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技術報告

イオン交換体の交換容量及び滴定曲線の測定 の ための

自動滴定装置

人　庭 　　茂 　樹
＊

〔孟990 壬雫三　［2 尹亅　5　凵 受 理 ）

　
’F衡に 達 ず る ま で に 比較的長時開 を要 す る 反応 を簡便 に 淇1」定 す る た め に，各滴定 ご との 経 過 を記 録 し，

そ れ らの 結果 を用 い て 滴定曲線 を描 く もの と して 自動滴定装置 を試作 した．こ の 装置を 用 い て リ ン 酸 ジ

ル コ ニ ウ ム の イ オ ン 交 換 反 応 を 測 定 した結果，得 られ た 第
一，第

．
t当量 は 各々 0．328，0．662　meq ／g で あ

り，理論値 と よ く
．一

致 し，少量の 試料 で 満足 で き る結果 が得られ る こ と が 分 か っ た．こ の装置 は，滴

下 量，終 了 条 件 ， 測 定 時 間 を 自 由 に 設 定 で き，更 に 測 定 中 に，次 の 滴下量 が 前 の pH の 変 化 率 で
， 又 ，

測定時間が 終
．
r条件 に 応 じて 自動的 に 設定 さ れ る な ど の 機能を有 す る の で ，沈殿 ，酸化還 冗 滴定 な ど様

様 な 反応 に 応用 が 期待 で き る ．

1 緒 言

　イオ ン 交換反 応 は イ オ ン の ，溶液か ら 交換体の 表面，

内部へ の 拡散 ， 被交換 イオ ン と の 置換，被交換 イオ ン の

内部 ， 表面 ， 更 に は溶液中 へ の拡 散の 段階 を経 る と考 え

ら れ ，溶液反応の み で 進行 す る強酸，強塩慕 の 中和反応

に 比べ
， 反応の 完結に 長時間を要 す る．こ の た め，イオ

ン 交換反応 の 滴定曲線 の 作成 は
， 各測定点 ご と に 新 た な

試料 を所定 の 濃度の イオン を含 む
・．

定の イオ ン 強度の 溶

液 に 長 時間浸 す こ と に よ り 行 わ れ て お り
t）

， 試料を多屋

に 要 し操作 が 煩雑か つ 長時閲 を要す る．本研究で は，少

量の 試料で 短時間 に滴定曲線 を得 る こ と を 目的 に，運続

滴 定 で き る 白動 滴定装置 を試作 し，リ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ

ム
t）
− 6）の イ オ ン 交換能 を 測定 し た，市販 の 自勤滴定装

置 に は，測定結果 を保存 す る メ モ リ容 量 が小 さ く，か つ

測定時間 の 設定 も短 い な ど の 制 約 が あ る，そ こ で ，イオ

ン メ
ー

タ
ー

， 自動 ビ ュ レ ッ ト，
デ ジ タ ル マ ル チ メ ーター

及 びパ ー
ソ ナル コ ン ピ ュ

ーターを組 み合わ せ る こ と に よ

り 目 的 の 白勤滴定装 置 を作 製 し た ，こ の 装 置 は測 定 時

間，滴定量 ，測定の 終 了 条件 な ど を任意 に 設定 で き，各

滴定量 ご と に コ メ ン トな ど を付 け フ ァ イル を作成，磁気

デ ィ ス ク に 記 録 し，更 に 各滴定 結果 を ま と め て 滴定曲線

を作成 し表示 ， 記 録 す る．

＊
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　 正一1

2 実 験

　2 ・1　 イ オ ン交 換自動 滴 定装 置 の 製 作

　自動滴定装 置 は以 ドの 3 部 か ら構成 さ れ て い る．そ

れ ぞ れ ，滴定部 は 京都電子 T：業製 APB −117 自動 ビ ュ レ

ッ ト，pH 測定部 は GP −IB を取 り 付 け た タ ケ ダ理 研製

TR6841 マ ル チメ
ー

タ
