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界面活性剤共 存下 2−（2一ベ ン ゾオ キサ ゾ 1丿ル ア ゾ）−1一

ナ フ トー
ル 指示薬を用い る カ ドミウム の EDTA 滴定

大 川 眞 一 郎
＊

（且987 年 2 月 IO 日 受 理 ）

　水 に 難 溶 性 の 2・（2・ペ ン ゾ オ キ サ ゾ リル ア ゾ）・1・ナ フ トール （cr・BOAN ）及 び そ の Cd キ レ ー トを 非
イ オ ソ 性界面活性剤 （Brij　35） で 可溶化 し ， α

・BOAN を 金 属 指示薬 と す る EDTA 滴定 の 最適条件 を
検 討 し た ，キ レ

ー
ト と試薬 か ら 試験液 の 差 ス ペ ク トル か ら 滴 定 終点 に お け る 最 も 鋭敏な 変 色 を す る 範囲

（pH 　5〜6） を推定 し ， 更 に 光度 1離 1こ用 い る 波 長 を ， 滴 定 終点 の 判別可 能 な pH 範 囲 が 広 レ・ 607  

に 決 定 し た・α 一BOAN −Cd キ レ ー ト の 生 成定数 （log　K 琴du
＝6．37，　 log　K 譽du ：

＝7．77） を 測 定 し，理 論上

の 滴定 曲 線 を 計 算 し た と こ ろ ， 目視滴 定 で は pH 　5 以 上 で 滴定可能 な こ と が 分 か っ た ． 実際 に ， 1  
程 度 の Cd の 光度滴定可 能 な 範 囲 は pH 　4 ．5〜8．5 で あ 一

〕 た ．滴 定 終点 の 判別 に 客観性 を 持 た せ ， 信
頼性 を 高 め る た め Simp ］ex 法 を 試 み た と こ ろ ， そ の 目的 を 果 た す こ と が で き た ．

1 緒
　コ

言

　 従来，Cd の EDTA 滴定の 金属指示薬 と し て エ リ オ

ク ロ ム ブ ラ ッ ク T （BT ）や キ シ レ ノ
ール オ レ ン ジ （XO ）

が よ く用 い られ て きた．しか し，こ れ らの 指示 薬で は ア

ル カ リ 土類 イ オ ソ や微量 の Fe （III），
　Al （III）イ オ ン の妨

害を受けや すい こ と が 知 られ て い る
1）． 又 ，

BT を 用 い

ア γ モ ＝ ア ア ル カ リ性 で 滴定す る と，Cd の 水酸化物の

容器へ の 吸着の た め 低値を与え る こ とが あ り，よ り低 い

pH で 使用 可 能 な 金 属指示薬 が 必要 で ある．水 に 難溶性

の 1−（2一ピ リ ジ ル ア ゾ）−2サ フ ト
ー

ル （PAN ）類似化合物

に 水溶性 を 増す よ うな 基 を 導入 し た 化合物 が 金 属指示薬

と し て合成 され検討され て い るが，導入基の た め酸解離

定数や生成定数などが 親化合物 と変わ り，金 属指示薬と

し て の 有用性が 低下する こ とが あ る
：｝．しか し ，

PAN 類

似化合物の
一

つ で 水 に 難溶性 の 2−（2・ベ ン ゾ オ キ サ ゾ リ

ル ア ゾ）
−1一ナ フ トール （α

一BOAN ） と，そ の 金属キ レ ー

トを 非イ オ ソ 性 界面活性剤 （Brij　35） で 可溶化 し，α
一

BOAN を 指示 薬 とす る Zn の EDTA 滴定方法 s）は 親水

性尋入基 の 大 きな影響を避け，α
一BOAN の 特性を 大 き

く変え る こ と な く用 い る こ とが で き る．

　 a −BOAN は 低 い pH で も Cd と キ レ
ー

トを生成す

る．し か し，そ の 条件 生 成定数 は 小 さ く，EDTA 滴定

の 場合終 点が 明 り ょ うで な く pH を中性近 くま で 上 げる

＊
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必要 が ある． pH が 高い と ，
　 a −BOAN は 酸解離し て 目

