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水の カル シウム 硬度及び総硬度の簡易測定法

金 田　高之 ，　 高 野 　 敏  ＊

（1986 年 9 月 16 日 受 理 ）

　水 道 水 ， 井戸水 な ど の 上 水 道 を対 象 と し た カ ル シ ウ ム 硬度及 び 総硬度 の 簡 易比色定量法 を 開発 し た ．
水 中 の カ ル シ ウ ム イ オ ン 及 び r グ ネ シ ウ ム イ オ ソ を ク レ ゾ ール フ タ レ イ ン コ ン プ レ ク ソ ン で 発 色 さ せ る

に 際 し て ， 8一ヒ ド P キ シ キ ノ リ ソ ー5一ス ル ホ ン 酸 で マ グ ネ シ ウ ム を マ ス キ ン グ し て カ ル シ ウ ム 硬 度 を，
又 ， ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム に て カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム の 発色感度 を 調 節 し ， 等 モ ル 感度 で 分析す る こ

と に よ り総 硬 度 を そ れ ぞ れ 測 定 す る こ とが 可能 で あ っ た ．本法 は 検水 を 透 明 な 測 定 容器 に 採取 し ， 測定

試薬 を 加 え て 発色 さ せ ， 発 色状 態 を 標 準発 色 表 と 比 較 す る こ と に よ り行 わ れ る．本法 を 用 い て 水 道 水 ，
井戸 水 な ど の 硬度 を 測 定 し た と こ ろ ，

AAS に よ る 値 と 良 い 一致 を 示 し，水 の 硬 度 の 簡易測定法 と し て

の 有 用性 が 明 らか と な っ た ．

1 緒 言

　水 の 硬度測定に は EDTA を用 い る キ レ
ー

ト滴 定法 が

広 く用 い られ て お り ， JISi） に も カ ル シ ウ ム 硬度及 び 総

硬度の 測定法 と し て採用さ れ て い る．こ の 方法 は それ ほ

ど煩雑 な操作 を必要 と し な い が ， 銅（II），
コ パ ル ト（II），

ニ
ッ ケ ル （II）， 鉄 （m ）な どの 妨害を受け や す い た め ，

マ ス キ γ グ 剤 と し て シ ア ン 化 カ リウ ム を 用 い る 必要 が あ

る など，製造現場 な ど で の 分析法 と し て は 簡便性及 び 迅

速性 に 欠 け る も の と考 え られ る．

　
一

方，吸 光光度法を用 い た硬度測定 も広 く行われ て お

り，FIA2 ）
N4）な ど と組 み 合わ せ て 多検体が迅 速に 処 理 さ

れ て い る が ， 分光光度計を用 い る比色操作な ど の 専門的

技術及び実験設備を 必要 とする た め ，現場 で の 簡易分析

法 と し て は ま だ不十分 で あ る と考え られ る ．

　そ こ で 著者らは，水 の 硬度 の 簡易 目視定量 法の 検討を

行 っ た ．そ の 結果 ，
カ ル シ ウ ム （II），

マ グ ネ シ ウ ム （II）

の 発色試薬と し て ク レ ゾール フ タ レ イ ソ コ ン プ レ ク ソ ン

（CPC ） を 用 い ， カ ル シ ウ ム 硬 度測定時 に は マ グ ネ シ ウ

ム マ ス キ ン グ剤と し て ＆ ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ソ ー5一ス ル ホ ン

酸 （9HQS ）を ，総硬 度測定時 に は カ ル シ ウ ム と マ グ ネ

シ ウ ム を 等 モ ル 感度で 分析す る た め に ， ク エ ン 酸ナ ト リ

ウ ム をそれぞれ用 い て 発色 させ ，そ の 発色状態 を 黄色色

素の 共存下 で 色調 の 変化 に より 目視定量す る こ と に よ

り，迅速 か つ 簡便 に 水 の カ ル シ ウ ム 硬度及 び 総硬度 を 測

定す る こ とが可能 とな っ た ．

2・ 1 試　薬

2　実 験

　CPC （ドータ イ ト試 薬）以 外 は す べ て 和 光純 薬工 業 製

特級試薬 を 用 い た 。カ ル シ ウ ム 及 び マ グ ネ シ ウ ム 標準液

は ，そ れ ぞ れ 塩 化 カ ル シ ウ ム 及 び 塩化 マ グ ネ シ ウ ム を 水

に 溶 解 し て 調 製 し （Ca 　600　mg ／1，　 Mg 　300 　mgfl ），
　 AAS

に よ り 標定 を 行 っ た 後 ， 必 要 に 応 じ て 希 釈 し て 用 い た ・

　2 ・ 1。 1　カ ル シ ウ 厶 硬度測 定試薬　　CPC 　37．5mg ，

ピ ロ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 2．09，炭酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 10．6

g を め の う 乳鉢 で 粉砕 し た 後 ビ ニ ル 袋 に 採 り ， 8・HQLS
I5．Og 及 び 炭酸 ナ ト リ ウ ム 42．4g を加 え て よ く混合 す