ー

を組 み 合 わ せ た 電気化学計器製

10C −10 イオ ン メ
ーター，制御記録部 は 滴定装置 を 制御

す る た め の 自作 の 電 子回 路 を取 り付 け た マ イ ク ロ サ イエ

ン ス 製 DIO 　
・2298　PC 基板 を 組 み 込 ん だ 日本電 気製

PC −9801 で あ る．こ れ ら を 組 み合わ せ て ， 滴下 と 水素

イオ ン 濃i度潰1」定 が ド．1動的 に で き る 旨1動滴定装置 を作製 し

た．pH の 測定 に は イ オ ン メ ーターの 電 圧 出力 を 用 い

た．

　 こ の 装債 の 性能 を以下 に 示 す．

  自動 ビ ュ レ ッ トの 最 小滴定量 は 0．05ml で，滴定

量，滴 ト速度 が コ ン ピュ
ーター

で 設定，制御 で き る．

  測定 部 の pH 分解能 は O．Ol で ，　 PH を 逐 次 コ ン ピ

ュ
ー

タ
ー

に 取 り込 む こ とが で き る ．

　 こ の 装置の 特徴 を以 下 に 示 す．

  滴 定機 能 と pH 測定 と を 1 台の コ ン ピ ュ
ーターで 制

御 で き る ．

  測 定 間隔，滴定 ご との 終
．
∫時間 〔測定時 1齟 ，及 び 終

．
r条件 （平衡に達 した と す る判定基準 ｝が 任意 に 設定 で

き，必 要が あ れ ば設 定 され た終 r条件 に 応 じて も測 定 時

問 を 自動的 に 変更 す る こ と も で き る ．

  現滴定巾の pH 変化 と そ れ まで の 各滴定 の 終
．
r時の
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pH が 同時 に 表示 で き る ．又，各滴定量 ご と の 各 々 の 測

定時刻 と pH な ど を 内容 と す る フ ァ イル，各測定 〔滴

定 ｝ の 滴定量：，終了時 の pH と測定時刻 な ど を 内容 と

す る 滴定曲線 の フ ァ イル が 作成 され，記録 ，表示 で き

る ．

　2・2　自動滴定装置 に よ る ナ トリウム イ オ ンの イ オ ン

交 換 の 連 続 測 定

　 2・2・1 試薬　　滴 定 液 と し て メ ル ク 製 の lm ・l

dm
−

／5
水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 を希釈，そ れ に lmol

dm
．．

：s
の 塩化ナ ト リ ウ ム 溶液 を ljllえ，そ れ ぞ れ の 濃度が

O．1mol　dm
−．1

に な る よ う に 調整 し た ，そ の 他 の 試薬 は

和光純薬工 業特級試薬 を そ の ま ま使用 した．

　2・2 。2　リ ン 酸ジル コ ニ ウム の 合成　　リ ン 酸 ジ ル コ

ニ ウ ム は オ キ シ塩 化 ジル コ ニ ウム ，リ ン 酸 水 素 ：ナ トリ

ウ ム ，水 酸化 ナ トリ ウム 及 び フ ッ 化 ア ン モ ニ ウム の 混 合

水溶液 か ら 固 形物 を析出せ しめ，8  ℃ の 恒温槽中 で ，

約 1 か 月 か き混 ぜ 熟 成 す る こ と に よ り合 成 し，遠 心 分 離

器 で 水 溶液か ら分離 し， 数 回 水洗 した．得 られ た合成物

か ら ナ トリウ ム を除 く た め に こ れ を水 に 分散 し，1M

塩酸水溶液を滴下，か き 混 ぜ る 操作 を溶液 の pH が約 2

に な る ま で 繰 り返 し た 後水洗 し，80℃ で 乾燥 し た．得

ら れ た 粉末 の XRD 測定 を 理学製 ガ イガー
フ レ ッ ク ス

RAD2 −B 型 で 行 っ た 結果，リ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム la．Zr−