視滴定 で の 終点判別 は 困難 とな る．しか し，滴定 曲線を

微分す る と終点判別 の 可能 な pH 範囲 が 広 が り， か つ 終

点判別 が 容易に な る．又 ， 光度滴定す る こ とに よ り広 い

範囲 で 終 点判別が可能と な る S♪．

　本報 で は ，α
一BOAN を指 示 薬 とす る Cd の EDTA

滴定 で 測定条件 の 最適化 を 図 り，更 に 終点判別を客観的

なもの とす る た め ｝こ ，AAS
，
　 MS

，
　 NAA や NMR な ど

で 用 い られ て い る Simplex 法
4）”6） を用 い る こ とを 検討

し ， そ の 有用性を明 らか に した．

2 試薬及 び装 置

　 カ ド ミ ウ ム 標準液 ： 特級硝酸 カ ド ミ ウ ム を 0．1M 硝

酸 溶 液 に 溶解 し ， 10− i　mol 　dm − s
溶液 と し た．

　α
一BOAN ・EDTA

， 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤　（Brij　35）
及 び 緩衝液 は 既 報

3） に 準 じ て 調 製 し た ．

　 調 製 し た カ ド ミ ウ ム 標準 液 及 び EDTA 溶液 の 濃度 は

キ レ ー ト滴 定 法
1） を 用 い て 決定 し た ．

　 そ の 他 の 試薬 は 特級 試 薬 を 用 い
， 必要 に 応 じ て 精 製 し

て 用 い た ．

　光 度 滴 定 に は 京都電子製 APB −・118 型電 動 ビ ュレ ッ ト

と平間 理 化研 究所 製 分 光 光度計 6C 型 と を 組 み 合 わ せ

て 用 い た ．又，吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 に は 島津 製作 所 製

UV −240 型 を 用 い た ．そ れ ら の 計 器 の GP −IB あ る い は

RS −232C を 通 し て の コ ン ト 卩
一ル ，及 び 実験結果 の 整 理

に は 日本電 気 製 パ ー
ソ ナ ル コ ン ピ ュータ ー PC −980 且M2

型 を 用 い た ．測定及 び 実 験 結 果 は 理 化電機製 X −Y プ ロ

ッ タ ー RY −102 型 に 図 示 し た ．

　使 用 し た 5m1 ビ ュtr ッ ト の 精度 を 確 認 す る た め 液温
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30．0土 0．1 ° C ， 4・1 の 操作 で 用 い る 滴下速 度 且5s〆m1 で

