソ ［II］ に 由来す る ス ペ ク トル と 解せ られ ，
−HNs ＋

の 生成は けい 光強度を 低下さ せ る
6） （Fig・4）・
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Fig．2　Fluores  nce 　spectra 　of　ac 量d−base　indicators

　　　　（corrected ）

　 　 　 　   Naphthioiコic　 acid ： （1）pH 昌2．9．7．1，（2） pH ＝

　 　 　 　 12．隣   Ac   di口o ：ω pH ・・4．5，（2） pH ＝・7．0，（3｝

　 　 　 　pH ＝1L5 ；　Acridi鵬 orange ： （4） pH ＝4．5，（5） pH ＝
　 　 　 　6．9，（6）pH ＝10．9；　 ◎ Quinine　 hyd 【ochloride ： （D
　 　 　 　pH ＝＝1．0，（2）pH ＝6．9，（3）pH ＝9．0

　 ア ク リジ ン ［m ］ 及 び塩酸キ ニ ーネ ［V ］ の よ うな含窒

素複素環式化合物は 酸性溶液で それ ぞれ ア ク リジ ニ ウ ム

イ オ ソ ［IV］，キ ニ
ーネ カ チ オ ソ ［VI 】 を 生 成し，い ずれ

もそ の ス ペ ク トル は 赤方 に 大 きく 偏移する． 一方 ，
ア

ク リ ジ ソ オ レ ソ ジ は 水溶液中で キ ノ イ ド型共鳴混成構造

［VII ］ を とる と考え られ る が ， こ の 場合 pH の 変化 に よ

る ス ペ ク ト ル の 偏移は 大 きくな い （Fig・2，   〉・

　そ の 他の 指示薬 の 中性付近 に お け る け い 光 ス ペ ク トル

を Fig ・3 に 示す．ベ ン ゼ ン 系，ナ フ タ レ ン 系，ク マ リ

ン 系 の 指 示 薬 の け い 光極 大 波長 は （410〜 4δ8）nm に あ

り，青紫色 の け い 光 を示す．ザ ソ セ ソ 系指示薬の それ は

（518〜552 ）nm に あ り，い ず れ も キ ノ イ ド型 ア ＝ オ ソ の

緑色〜と う色 の け い 光 を 示 し，重 ハ ロ ゲ ン の 導 入 に よ

り．け い 光極大波長 は赤方偏 移 し ，
か つ そ の 相対け い 光

強度は 順次滅少す る．

　 ク マ リ ン 環の 7位に 水酸基 を有する ウ ン ベ リフ ェ ロ ソ

並 び に β
一
ナ フ トール は それぞれ の 母核 ， クマ リ ソ ｛け

1DO
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Fig．　3　Fluorescence　3pectra 　of 　acid −base　indicators