る ．

　2 ・ 1 ・2 総硬度 測 定 試薬　 　 CPC 　 37．5mg
， ク エ ン 酸

三 ナ ト リ ウ ム ニ 水和物 15・09 ， 炭酸 ナ ト リウ ム 12．89，
ナ フ ト

ール エ ロ
ー Sl5mg を め の う乳鉢 で 粉砕 し た 後

ビ ニ ル 袋 に 採 り， 炭酸水 素 ナ ト リ ウ ム 32．lg を 加 え て

よ く混 合 す る．

　2・2 装　置

　 吸 光 度 の 測定 に は 日 立 製 自記分光光 度計 430 型 を 用

い
，

ハ ソ タ
ーの L 値 ， a 値 ，　 b 値

S］の 測 定 に は 村 上 色彩

研 究 所 製 高速分光光度色差計 CMS −1200 型 を 用 い た．

L ， a ，
　 b 値 の 測定 に は 内径 25　mm ， 高 さ 6mm ， 内容

量 3 ．6m1 の ア ク リル 製 円 盤 型 透 明容 器 を 用 い た ．

＊
花 王 （株）栃木研究 所 ： S21−34

　赤 羽 2606
栃 木 県 芳 賀郡 市 貝 町

　2 ・3　測定用容器

　 市 販 の ア ク リ ル 製 透 明 容 器 　（内容量 25　ml
， 内径 26

mm
， 高 さ 51　mrn ） を用 い た ．
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　2 ・4 　標 準操作