検 定 し ， 精度 一〇．0014　ml 及 び 相対標準 偏 差 0．05％ を

得 た （カ タ 卩 グ に よ る 再 現 性 は 土 0 ，003m1 ）．

　実 験 は す べ て 30．0± 0．1℃ で 行 っ た ・

3 α 一BOAN と Cd の 反応

　3 ・ 1pH の 影響

　滴定開始 及 び 終点付近 に お け る α一BOAN −Cd キ レ ー

ト の 生 成 に 及 ぼす pH の 影 響を検討 し た ．0．8％ （wlv ）

Brij　35 溶液中 ， イ オ ン 強度 μ
＝0・1

， 液温 30・0土 0 ・1°

G に お い て
，

α
一BOAN と Cd の 混合 の 割合 が ，モ ル

比 で 1 ： 50 及 び 10 ：1 の 溶液の pH を塩酸で 8・5 か

ら 2 ま で 変化 させ そ の ス ペ ク トル を 測定 し た ．混合比

1 ：50 の 溶液 で は ，そ の 吸 収極大が 562 及 び 596   に

あ り ， 等吸収点 は 516 皿 n に あ っ た （Fig・1）．混合 比

10 ： 1 の 溶液 の 吸収極大波長は 溶液の pH が高 い と こ

ろ で は 試薬と ほ ぼ同 じ で あ っ たが ，溶液 の pH の 変化 に

伴 い ， pH 　5 付近 よ り酸性側に な る と，
596　nm 付近 に

肩 が 現れ，等吸収点は 503 か ら 516　 nm に 移動 した ．

596nm の 吸光度と pH の 関係 を 図示 した と こ ろ，前者

は pH 　5．5〜8．5 の 間 で 一定の 吸光度を 示 し た （Fig ・

2）．又 ，金属過剰 で 生成 し た キ レ ー
トは pH 　5 以下 で 発

色後 20 分以 上 経過する と退色 し始 め た．

3・2　光度滴定 に 用い る波長 の選択

滴定 開始前 と終 点 で の 吸光度 の 差 は ， キ レ ー ト と試薬

O
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Fig．2　Effect　of 　pH 　 on 　absorbance

　　　　 1 ：［Cd ］＝1x10 −s　mol 　dm −s
； 2 ：匸Cd ］＝2 ×

　　　　 10−6mol 　d皿

一8
； 3 ：匚Cd］＝O； 匚α ・BOAN ］＝2x

　　　　10麕5mol 　dm − 8
； Brij　35 ：0．8％ （w ／v ）； Abs ．at

　　　　 596nm ； Reference ： water

か ら試験値 の 差 に 等 し い か ら，滴定終点 に お け る 最 も鋭

敏 な変色をす る pH 範囲は 差 ス ペ ク トル の pH 変化 か

ら推 定 で き る．

　 3・1 で 測定 した α
一BOAN と Gd の 混合の割合が異な

る い ずれ の 溶液 に つ い て も，試薬か ら試験液を対照液 と

し た差 ス ペ ハ ル に お い て は ，612 及 び 564   に あ る

吸収極大は溶液 の pH の 低下 に 伴 い ，そ れ ぞ れ 596　nm

と 562　nm に シ フ ト した ．　 pH と吸光度の 関係を 596，

607 及 び 612nm の 3 波 長 で 比較 し た 結果 （Fig・3），

O
り
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Fig．1　Effect　of 　pH 　on 　 absorption 　spectra

　　　　［α・BOAN ］ ： 2x10 − 5
皿 ol　dm −s

；　匚Cd コ： 1x

　　　　 10−8 皿 ol　dm −s
； 0．8％ （w ／v ）Brij　 35；　 1 ； pH

　　　　2．32，2 ： pH 　2．77， 3 ：pH 　3．03 ， 4 ；pH 　3．54，

　　　　 5 ：pH 　4，00，6 ：pH 　8．49
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Fig．3　Effect　of 　pH 　on 　absorbance

　　　　 1，a3 ：匸a ・BOAN コ＝2x10 − 5mol 　dm −s，［Cd］

　 　 　 　 ＝＝1x10 −8
　mol 　dm − B

； 4，5，6 ：匚α一BOAN コ＝

　　　　 2x10 −5mol
　d皿

一s
， ［Cd］＝2x10 −6mol

　d皿
一8

；

　　　　 1，4 ：Abs ．　 at 　596　nm ； 2，5 ；Abs．　 at　607　nm ；

　　　　3
，
6 ；Abs 　at　612　nm ； Brij　35 ： 0．8％ （w ／v ）；

　　　　 Referenee ： reagent 　blank
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光度滴定 に 596nm を 用い る と，　 pH 　6 よ り高 pH で は