　　　　（co π ected ）

　 　 　 　 （り Salicγlic　acid 卩pH ＝7．2；　　（2）ρ
一Napbthol

，
　 pH 望

　 　 　 　9・4；　（3）Umbelliferone ，
　 pH ＝6・9；　 （4）Fluoresce血1，

　 　 　 　 pH 置7．1；　　（5）　 Dichlor っ且uore 駅図頸コ，　　p1｛＝7．〔F，　　（6）
　 　 　 　EfOsin，　 pH

＝7．1；　（7）Ery山 rosi 皿 ，　 pH ＝7．〔Fl　（8），（9）

　 　 　 　 Tram 皿 ittarlce　 cu πvc30 『 s   condary 　mttt 　No ．噛2　a ロd

　 　 　 　 No ・47，　 respeCtive 】y

い 光波長 ： （400 〜430）nm ｝， ナ フ タ レ ソ ｛（315 〜377）

nm ｝ よ り長波長側に偏移 し ， 塩基性溶液で は い ずれ も ウ

ソ ペ リ フ ェロ ン ア ニ オ ソ ［VIII ］， ナ フ ト レ ー ト ア ニ オ ソ

［1X ］ の た め け い 光強度の増大を もた らす （Fig・4）・

　3・ 2　薩解離定数

　各指示薬 の 1 × 10’EM 水溶液 に つ い て pH 一
け い 光強

度 曲線 （Clark−Lubs 緩衝溶液 7）使用）を求め た 結果 を

Fig ・4 に 示す．又 ， 作図法 に よ り酸解離定数 pK を求

め た結果を Fig・5 に示 した
s，．　 Fig ・5 よ り各指示薬の

け い 光 の 変化限域 △ pHt （transition 　interval　of 　fluore．

scence 三指示薬 の 変色限域の 定義
“） に 従 っ た ）を求め た

結果を Table　1 に 示 し た．そ の結果 ， ウ ン ベ リフ ェ ロ

ン ， フ ル tv セ イ ソ
， 塩酸 キ ニ ーネ は △ pHf 値 が 小 さ

く，け い 光指示薬と し て優れ て い る，

　指示薬 の け い 光強度 は pK 値 と と もに 指示薬選択 の

基準 となる，そ こ で ，1xlO −SM の 各指示薬水溶液 に つ

き，けい 光 ス ベ ク b ル の 面積 比 （エ リ ト ロ シ ソ ： 且）よ り

それぞれ の 相対け い 光強度を 測定 し た，結果を Table　 l

に 示す．ウ ソ ベ リ フ ェ
P ン ， ア ク リ ジ ソ，フ ル オ レ セ ィ

ン は け い 光強度が 大 き く ， 光度滴定 ， 目視滴定 の け い

光指示薬 と し て 利用 しやす い ．特 に ウ ン ベ リ フ ェ ロ ソ

（pK ：7．7．△ pHf ：2．2）は 強酸
一
強塩基 の け い 光 指示薬

と して
， 又 フ ル オ レ セ イ ン （pK ： 4 ．6

， △ pHt ： 1．8）は

弱塩基一強酸 の 中和滴定に 有効で ある．又塩酸キ ニ ーネ
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　 　 　 　 　 　 　 5　　　　　 10　　　 　 15　　　　　 20

　 　 　 　 　 0．01NHCI 　ml 　for（1），　a 皿d　O．1　NH α ml 　for（2）

Fig．6　Typical　titration　curves 　of　base　with 　 acid

　 　 　 　 standard 　Solution

　 　 　 　 （1｝ 0，0田 Na2COs 　 10m 正＋ 0．01　N 　NaOH 　 5m1 ，　 L　X

　 　 　 　 10−5Mumbellifcro 皿 c 　O．Ol5ml
，
　 l　x 　10−4　M 　 nuo 悶 ccin

　 　 　 　 O．03m1 ，　 secondary 　 filter：No ．47，　 鱈nd 　 poin 巴 ：A ＝
　 　 　 　 10．COrn1，　B ＝t5。05　ml ；　（2） 0．INNa 且GO310ml 十

　 　 　 　〇．1NNatCO310m 且，　 l　x 　lO−sMvmbel 【ifcrone　 O．0！5

　 　 　 　 ml ，！X10
−4

　M 　 fluorescein　 O．03 匸n1
，
　 secemdary 　 filter：

　 　 　 　No ．47，  d　 point ： A ＝5．00 匝 1
，
　 B ＝20．08　ml ．； 1囗

・

　 　 　 　 itial　tOtal 　volume ；35 皿 1；　　Primary 　filter ： UV −S65 ；

　 　 　 　 Sensitivity　 COIItrol　：Coasc　3g 丘ne 　5

標準溶液で 滴定 し，示 差定量 で きる．結果 を Fig ．8 に

示 す．こ の 際，Fig・8 に 示 した よ うに Higuchi ら
1°，の

提出 し た 終点決定法 を用 い る と ， 当量点が正確に 求め ら

れ る．
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Fig．8　Titratien　curve 　 for　 pho3phoric　acid 　and

　　　　sodium 　dihydrogenphosphate

　 　 　 　 OJ 　N 　H3PO ‘ 15ml 十 〇」 NNaH2PO ‘ 亅5ml ，　 IXIO ’5

　 　 　 　 Mqu   蛾 6　hydr   h豊oride 　O．08 皿 1，NaCl 　lOg，　I　X　10−5M

　　　　umbetliferonc 　O．03　m ］； Primary 　Mter ：　sa5； S    dary

　　　　filter：47；　Se朋 itivity　control ：Coane　3，　 fine　3

　 O．05NHC 】，皿 1［for　 curve （2）］
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Fig．7　Titration　 curves 　 for　phosphoric　acid 　and