　各測定試薬を そ れ ぞれ （カ ル シ ウ ム 硬度 0 ・709
， 総硬

度 0・60g ）測 定容器 に 採 り，検水約 20 皿 1 を 加 え ，ふ

た を し て振 り混ぜ 溶 解させ 発 色 さ せ る ．発色 の 状態を測

定器 の 底方 向か ら目視 に よ り観察し，色調を標準発色表

と比較す る こ とに よ り検水 の 硬度を求 め る．な お
， 色調

が標準発色表の 中間の 場合に は，そ の 中間値を 測定値 と

す る．

　2・5 　標 準 発 色 表

　 2 ・4 に 従 っ て カ ル シ ウ ム 標準色を 発色 させ ， 三 属性

（色相，明度，彩度）に よ る 色 の 表示 方法ω を 用 い て 発

色状態 を表示 す る と Table　l に 示す よ うに な っ た ．

Table 　 1Standard 　color 　scale 　for　the 　deter−

mination 　 of 　 water 　hardness

調 の 見や すさ，感度，遷移金属に よ る 妨害 の 有無 発色

状態 の 安定性 などの 点 か ら，カ ル シ ウ ム 硬度，総硬度 と

もに 発色試薬 と し て は CPC を 用 い る こ と と し た ．

　CPC は pH 　9 以 上 に お い て 種 々 の 金属と錯形成 し ，

575 　nm 付近に 吸収極大 を有す る紫色 の 錯化合物を形成

す る．従 っ て
， 水 中の カ ル シ ウ ム 及 び マ グ ネ シ ウ ム の 量

に よ り，無色 か ら紫色 へ と色の 濃淡が変化す る が，目視

定量 に お い て は，色 の 濃淡 の 変化 に 比べ て 色調 の 変化 の

ほ うが 結果 の 判定 が 容 易で あ る こ とが種 々 検討 した結果

明 らか と な っ た ．そ こ で ，結果 を 色 調 の 変化 に 変え る た

め に ，測定系 に
一

定量 の 色素を添加す る こ とと し，青色

色素及 び 黄色色 素 に つ い て 検討 した 結果，黄色 色素 を添

加 し た 場合 ， 結果は 黄色 か ら赤色 へ の 色調 の 変 化 とな り

目視判定が容易 で あっ た ，以上 の こ と か ら，測 定系に 黄

色色素 を 共存 させ る こ と と し た ．

Water　hardness Standard 　 color

Calcium 　hardness（as 　CaCOs ，　ppm ）

　 　 　 　 0　　　　　　　　　　　　5
　 　 　 25　　 　 　　 　　 　　 　　 10
　 　 　 50
　 　 　 75　　 　 　　 　　 　　 　　 10

　 　 　 100　　　　　　　　　　　　7．5
　 　 　 150　　 　 　　 　　 　　 　　 　 5

Tota星hardness （as 　CaCO8 ，　ppm ）

　 　 　 　 0
　 　 　 25　　 　　　　　 　　　　　 5

　 　 　 50　 　　 　　 　 　　 　　 　 10
　 　 　 75

　 　 　 100

　 　 　 125　　 　　　　　 　　　　　 10
　 　 　 150

　 　 　 200　　　　　　　　　　　　5

YR　

Y2
，5YRRRR

7，5　 Y

　 　 Y
　 YR7
，5YR2
．5YR

　 　 R7
．5　 R

　 　 R

8／107
／106

／105

〆124

／124

／14

8／108

〆108

／87

／106

／106

／105

／105

／12

　3 。2　ヵ ル シ ウ ム 硬度

　3・2・ 1CPC 　 t 　　 カ ル シ ウ ム と CPC との 安定度

定数 （log　KMI ） は 7・8 と比 較 的小 さ い た め ，　 GPC の

量 に よ り 発色感度が 変化す る こ とが 予想 され る．そ こ

で ，発色 感度 に 及 ぼ す CPG 量 の 検討を行 っ た ．そ の 結

果 ，
Fig ・1 に 示す よ うに cpc 量 の多 い ほ うが発色感

度 が 高い こ とが 明 らか で あ る が ，目視判定 の 際 に は，か

ら試験液 の 示 す 吸光度が 0・1 以上 に な る と結果 の 判定

が 容易 で な くな る こ とか ら，GPG 量 は 0 ・OO17 ％ 　と し

た ，こ の CPC 量は 測定溶液中で の 重量百分率を示 し て

お り，以下，試薬量 は す べ て 測定溶液中 で の 重 量百分率

又 は 絶対量 で 示す こ とに した ．

　3。2・2　マ グ ネシウ厶 マ ス キ ン グ 剤　 　 V グ ネ シ ウ ム

　2・6 　L ， qb 値 の 測定

　色差 測定用 容器 に 試料溶液 3・6ml を入れ，上側 か ら

ポ リエ チ レ ン 製 ラ ッ プ で 空気 が 入 らな い よ うに 覆 い
， 更

に 上側か らふ た を す る，測 定用 セ ル を 標準白色板 の 上 に

載 せ ， プ ロ
ーブ を軽 く押 し 当 て な が ら 400 −−700　nm の

反射光を測定 し ，
ハ ソ タ ーの L

，
a

，　b 値 を求め た ．

3　結果及 び 考察

　3・1　発色試薬の 選定

　吸光 光度法 で よ く用 い られ る カ ル シ ウ ム イ オ ソ 発色試

薬に は ，CPC7 ）
，

グ リオ キ サ ル ービ ス （2一ヒ ドロ キ シ ア ニ

ル ）
S） な どが あ り ， 又，マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン 発色試薬 に

は， キ シ リジ ル ブ ル ー 19）
， ヒ ドロ キ シ ナ フ トール ブ ル

ー‘），カ ル v ガ イ ト1ω な ど があ る．こ れ らの 中 で ， 発色色

LO

50

E
口

霞
の

帽

8
壽

』

」

o
 

ρ

く

　 　 　 　 0
　 　 　 　 0　　　　　　　0．001 　　　　 0．002　　　　0．003

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 CPC ，％

Fig．　 l　Effect　 of 　ocresolphthalein 　 complexone

　 　 　 concentration 　on 　the 　 ab30rbance 　of 　the

　 　　 complexes

　 　 　 A ： Ca 　6　ppm ，　 B ；Ca 　3　pp 皿 ，　 C ：blank
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マ ス キ ソ グ剤 と し て は ，
8一キ ノ リ ノ ール が 広 く 用 い ら