滴定終点 で の 吸光度 の 変化が急激 に 小 さ くな り，終 点 の

判別 が で きな く な る．607nm とす る と pH 　5〜6 で 大

きな 吸 光度 の 変化が あ り，か つ pH 　8・5 付近 ま で鋭敏な

変色が期待で ぎる の で こ の 波長を光度滴定 に 用 い る こ と

に し た．

　 3・3 生成 定数及び錯体 の 組成

　 α
一BOAN −Cd キ レ ー

トの 生成定数を ， 同
一

組成 の キ レ

ートを 生成し て い る と 推定 で き る pH 範囲の デー
タ を

用 い log プ 卩
ッ ト法

7）で 計 算 し た．同
一

組成 の キ レ ート

の 生成 は 等吸収点 に よ り確認 し た．金属が試薬に 対 して

大過剰 の 条件 で
， 得 られ た 生成定数 log　K 琴d” は 6 ・37 、

で，直線 の こ う配 は 1 で あ り， キ レ ートの 組成が 1 ： 1で

あ る こ とを示 し て い る．又，試薬 が 金属 に 対 し て 過剰 の

条件で 得 られ た log　K §dR 、 は 7・77 で ， 直線の こ う配

は 2 で あ り，キ レ ー
ト の 組成 は 1 ： 2 （Cd ： α 一BOAN ）

で あ る こ と を 示 し て い る，

　α
一BOAN −Cd キ レ ー

トの 組成 を 連続変化法 と モ ル 比

法 で 検討 し た． そ の 結 果， pH 　6 付近 で は Cd と α
一

BOAN の 結合 比 は 1 ： 2 で あ る こ とが 分 か っ た ．

　以 上 の こ と か ら， α
一BOAN −Gd キ レ ートの 組成は 金

属が試薬に 対 し て過剰の と き 1 ： 1，試薬過剰 で は 1 ： 2

に な る と推定 し た．

　3・4　非イ オ ン 性界面活性剤 B 「ij　35 の 添加量

　 4・1 の 定量 操作 で 用 い る 4x 　10−6　mol 　 dm − s
の α ・

BOAN 及 び そ の Cd キ レ ートを 可 溶化する の に 必要な

Brij　35 の 濃度 を pH 　6 で 検討 し た ．そ の と き，生成す

る α
一BOAN −Cd キ レ ー

トの 組成 が 主 に 1 ： 1 ある い は

2 ： 1 に な るよ うに Cd の 濃度を調節 し て実験を行 っ た ．

い ずれ の 場合 も， 可溶化 に 必要な Brij　35 の 最終濃度 は

O ・24go6（wlv ） とな っ た．又 ，　 a −BOAN に つ い て は ，既

報
s）同様 O・02％ （w ／v ） で あ っ た．

4Cd の 光度滴定条件

　 4・1　定量操作

Cd を約 lmg 飩 試料 を 光路長 32   の セ ル に 取

り，緩衝液 （pH 　6・o）10　m1 ，　 lo％ （w ／v）Brij　 352ml

及 び 10−amol
　drn’3

α
一BOAN 　O ・2ml を加 え ， 水 で 55

ml と し た． こ の 溶液 を 10−2mol 　 dm 一s　 EDTA で 滴定

し ，
607nm に お け る 吸光度 の 変化 を 測 定 し た ．　 EDTA

溶液 の 0 ・002ml を滴下 し た後 ， そ の 前後 の 吸光度 の 変

化 が 0・001 以 内か ，ある い は 30 秒 以上 か き混ぜ られ

た か，い ずれ か の 条件を 満た し た 後，更 に 滴定を続け

た．た だ し ， 滴下前後 の 吸光度 の 変化が O・004 以 上 の

と きは 更 に 30 秒 か き混ぜ た．EDTA の 滴下 の 都度，

そ の 量 と 607nm の 吸光 度を測定 し，吸光度 と EDTA

の 滴 下量 と の 関係 曲線を X −Y プ 卩
ッ タ

ー
で 記録図 示 し

た．な お ， そ れ らの デ ー
タ は フ ロ

ッ ピー
デ ィ ス ク に 記録

し，保存 した ．滴 定終 点 は ，指示 薬の 変色率が 80％ と

な る点 （変色率法）， 又 は 滴定 曲線を テ ーラ ー
展開し て ，

滴定 曲線 の
一

次微分曲線を 求め，滴定量 に 対す る 吸光度

変化 が 最大 とな る 点 （微分法） と し，そ れ ぞれ EDTA

の 量 を 計算 し た ．そ の 後 ， 更に 後述す る Simplex 法 で

統計的 に そ の 量を求 め た，

　4・2　滴定条件の検討

　理論 上 の 滴 定 曲線及び 滴定終点を，既報 S） に 準じ，

EDTA の 平衡定数 は 水溶 液中 に お け る値 を，又 α 一BOAN

と Cd の 生成定数 KS
，R ，

　 K5
、 R ， は 3・3 で 得 た 値 を用

い 計算 し た．そ の 計 算 は ， 滴定終点付近 で の 変色 に 主 に

1 ： 2 キ レ ー
トが 関与す る こ とを 中川 ら

S＞の 方法 で 判定

し，次式
S） で 行 っ た ．

こ こ で

一 1−
’