（HPOri ）2
−H

？
ol　

3） の 回折図 と よ く・．．・致 した．

　2 。2 。3 滴 定 　リ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム 約 O．15g と

0．imol 濃度 の 塩化 ナ トリウ ム 水溶液 50　ml を，　 pH 電

極及 び滴定 ノ ズ ル を取 り付け た 容器 に 入 れ て 密封 し
，

25℃ の 恒 温 槽 に 入 れ
， か き 混 ぜ た．pH が

一
定値 に な

っ た 後，本装置 に よ る 滴定 を開始 し た ．滴定液 を一
定量

滴 下 し
， pH を測定 し な が ら，　 pH が

．．
定 に な る ま で 放

置す る，一
定 に な っ た 後，こ の 滴定量 と 測定時刻，電

圧 ，pH な ど を内容 とす る フ ァ イル が 作成 され，デ ィ ス

ク に 記録 さ れ る ．更 に，滴定液 を加 え ，．．ヒ記 の 操作 を繰

り返 し，最後 に ，全体 の 滴定曲線 を 得 る た め 各滴定量，

pH と 測 定 時刻 な ど を 内容 とす る フ ァ イル が 作 成 され，

Table　 l　 Measurement 　 condition

記録 さ れ る ，な お 滴定開始後 の 操作 はす べ て 自動化 さ れ

て い る．設定 し た リ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム の 測 定 条件 を

Table　l に 示 す．

3　結果及 び考察

　3 ・1　標準測定条件 の 設定

　各滴定 の 標準測定時間 （終 了時間） を 4 時間 と した

が，時 閲 内 に 終 了 条件 が 満 た され な い 場 合 に は，最 大 6

時 間 ま で 延 長 す る．滴 ド量 は 0，5m 且を 標準 と す る が，

pH の 変化率 （滴定量 lml 当た りの pH の 変化量 ） が

U．8 以 上 に な っ た 場 合，次 の 滴 定 量 は O．lml と す る．次

の 0，5ml を加 え る と累積滴定 量 が 整 数 を超 え る場 合は

そ の 滴定量 か ら小数点以下 を 明 り捨 て た整数 と な る 累積

滴建量 に な る よ う に，滴下 量 が 白動的 に 設定 さ れ る．終
．
r条件 は，最新の 測定値 と 10 回 前 の 値 と の 差 が 1％

，

か つ 最新 の IO 回の 平均値 と そ の 前 の 10 回の 平均値 の

差 が e．2」
「 ％ 〔た だ し 電 圧 が 20　 mV 以

．．
ドで は 0、5％ ）以

1・とす る．

　標準 測 定時聞 4 時間 （試料 0」586ig ）の 1商定曲線 を

Fig．1 に 示 す．又 Fig．2 に 各滴定量 に お い て，終
．
r条

件 を 満 t した と き の pH 〔終 rpH ） と，6 分，1 及 び 4

時聞 の pH と の 差 を 示 す．累積滴定 量 が 5〜6　ml で

は，1 時問以 内 で は ほ ぼ 0、02 以 下 に 達 して い る が，

9〜12ml で は 4 時間 経 過 後 も pH の 差 が   ．02 以 上 あ る

場合もある ．こ の 場合 に は 自動的 に 測定時間が延長 され

て お り，実際，5 時間経過後 に は こ れ 以下 に な り十分 に

’1”衡 に 達 し た と 考 え ら れ る．な お ，Fig，2 に お い て ，

pH の 差 が 負 に な っ て い る部分 は pH 測定中 に 滴定液が

ノ ズル か ら落下 した た め と推定 され ，今後解決す べ き問

題 で あ る ．

12

10

モ 8

6

Timc 　illterval　of 　pH 　measu ！
’
emenl ：　　　　　 6mln

Each 　titration　 voiume ；　 　 　 　 　 　 　 　 0．1〜O．5ml
Standard　measurement 　time 正br　cach 　tilration

　 v ・lume ：　 　 4h 〔uP ・ n　 necessity 　wit ｝1in 　6　h）
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−
cnd 正br　each 　ti【ration （乱 verage 　of

　 change 　in　volt ）：　　± 0．25％ （±   ．5below 　O，02　V ）

Totalしitration　 vく）lunlc；　　　　　　　　　　　 12ml
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Fig・3　pH 　value 　converted 　to　per　ml 　of 　each 　titra一