れ て い る が， 水 に 難溶 で あ る こ とか ら， よ り水溶性 の

8−Hqs を用 い る こ ととし た． 8−HQ ．S は 黄色色素 で あ

り，結果を色調 の 変化 に 変 える効果も有する こ とか ら本

法 に は 好 適で ある と考 え られ る．8−HQS の 量 を変え て

マ ス キ ソ グ 効果 の 検討を行い，結果を Table 　2 に示 し

た ．マ グネ シ ウ ム と CPC との 錯体は 570　nm に 吸 収極

大を持つ た め ， カ ル シ ウ ム の 測定時に マ グ ネ シ ウ ム の

マ ス キ ン グが 不完全 で あ る と ，
575nm （カ ル シ ウ ム と

CPC との 錯体 の 吸収極大波長）よ り低 波長側 に 吸 収極大

が 現 れ る．Table　2 よ り，575　nm に お け る 相対誤差 は

8−HQS が 0 ．16〜0．5％ に お い て ほ と ん ど 同 じで あ る

が ，
0 ．16％ で は マ グ ネ シ ウ ム 量 の 増加 と ともに 吸 収位置

の 低波長側 へ の 変化が見 られ ，
＆ HQS は O ・3％ 以上 必

要 と考え られ た ．一
方，試 薬の 溶解性の 点 か らは 0 ．5％

以下が好ま し い と考え られ ，又 ，目視定量 の 容易さ とい

う点 で も 0．5％ 以下が 良好 で あっ た こ とか ら，8−Hqs

量 は O ．3S％ と し た．な お
，

8−HQS 量 が 0 ・33％ の 場

合 マ グ ネ シ ウ ム 共存量 が 20ppm 以下で あれ ば ほ ぼ問題

な く測定 で き る もの と考 え られ る が，20ppm を越え る

と正 の 誤差 が大き く測定 が 困難 で あ る．

Table 　2　Effect　of 　8−hydroxyquinoline −5’−sulfonic

　　　　 acid （8−HqS ）concentration 　as　a 　masking

　　　　 agent 　for　magnesium 　on 　the 　determina−

　　　　 tion　 of 　 calcium

Error，
　 ％

幅広 い 吸収 を 有 し て い る が，マ グ ネ シ ウ ム 共存 量 に よ り

500n 皿 以下 の ス ペ ク トル が変化 し ， 色調 に 変化 を 与 え，

目視定量 に 影響を与 え る．そ こ で ，こ の 色調 の 違 い を小

さくす る よ う検討 を 行 っ た ．一例 と し て ，吸光度変化 の

最 も激 しか っ た 450 皿 n で の 吸光度 を 測定 し た 結果を

Fig．2 に 示 した．　 pH が高い ほ うが マ グ ネ シ ウ ム 共存

に よ る吸光度変化は 少な く， 又 pH 　10・0 以上 で あれば

v グ ネ シ ゥ ム 60pp 皿 ま で ほ と ん ど変化が認 め られず，

色 調 に も変化 が認め られな か っ た ．一方， pH 　10．3 以

上 で は か ら試験液 の 吸光度 が 急激 に 上 昇 し ， 目視定量を

困難な もの とす る た め ，pH は 10・3 以下 が 望ま し い と

考 え られ た ，以 上 の こ とか ら pH を 10・1 と し ， 炭酸

ナ ト リウ ム 424　mg
， 炭酸水素 ナ ト リ ウ ム 106　mg を 用

い る こ とに し た ．

λ皿 ax ／
nm

日
唱

O
頃

螺

　一
帽

　