誹
φ

与＋
1窒φ

・f2 ……・一 …（・）

五＝α （M ）／（CMC ・雌 ・R
「

雌 、 ・ 、

’

）

f2＝ α （Y ）σエ
K9

、。

’KE
、。 、71（MY

た だ し，KMY は Cd −EDTA の 生成定数，α （M ） と α くY ）

は 金属及 び EDTA の 副反応係数
9），　 CM と CI は 金属及

び 指示薬 の 濃度 ， a は 滴定率，φは 変色率 で ある．又 ，
α
一

BOAN −Cd キ レ ー
トの 条件 生 成定数 KS

，R
「

，　K 暑dR2
’

を

計 算す る た め に 用 い た α
一BOAN の 酸解離定数は 先 に 報

告 し た 値
3♪ を 便用 し た ．

そ の 結果，目視滴定で は pH 　5 以上 で 滴定可能な こ とが

分か っ た （Fig．4）．

　EDTA 溶液 の 本装置 に よ る 最小添加量 （0．002　ml ）の

滴下 で 変色 が 最大 とな る 点を次に よ り求め た ．式（1） を

微分し
s），

d2召 ／dφ
2＝（φ

一3）〆φ舗 十 4／（1一φ）
Sft

　−一…　…。…
（2）

を得 る．

こ こ で Oa／∂φ の 極大値は ∂ta
〆∂ilt；O の ときで あ る か

ら式（2）を 0 とお き整理 する と

甚φ
一

・一号φ
一

・
＋ ・φ

一
・一号φ

一
・
＋去携 一 ・…

（・）

式 （3）の 両辺を y
、，

y2 とお き，そ の 交 点か らφの 値を
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13

11

9δ
画

7

5

　

　
3
　

CEDTA／CCd

Fig．4　Simulation　of 　titration　 curves 　for　 the 　Cd −

　　　　EDTA 一
α
一BOAN 　 system

　　　　 1 ：pH 　4．59，2 ： pH 　5．06，3 ：pH 　5．78，4 ；pH

　　　　8．74 ； CEDTA ／Cod ： （Cd　found／Cd 　taken ）；

　　　　φ ： indicator　tranSition

02

04

06

决
．

 