　　　　phosphates

　 　 　 　 （1） 0．且NHtPO430 皿 1，　 l　x 　lO−S　M 　quinine　hydrPt

　 　 　 　 chlorido 　O．06　ml ，　NaGl　10g， ！xlO
疊5

　M 　umbelltferone

　 　 　 　 O．1m1 ；　（2）0．05NN 日 3PO4 且5m1 十 〇．05NNa2HPO4
　 　 　 　 15m1，　 H205 皿 1，1x10 −4　M 　 umbellifcrvnc 　O」 皿1，
　 　 　 　 1x1 （卜 4

　M 　 quinine　 hydrochloridc　 O．08　m1 ；　   pH

　 　 　 　 titntion 　CUTve
，
　 OJ 　N 　 HsPO430 　m1 ；　 AIFim 　 end

　 　 　 　 point；　B ： S  ond 　end 　po【nt

の よ うに し て求め た 滴定曲線の 1例を Fig ・7 ， （1）に 示

し た ．　 （O ・1・vO ・05）N の リ ン 酸が 精度 よ く 定量 で きる

（第
一

当量点標準偏差 ：0・21％ ， 第二 当量点標準偏差 ：

0・33％）・塩化 ナ ト リ ウ ム は 第
一

当量点を得 た 後添加す

る と リ ソ 酸水素ニ ナ ト リ ウ ム の 加水分解を抑制 し，第二

当量点 の 変 曲が 明 り ょ うに な る．　リ ソ 酸
一一リ ン 酸二 水素

ナ ト リ ウ ム 混 合溶液 に つ い て も同様 に 水酸化 ナ ト リ ウ ム

　又 ，リ ン 酸ナ ト リ ウ ム ー
リ ソ 酸水素 ニ ナ b リ ウ ム 混合

溶液 に つ い て ウ ソ ベ リ フ ェ ロ ソ ，次 い で塩酸キ ＝一
ネ指

示薬を 用 い，塩酸標 準溶液 で 逆滴定 し て それぞれが定量

で きる．Fig ・7 ， （2）に逆滴定結果 の 1例を示 した．

　本法 は 従来 よ り使用 され て い る メ チ ル オ レ ソ ジ，ブ ェ

ノ
ー

ル フ タ レ イ ン を 用 い る滴定法 や pH 滴定法 よ り当量

点 の 指示 が明 り ょ うで，滴定誤差 も小 さ く優れ て い る．

5 温泉水中の 炭酸ア ル カ リ塩 の 分析

　3・2 の 示差滴定法 に 従 っ て 和歌山県 白浜町古賀浦温泉

で 採取 し た試料水に つ い て 炭酸 ア ル カ リ塩を定量 し た結

果を Fig・9 及 び Table 　2 に 示 す．　 Fig ．9 ， （3）に 示 し

た よ うに ウ ソ ペ リ フ
ェ

ロ ソ 指示薬 （pK ： 7・7）単独使用

の場合に は本試料 の 滴定曲線は 変曲点を示 さず，か つ フ

ル ナ レ セ イ ソ と ウ ソ ベ リ フ ェ
ロ ソ の 混合けい 光指示薬を

用 い た場合に の み 1 段 の 明 り ょ うな 変曲点 ｛Fig・9
，

（1）−B 当量点｝を示す こ とか ら ， 本温泉 水 試料 中 の 炭酸

ア ル カ リ塩は炭酸水素塩で あ る と 判定 で きた．更 に ，本

試料 に 炭酸 ナ ト リ ウ ム 溶液
一

定量 を 添加 ， 滴定 し た 結果

｛Fig・9 ， （2）｝ も被滴定成分 と して 炭酸水素塩 （41・4s

mg 　HCOs −
〆20　m1 ）の み を含有す る こ とが 立証 で ぎ， 本

温泉水 は ヒ ドロ 炭酸塩 （炭酸水素ナ ト リウ ム と し て 2848

mg ／l）を主成分 とする ア ル カ リ 泉で あ る こ とを明 らか に

した ．
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