09

口

鄭

の
』

O
の

ρ

く

Mg 　added ，
　 ppm

0．

0．

e．

8−H ΩS，
　 ％

0．16

0 ．33

0．50

020

如

600204060020

如

60

53

ワ層
1

777

・
7

55555

「
U44

777755555FD44

7777气り
尸
D55

十 8
十 12

十 16

十 6
十 14

十22

307　

11

十

十

十

Magnesium ，　 ppm

Fi巳．2　Effect　of 皿 agnesium 　concentration 　 on 　the

　　　　absorbance 　of 　8・HqS 　at　various 　pH

　　　 A ：pH 　 9．2，　 B ：pH 　 9．6，　 C ：pH 　 IO．0．　 D ：

　　　 pH 　10．4

Ca 　taken 二 20　ppm

　3●2 ．3　緩衝 剤　　吸光光度法 で は ，
2一ア ミ ノ ー2一メ チ

ル
ー1一プ ロ パ ノ ール

7）， ホ ウ 酸緩 衝剤 2）が よ く用い られ る

が ， 本法 で は 簡便性 を 重視 し 粉末の 状態 で 試 薬を添加す

る こ とに した た め，吸湿 しに くく粉末物性 の よ い もの と

し て 炭酸 ナ ト リ ウ ム 及 び炭酸水素 ナ ト リ ウ ム を用 い た ．

v ス キ ソ グ剤 と し て 用 い る 8−HQS は 500　n 皿 以下に

　3・2・4 減 感剤 　 　全国数十 か 所 か ら 水 を 採 取 し，

AAS に よ り カ ル シ ウ ム の 測定 を 行 っ た と こ ろ ，
5〜CO

ppm で あ っ た こ と か ら，測定範囲 は 10〜60　ppm と し ，

こ の 範囲内 で の 目視定量 が 行 い やす い よ う に 検討 を 行 っ

た ．575nm に お け る 吸光度が O・5 以上 に な る と 目視定

量 が 困難に な る こ と か ら ，
カ ル シ ウ ム 60ppm に お け る

吸光度が 0・5 付近 となる よ うに 減感剤 （感度を低 下 さ せ

る 試薬） の 添加 を 検討した ．減感剤 と し て は ，
カ ル シ ウ

ム と CPC との 錯形成反応 に 競合 し て発色感度を低下さ

せ る もの が 適す る と 考 え られ ，
ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム ，ピ

ロ リ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム （SPP ）， ト リ ポ リ リ ン 酸 ナ ト リ ウ

ム に つ い て 検討を 行 っ た ．こ の うち， ク エ ソ 酸 ナ ト リ ウ

ム と SPP を用い て 良好な結果を得た が ， 粉末物性を考

慮 し SPP を 用 い る こ と と し た ．　 Fig．3 に 示 した よ う

に ，
SPP の 量 を変え る こ とに よ り， 発色 感度を変え る こ
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Fig．3　Effect　 of 　sodium 　pyrophosphate 　 concentra ．

　 　 　 　 tion 　 as 　a　desensitizer　 on 　the 　 determination

　 　 　 　 of 　 calcium

　 　　　A ：Ca 　60　ppm ，　 B 二Ca 　40　ppm ，　 C ；Ca 　20　ppln

とが で き る．Fig．3 か ら SPP 量 は O・5％ と した ．

　3 ・3 　総硬度

　 Cheney ら
11 ）は マ グ ネ シ ウ ム の EDTA キ レ ー

ト と検

水 中の カ ル シ ウ ム イ オ ソ と が 反応 し て遊離し た マ グ ネ シ

ウ ム 及び最初か ら存在す る V グ ネ シ ウ ム を ポ ー
ラ ロ グ ラ

フ ィ
ーで

， 又 山根ら
4） は FIA に よ り マ グ ネ シ ウ ム の 比

色定量 を 行 っ て ，それぞれ 総硬度 の 測定を 行 っ て い る ．

総硬度 を 目視定量す る 場合．等 モ ル 感度分析 とい う点か

らこ の よ うな置換反応 を 利用す る こ と演望ま し い と考え

られ る が ， CPC に よ る マ グ ネ シ ウ ム の 吸光光度 測定 は

再 現性 に 乏 しい こ とか ら適当で は な い と考え られ た ．そ

こ で 著者 ら は ，カ ル シ ウ ム とマ グ ネ シ ウ ム の 等 モ ル 感度

分析の た め に 発色感度 の 調整を 試み た ．すな わ ち，カ ル

シ ウ ム イ オ ン 又 は マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン と 発色試薬 との 錯