皆
20
』

20Q

80

100
　 0 　 1．OCEDTA

／CCd

2．0

Table 　 1Comparison 　of 　end 　point　 simulated

by　different　calculating 【nethods

一
　 　 　 　 　 2

一
　 　 　 　 　 3

pH

CEDTA ／CCd
　　　　　　　　　　　　　　　　7

Method 　A 　 　 Method 　 B 　 　 MethOd　 C

3．964
．595
．065
，786
．008
．74

O．9340
．9920
．9981
．0001
， 

1．000

0．9800
．曾900
，9951
．0001
．0001
，（過0

00

．9390
，9951
．0001
．0001
．005

A ） a （∂a ／∂φ）皿 ai

’
：　dta／dφ2 （Ref．7）； B） Minimum

poi皿 t　of 　first　deri▽ ative 　curve ；　 C ）　Color　dhange 　of

indicator　at 　80％ ； CEDTA ／Ccd ：Cd 　found／Cd 　taken

求め 式（1）に よ り a （∂a ／∂φ）max を 得た．先 に 報告
2） し

た Zn の 場合 と 同様に 微分法 の 終点 は a （∂a ／∂φ）max に

ほ ぼ一致す る結果 が 得 られ た （Table 　I）．

　以上 の 理論的考察に 基づ き， 実験 に よ り 確認 を 行 っ

た ． 4・1 に 準 じ，試料を調製し て ，pH 　3 ．5 〜9 ．0 の 問

の
一定の pH で 光度滴定 した ．各 pH 値に お け る滴定

曲線 の 例を Fig．5 に 示 した ．変色率法 で は 1％ の 誤差

範囲 で滴定終点判別 が 可能 とな る pH 範囲は 4・5〜8・7

で あ っ た．微分法で は 酸性側 に 終 点判別可能 な範囲 が 広

が り，pH 　3・8 か ら とな っ た．終 点 で 最 も鋭敏 な変色を

示す pH は 5 ・5〜6・0 で あ っ た．又 ，目視滴定 を pH 　4〜

8 ・5 の 間で 行 っ た と こ ろ， pH 　5〜6 で 青 か らオ レ ソ ジ

色 へ の 鋭敏 な 変色 が 認 め られ ， pH 　5・5〜6 ・0 で 最 も鋭

0．5 　 1。OCEDTA

！Cca

1，5

Fig．5　0bservcd　titration 　curves 　 simulated 　for

　　　　 spectrophotometric 　 method

　　　　 a）　titration　curves ，
　 b） 五rst 　derivative　curves ；

　 　 　 　 1 ：pH 　3．81，2 ： pH 　 4．60，3 ：pH 　 5．06，4 ： pH

　 　 　 　 5．94，5 ：pH 　8．74； Brij　35 ；0，8％ （w ／v ）； Abs

　 　 　 　 at 　607　nm

敏 で あ っ た ．pH 　5 以 下 で は 終点 以 前 に 変色 し， 6 以上

の pH で は 試薬 自身 の イ オ ン 化 に よ る 強 い 発色 に よ り

終点判別 は 困難 で あ っ た ．

　4・1 の 操作に 準 じ ， 終点判別 に 及 ぼ す 共存金属 イ オ ソ
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の 影 響を検討し た．そ の 結果，
XO で は Fe （III），