巨On 　volume

Standard　 measurement 　timc

4h
； （●｝lh ，（〔：］）2h ，（○）

　 こ の 物質 ば，リ ン 酸基 の 2 個 の 水素が イオ ン 交換す

る ．Flg．1 よ り，得 られ た 滴定曲線 は 二 段階 で あ り，
一

段階 目 は ，pH 約 3．5
，
二 段 目は ，　 pH 約 6 で 各々 ほ ぼ．・

定 で あ り，Inoue らの 結果
D と一一・致 した．

　pH の 変化 率 を F1g．3 に 示 す．当量点 を こ の pH の

極 大 値 を と る 滴定量 と す れ ば
，

そ れ ぞ れ 5．2
，
】O．5ml で

あ り ， 各々 ，計算値 j
「
　．2　3

，
lO，46 と よ く一

致 し た。こ れ

らの 結果 より こ の 自動滴定装置 は イオ ン 交換測定に有効

で ある こ とが 分か
．
っ た．

　S ・2　測定時間の 短 縮

　更 に ，こ の 結果 に 基 づ き，よ り 短時間 に 滴定曲線を得

る た め 0．15371g 及 び 0，15797g の 試料を用 い て 標準測

定 時 間 を 各 々 1 時 間，2 時問 と し，蝦 大 測 定時間 を 4

時間 と す る測定を行 っ た．こ れ ら の 結果 も Fig．1，3 に

小 し た．標準測定時 間 1 時 間 に お い て は Fig．3 に 見 ら

れ る よ うに ，第
．’
．当量点の 前 に 大 き い ピーク が 現 れ て い

’

る．こ れ は 標準測定時間 1時閼 で は ま だ 平衡 に 達 して

い な い た め と 考え られ る．しか し当景 点付 近 の ピー
ク は

計算値 と よ く
一．．
致 す る 位

「
置 に 明確 に 観測 され た．こ れ に

よ り短時問の 測定 で も容易 に 当景点が決定で き る こ と が

分 か っ た，測定 で 得られ た 当 量 点 は 標準測定時間 1 時

問 に お い て は，各々 5．1ml （計算値 5、07），　IO．4　ml （計

算値 10．14＞，標準測定時間 2 時間に お い て は
， 各 々 5．1

ml （計算値 5．2D，10．4　ml （計算値 10．42）で あ っ た ．

　測定点数及 び全 測 定時問 は ，そ れ ぞ れ 標準測定時間 藍

時 間 で は 38 点，57 時問，標準測定時間 2 時間で は 38

点 ， 102時間 ， 標準測定時間 4 時閥 で は 42 点，204 時

間 で あ っ た ．

　以上 の こ とか ら，反応の 遅 い イオ ン 交換 に お い て も使

用 で き る 連続滴定法 を開発 し，測定時間を短縮 し ， リ ン

酸 ジル コ ニ ウ ム の 滴定曲線 を 正 確 に 得 る こ と が で き た ．

本方法 は pH メ
ーターの 代 わ り に 他 の 測定装置 を取 り

付け る こ と に よ り沈殿滴定t 酸化還元滴定 に も使用 で き

る も の と考 え られ る．

　終 わ り に 本研究に お い て，電子 回 路作製な ど に 協力 頂 い

た 当 研 究 所 の 赤 羽 隆史，室 町 英治両主任研 究官，乂 御 助 言

頂 い た佐藤忠．夫，岡林富 1；夫両主任研究官 に 感謝 い た し ま

す．
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  An  autematic  titrator for measurement  of  exchange  capacity  and  titration curve

of  ion-exchanger. Shigeki OoBtx (National Institutc fbr Research in Inorganic  Mate-

rials,  Sciencc and  Technology Agcncy, 1m1, Namiki, Tsukuba-shi,  Ibaraki 305)

  An  automatic  titrator  which  allows  the  titration  under  the condition  of  a  slow  exchange

rate  was  lrially manufacturcd  and  tested  using  zirconium  phoshate. 
rl'his

 instrument

consists  of  an  ion meter,  auto-piston  burette, digital multimeter  and  a  personal computer.

The  results of each  titration volume,  pH  and  titratien  curve  wcre  recorded  using  the  auto-

matic  titrator. The  measuremcnt  time,  of  each  titration  volume  and  end  point condition

were  variablc  in order  to accommodate  the user's  request.  In this study,  standard

measurement  times (smt) for cach  titration volume  were  1,2 and  4h.  When  the  smt  did

not  satisfy  the  condition  for an  end  point in each  series  o{' titration  experiment,  these smt

were  extended  within  the  maximum  mcasurement  termination times (mmtt). These mmtt

were  set  at  4h  for smt  of  1,2 and  6h  for smt  of  4h, respectively.  

'I'he
 titration  curve

for zirconium  phosphate using  sodium  hydroxyde indicates two  steps.  At smt  bf1h,  the

system  did not  reach  equilibrium,  which  can  be detcctcd  by  two  peaks appearing  at  the

second  equivalcnce  point, It is possible to identify the  second  equivalence  point by care-

ful analysis  of  the titration  record,  The  results  are  satisfactory  fbr thc smt  of  1,2 and  4

h, thopgh  the  curve  of  smt  at  1h shows  little diflbrence from others,  except  for a  morc

complicatecl  structure  at the second  equivalcnce  point.
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