形成反 応 に 際し，発色試薬と競合し て カ ル シ ウ ム 錯体及

び マ グ ネ シ ゥ ム 錯体 の 生成 を コ ン ト P 一ル す る こ と に よ

り ，
カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム の 発色 感度 を 等 し くす る

よ うな 試 薬 （感度調整剤） の 検索を行 っ た ．

　3・3・ 菫 感度調整剤　 CPC を用 い て カ ル シ ウ ム 及 び

マ グ ネ シ ウ ム を 発色 さ せ る と ， カ ル シ ウ ム の ほ うが モ ル

吸光係数 が 大 き い た め ，測定 系 に 感度調整剤 を加 え て カ

ル シ ウ ム との 錯形成を抑 え ，
カ ル シ ウ ム の感度を相対的

に 低下 させ る こ とに し た ，従 っ て 感度 調整剤 と し て は ，

カ ル シ ウ ム と の 安定度定数 が マ グ ネ シ ウ ム と の 安定度定

数 よ り大 きく，か つ CPC と カ ル シ ウ ム と の 安定度定数

よ りも小 さい も の が 好 ま し い と考 え られ る．そ こ で 種 々

検討 した 結果 ，
ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム が好適で ある こ とが

明 らか とな っ た ．感度 調 整剤 の 検索の 方 法 と し て は ，検

索の 簡便性 と い う点 か ら吸 光度測定に よ る方法が好ま し

い と考 え ら れ る が ， カ ル シ ウ ム の 錯体及 び マ グ ネ シ ウ ム

の 錯体 は そ れ ぞ れ 575　nm ，570　nm に 吸収極 大 を 有 し て

い る た め
， 測定波長を ど こ に 設定するか が問題 とな る．

そ こ で ，設定波長と し て ，標準色 で あ る カ ル シ ウ ム 錯体

の 有す る 575   及 び カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム と が 吸

収極大波長 で 等 し い 吸光度を示 す ときに 等 し い 吸光度 を

示 す 573nm を 用い て ，そ れ ぞ れ の 波長に お い て等 モ ル

感度 を 示す とき の 発色状態 を 目視で 観察 した と こ ろ，

573nm に お い て等 モ ル 感度を 示す場合 の ほ うが ，
カ ル

シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム の 発色色調 の 違い が 小 さ い こ と が

明 らか と な っ た ．そ こ で ，573n 皿 に お け る 吸光度 の 測

定 か ら， 等 モ ル 感度分 析 の 条件 を検討 し た ． ク エ ソ酸 ナ

ト リ ゥ ム 量 及 び pH を 変化 さ せ ，573　nm に お け る カ ル

シ ウ ム 及 び マ グ ネ シ ウ ム の 吸光度 を測定 した と こ ろ ，

Table　3 に 示 す よ うに pH 　9．5
， ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 濃

度 0 ．67％ に お い て ，等モ ル 感度分析が可能 で あ っ た ．

一方，カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム の CPC 錯 体 の 極大 波

長 は 5nm 異 な る こ とか ら，
573　nm に お い て 同 じ吸 光

度を 示 し て も 目視定量に お い て は等感度 と は 言 い 難 い ．

そ こ で ハ ン タ ーの L
，

a
，　 b 値を 求め ，

　 a 値及 び b 値を

用 い て 検量線を作成す る と ，
Fig ・4 の c 及 び D に 示 す

よ うな 良好 な 直線 とな り ， 濃度 の 増加 と と も に 濃 い 紫 色

に な る こ と が 明 らか で あ る，更 に ，カ ル シ ウ ム と
一V グ ネ

シ ウ ム で は 色調 が や や 異 な っ て い る こ と が 容 易 に 理 解 で

きる．

Table 　3　 EHfect　 of 　 sodium 　 citrate 　 concentration

　　　　 and 　 pH 　on 　the 　 rat 董o 　 of 　 molar 　 sensi ・

　　　　 tivities　 of 　 calcium 　 and 　 magnesium

Sodium 　 citrate ，
　 　 ％

pH

Molar 　 sensitivity

　 　

Ca　　　　　 Mg

O．330
．670
．670
．670
．671
，00

9．59
．19
．49
．59
．79
．5

oooooooooooQ1
　

1
　

1
　

1
　

1
　

1

O．83L271

．111
．ooO
．921
．18

　3 ・ 3・2　黄色 色素　　黄色色素 と して は ，色調変化 の

見 やすさ，水 へ の 溶解性 及び 発色の 安 定性 な どを 考慮

し，ナ フ ト
ール エ ロ

ーS を用 い る こ とに し た が ，色素を

添加する とカ ル シ ウ ム ，マ グ ネ シ ウ ム と もに 検量線 が 平

行移動 し
， 濃 度の 増加 に よ り黄色 か ら赤色 へ の 色調の 変

化が現れ る． Fig．4 よ り．黄色 色素 の 有無 に か か わ ら

ず ほ ぼ 同 様に カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム の 色調 が 異 な っ
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Tab 且e 　4　 Effect　 of 　diverse　 ions