Al （III）

に よ る 変色 の 妨害 が あ り使用 で きな い が ，α 一BOAN を

用 い る ときに pH 　5〜6 に お い て滴定の 終点判別 が 可能

で あ る．た だ し ，
Fe （III）は 100　P9 の 存在 で は 水酸化

物 の 沈殿 生 成 の た め 終点判別 は で きな い が ， 滴定 の pH

を 5 に 下げ る と，Fe （111）は 100　P9
，
　 Al （III），

　 Ca 　50　P9

の 存在 で は 誤差の範囲内で 滴 定値 に 影 響を与 えな い ．

　4・1 に 準 じ pH 　6 ・o で 試料 を 調 製し ，
　 Brij　35 の 濃度

の 影響 を 検討し た ．滴定 可 能 な範 囲 は，そ の 最終濃度 が

0 ．1〜2％ （w ／v ＞ で ，0．36〜0．55％ （w ！v ） の 間 で 最 も鋭

敏な変色を した ，そ の濃度が高過 ぎる と鋭敏な変色は得

られず，又界面 活性剤 が 存在 し な い と ， キ レ
ー

トは 微細

な沈殿 と な り ， 終点判 別 は 不 可能 で あ っ た ，

　4。 S　 Simple ＝ 法を 用いる終点判別法

　目視滴定 で は 終点判別 に 用 い られ る デ ー
タ は ，指示薬

が変色 し ，終 点 と し た ときの EDTA 添加 量 の み で あ る ，

又 ，光度滴定 の 終 点判別法 の
一

つ で あ る 変色率法 （4 ・1）

に お い て 終点 は 経験的 に 指示薬が 80％ 変色 し た 点 と し

て求め る が，用 い られ る デ
ー

タ は 滴定前後 の 最大及 び最

小の 吸光度の み で あ る． こ れ らの 終点判別法 は 用 い られ

る デ ー
タ が少な く，又 客観性 に 欠け る．

　多 くの データ を 用 い （信頼性 を 高め る ），統計的 （客観

性を増す） に 終点を 求 め る た め， Simplex 法 4）曜6） を 終

点判別 に 応 用 す る こ と を 検討 した ．Simplex 法 は 非線 形

最適化法 の
一

つ で あ る直接探索法に 基づ く方法 で ，計算

が 簡単 な うえ 比 較 的 効 率 も よ い ．又 ，初期値 の 影 響 を 他

の 非線形最適化法 に 比 べ 受け に くい
11）．Simplex法 に ょ

っ て 終点 を 判別す る に は ，まず光度滴定に よ っ て 得 られ

た 滴定 曲線 と理論 上 の 滴定曲線の ，

一定の 範囲 の 滴定率

a に お け る 両 曲線の 変色 率 φの 差 U の 和 （残 差平方 和 ）

を式 （4）で 計 算する．

と考 え，相関関係を調 べ る た め 滴定終点を従属関係 と し

て pH を変え て，重 回 帰分析
1°） し，得 られ た 回 帰曲線

を用 い 終点 の 判別をする．

　実験 は 4・1 の 操 作に 準 じ，pH 　4 ．5〜8．5 の 間 の pH

値 で 30 同 の 光度滴定 の 結果に つ い て ， そ れ ぞ れ滴定終

点前後 20 箇所 の 滴定率 に お け る 変色率 の 残差平 方和

U
、 を 計算す る。 次 い で 残差平方和 が 最小 に な る よ うな

α ， β を Simplex 法を用 い 求 め る． た だ し， そ の 係数

は 重 回 帰分析 で は ，φ2 を 求 め る 式 が 非線形 で あ る の で

直接求 め る こ とは で きな い ．

　次 に ，得 られ た α ，β な どに つ い て 相関関係 を 調 ぺ る

た め 微分法 （4・1）の滴定終点を従属関係と し て 重 回 帰分

析 し た．そ の 結果 ，重 相関係数 は O．686 で ， 係数 α と

βは pH に 最も相関が 高か っ た． こ こ で 得 られ た 回帰

曲線を用 い ，pH を変 え 終点 の 判 別を し た 結果を Table

2 に 示 し た．pH を変え終点を判別 し て 得 られ た 値 と微

分率法 との 平均の 差は 0・2％ で あっ た ．

Table 　2　Comparison　of 　end 　point　by　differcnt

　 　　 　 calculating 　 methods

PH
CEDTA ／CCd

Meth 〔》d　A 　 　 Method 　 B　 　 Method 　C

4．594
．765
．065
．756
．867
．875
．115
．726
，028
．74

1．0011
．0011
．0021
．0030
．9970
．9931
．0051
．0031
．0061
．003

1．005
ユ．OO31
．0081
．0030
．9950
．9951
．0101
．OD51
．0081
．000

1．0051
．0051
．0081
，0051
，0051
．0051
，0131
．0131
，0151
，003

A ） Simplex　method ； B） Minimum 　point 　of 丘rst 　de−
rivative 　curve ； C）Co］or 　 change 　 of 　indicator　at 　80％