Ion
　 　 　 　 　 　 　 　Error，％
Added ，　 　 −

PPm 　　　 Calcium　　　　Total
　 　 　 　 　 hardness　　　 hardness

Fig．4　Calibration　 curvcs 　 of 　calcium 　 and 　 magne −

　 　 　 sium

　　 　 A ≡Mg ，　B ＝Ca ： in　the 　p 祀 sence 　of 　Naphthol

　 　 　 Yellow 　S； C ＝Mg ，　 D ≡Ca ： in　the 　absence 　of

　　 　 Naphthol　Ye110w　S； a，　 b ： Hunter 　Lab5 ）

FeS ＋

Cu2 ＋

Mn2 ＋

Zn2 ＋

Als ＋

COa2 −

SO ‘
躍
一

PO4s −

Mg2 ＋

　 1
　 1
　 0．1
　 1
　 0．3
　 1
　 0．1
　 110010010015304560

642082726043022321202013200328＋

＋

＋

＋

＋

＋

＋

＋

一
［

＋

＋

＋

＋

＋

一 1．1
十45．O
十 14 ．2
十 12．1
十 3．8
− 48．0
− 2．3
− 2 ．1
− 1．7
− 2．2
− 2．7
十 3．8
十 6．4

て い る よ うに 思 わ れ る が， 10 人 の パ ネ ラ
ーを 用 い て 目

視に よ り比較を行 うと ， 黄色色素 を添加 し た ほ うが カ ル

シ ウ ム とマ グ ネ シ ウ ム の 色調 の 違 い が 小 さ く，又 結果の

判定が容易で あっ た ．又 ，
ナ フ トール エ ロ ーS の 添加量

を変え て 10 人 の パ ネ ラ
ー

に よ り目視判定を 行 っ た とこ

ろ ，0 ・15mg 添加 の もの が結果の 判定が容易 で あっ た ．

以 上 の こ とか ら，ナ フ ト
ー

ル エ ロ
ー SO ・15mg を添加

す る こ と と した が，まだな お カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム

の 色調 の 違 い とい う問題は 残 る．しか し，幸 い な こ と に

水道水 な ど で は カ ル シ ウ ム の 存在 量が大 きく，カ ル シ ウ

ム を用 い て 標準色を作成すれ ば ，後に 述べ る よ うに 通常

の 水道水な どの 測定に お い て は ほ と ん ど問題 とな らな い

こ とが明 ら か とな っ た ．

Ca 　taken ：20　ppln

の 量 と と も に 大き く な る が ，
15ppm 以下 で あれば色調

の 違い をあま り気 に せ ずに ，カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ ウ ム

を 等 モ ル 感度で 分析す る こ と が 可 能 で あ っ た．

　3 ・5　定量性及び再現性

　2・4 の 標準操作に 従 っ て カ ル シ ゥ ム 標準溶液 20ml

を発色 さ せ ， 575皿 573   に お け る吸光度を測定 し

ヵ ル シ ウ ム 硬度及 び 総硬度の 検量線を 作成 し た と こ ろ ，

そ れ ぞれ カ ル シ ウ ム として 5〜60ppm ，10〜80　ppm で

良好な直線が 得 られ た ．又 ，
カ ル シ ウ ム 20ppm 及 び マ

グ ネ シ ウ ム 4ppm を 含む 溶液を 用 い て，繰 り返 し （n ＝

10）測定 を 行 っ た と こ ろ ， 相対標 準偏差 は それぞ れ 2・4

％ ，
1．8％ と 良好で あ っ た ．な お ，目視判定で の 再 現性

も個人差 を 含 め て 全 く問 題 は 認 め られ な か っ た ．本法の

標準色は 25ppm 刻 み で あ り ， 目視判定 に お い て 中間色

　3・4　共存 元素 の 影響

　Table　4 に 示す よ うに ， カ ル シ ウ ム 硬度測定 に お い て

は 1ppm の 鉄 （III），銅 （H ），マ ン ガ ソ （II）， 亜 鉛 （II），

ア ル ミ ニ ウ ム （III），
100　ppm の炭酸 イ オ ソ

， 硫酸 イ オ

ソ
，　 リ ソ 酸 イ オ ソ 及 び 45ppm の マ グ ネ シ ウ ム （II） は

影響が 認 め られ な い が ， マ グ ネ シ ウ ム （II＞ が 60　ppm

共存す る と正 の 誤差を 与 え た ．総硬 度測定 に お い て は ，

鉄（III），
ア ル ミ ニ ウ ム （Ill） は lppm 　ま で影響が認 め

ら れ な い が，銅 （！1）は 正 の 誤差 を ，
マ ソ ガ ン （II）， 亜 鉛

（II）は 負の 誤 差をそれ ぞれ与 えた ．又 ， カ ル シ ウ ム とマ

グ ネ シ ウ ム の 発色色調 の 違 い に よ る 誤差 は マ グ ネ シ ウ ム

Table 　5　Dctermination　 of 　water 　hardness　 in　tap
　 　 　 　 and 　 wel 且watcrs ．

　　 　　 　 Proposed　 method

Sample 　　　 − −

　 　 　 　 　 C ，H ，　 　 T ．　H ． ∴
Tap 　 waterABCWell

　 water

AB

認

鴕

12

認

錫

508225

駒

駒

366513

2643

鼠

8917

田

騒

C ．H ．： Calciu皿 hardness （CaCOs 　PPm ）； T ．　H ．：Total

hardness（CaCOs 　pp 皿 ）
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の 場 合は そ の 中間値 を定量値 とす る が ， よ り精度良 く測

定 し た い 場合は，12・5ppm 刻 み ま で 標準色 を設定す る

こ とが 可能 で あ っ た ．

　3 ・6　実試料の 測定

　本法を用 い て 水道水，井戸水 ， 河川水 の 硬度測定 を行

い ，AAS と の 比較 を行 っ た ．そ の 結果 ，
　 Table 　5 に 示

す よ うに 本法 に よ る 値 と AAS の 値は 比較的良 い
一

致を

示 し て お り，本法 に よ れ ぽ 簡便 か つ 迅速 に 水 の 硬度を測

定 で き る こ と が明らか と な っ た．

）
）

19
聖

）3

）
）

4▲
5

）
）

ρ
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10）
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Simple 　and 　rapid 　 methods 　for　the　detemi 匸la ・

tion 　 of 　ca1     hardness 　 a皿 d 　 teta 』 hardness  

water 。　 Takayuki 　 KANEDA 　and 　Satoshi　 TAKANo
（Tochigi 　Research 　Laboratories，　Kao 　Cerporation

丿

2606，Akabane ，　Ichikai−machi ，　Haga −gun ，　Tochigi　321−
34）
　 Simple 　 and 　 rapid 　mcthods 　have 　been　developed　fbr
the 　determination　ofwater 　hardness　by 　colorimetry 　using

o−cresolphthale 三n 〔：ornplexone 　 as　 a 　 color 　 development
agent ．　 In　 the 　dete  inatioll　 of 　calcium 　 hardness，8−
hydroxyquinoline−5−sulf （）nic 　acid 　was 　used 　as 　a　masking

agent 　fbr　 magnesium
，
　 whereas 　sodium 　citrate 　 was 　 used

f（）rthe 　 determination 　 of 　total　 hardness　 in　 order 　 to

equalize 　the 　molar 　absorptivit 量es　of 　calcium 　and 　 mag −
nesium ．　 To 　a 重ransparent 　cy1 三ndric 　measurement 　vessel

with 　25　ml 　 volume ，．a　 20　ml 　 of 　water 　 sample 　and 　 a

reagent 　fer　the 　determination　of 　calcium 　or 　tota 艮hard噂
ness 　wcre 　added

，　and 　thc 　vessel 　was 　vigorously 　shaken

for　 a　 miunte 、　 The 　determination 　 of 　calcium 　hardness
（25〜150ppm 　 as　CaGO3 ）and 　total　hardness（25〜 200
ppm 　as 　CaCO3 ）wcre 　casily 　carried 　out 　by　 comparing

the　color 　of 　sample 　solution 　to　a 　standard 　 color 　scale ，
In　the 　presence　 of 　a 　ycllow　dye

，
　 color 　 of 　the 　 sample

solution 　turns　from　yellow　to　 red 　 with 　an 　increase　 of

water 　 hardness．　 The 　 resultS 　 of 　 the　 deter血 ination　 of

calcium 　and 　total　hardncss　 in　 watcr 　by　the 　proposed
method 　 agreed 　 well 　 with 　 those 　 by　AAS ．

　　　　　　　　　 （Reccivcd 　September　l　6
，
1986）

　　Kreuwortl　phnzses

colorimetrEc
．
determination 　 of 　watcr 　hardness 　 with 　 o−

　 cresolphthalein 　 complexone ； masking 　 of 　magnesium

　 with 　8−hydroxyquinoline−5−sulf （｝鳳ic　acid ； equalization

　 of 　 molar 　 sensitivitics 　 of 　 calcium 　 and 　 magnesium

　 with 　sodium 　citrate ；addition 　of 　Naphthol 　Yellow 　S．
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