U ＝ Σ （φ2 一 φ、1）
2
　 （0く φ＜ 1）　 ………（4 ）

こ こ で ，φ旦 及 び φ， は ， そ れぞれ滴定率 a に お け る変

色率 の 測定値 と，式 （5） に よ っ て 計 算され た 理 論値 で あ

る，

　　　 1一φ ／1　　　　　　　　　　φ
2

　　　　　　　　　　　　2ノ
’
，β　

・一・・…
　
『
（5）α 一1一　 　 　 　 　 　 　 α 十

　　　　φ
2
　 2　　 　　　 　　 　　 卜 φ

こ こ で式 （5）は ， 式 （1） の 第 2 項 と第 3 項 に それ ぞれ係

数 α
， β を 乗 じた 式 で あ る．次 に ， 式（4） で 求め た残差

平 方和 が，最小に な る よ うな α ，βを Simplex 法 で 求

め る．得られ た α
， β， 最小値 に な っ た 残差平 方和 U

、，

EDTA と α
一BOAN の 副反応係数 及 び pH を独立変数

　
一

方 pH 　5 ・75 に お け る滴定 の 繰 り返 し精度を各終点

判別法 に よ っ て 求 め た．滴定 は Cd 約 lmg に つ い て ，

18 回の 繰 り返 し滴定を 行 っ た 結果 ，
Simplex 法 で は

CEDTA ／COd の 平均値 は O ・996
， 相対標準偏差 は 0・250

％ ， 微分 法 で は それ ぞれ 0・993 と 0 ・428 ％，変色率法で

は 0・997 と O・456％ で あ り，他 の 終点判別法 に 比 べ

Simplex 法 が 最も良好 で あ っ た．以上 の こ と よ り， Sim−

plex 法 と 重 回 帰分析 とを 用 い た 統計的な 終点判別法 は

可能な こ とが分 か っ た ．

　微分法に よ る 終点判別法 で は ，最大変 曲点を終 点 の 前

後 の 数点 の 滴定デ F−・
タ か ら計算す る の で デ ー

タ の ば らつ

きの 影響を 受け や す い の に 比 べ ，Simplex法 で は その 数
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が 20 個 で ，そ の 影響を受 け に く くな り得 られ た 滴定終

点の 信頼性 は高 くな っ た と考え られ る．

　 こ の 報告 を ま と め る に 当 た り ご 指導 い た だ い た 化 学 技

術研 究所 川 瀬　晃 氏 並 び に 金属材料技術研究 所 大 野 勝美

氏 に 深 く感謝 い た し ま す．
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　 EDTA 　　titration　　of 　c 劉」iln五unl 　using 　2−（2−be重1−
zoxazelybeo ）r1 馴nap 』止 01 　as 　itidicator洫 止 e 　pres胴
ence 　of 巳 surface 　active 　age 甑 ．　Shin−ichiro　OKAwA
（Department 　of 　Chemistry

，
　Gollcge　of 　Humanities 　and

Sciences
，
　 Nihon　University，　 3−25−40 ，

　 Sakurajosui，
Setagaya −ku

，
　 Tokyo 　 l56）

　 2r（2弓Benzoxazolyazo ）鹽1−naphthol 　（cr・BOAN ）　 reacts

wi 山 cadmi 皿 m 　in　an 　aquoous 　solution 　containing 　non
−

ion三c　su  factant　（Brij　35　［polyoxyethylene （23）lauryl
c しher］），

　to　form　a 　soluble 　1 ： 2complex ．　 The 　apparent

formation　 constantS 　of　the 　complex 　werc 　 dete  ined
as 　Io9」て8dB＝6・37　and 　log　K86 β 、

一一7・フ7，　in　the 　pres噂
ence 　 of 　O．8％（w ！v ）Brij　35　at 　O、lmol 　dm −3

（NaGlO4 ）
ionic　strength 　at 　 30 ℃ ．　The 　titratiQn 　curves 　 werc

simUlated 董br　the　Cd −EDTA 一
α
一BOAN 　syStem

，
　a 　sharp

change 　was 　seen 　at 　pH 　5．O　or 　above 。　 The 　sharp 　oolor

change 　 at 　pH 　 5．5〜6．O　 was 　 observed 　 by　 photometric
titration ．　 App1 正cation 　of 　 the 　Simplex　method 　for
detect血 g　the　 end 　poh ユt　was 　studied ．　The　proposed
procedure 　iS　as 　fbllows：To 　a　samp 置e　solution 　contain 洫 g
Cd （‘ a ．　 1　mg ），

　 add 　 10ml 　 of 　acetic 　 acid ！sodium 　 acetate

buffer　solution （pH 　6．0＞，2ml 　of 　Brij　 35　 solution （0．　l　g
ml

−1
） and 　 O．2　ml 　 of α

一BOAN （10
−3　mol 　dm −3

）．　 The
solution 　 was 　 made 　 up 　to　55　ml 　ln   32   一cell　wi 止

water
，
　and 　then 　titrated 　with 　a 　standard 　EDTA 　solution

（10
『2mol

　dm −3
）．

　　　　　　　　　　 （Received　February 　IO
，　1987）

　　 Keuword 　phraees

EDTA 　titration 　of 　Cd 　with 　2−（2−benzoxazolylazo）一

　 1−naphthol ； non −ionic　surfactarlt 　of 　Brij　35 ；Simplex
　 method ，
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