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電位差滴定 を用いた積分法 による弱酸 また は陽 イオ ン

      混合物 の組成の決定

    石 川 徳 久*,松 下  寛*

Determination of Composition of Mixtures of Weak Acids or 

Cations by Integral Method Using Potentiometric Titration 

           Norihisa ISHIKAWA* and Hiroshi MATSUSHITA* 

                      (Received September 12, 1977) 

        The principles of the integral method previously reported were 

    employed in order to determine the composition of mixtures of weak 

    acids or cations. Acid or cation components in the mixture are denoted 

 by m=1, 2,..., m and their concentrations by cm (m=1, 2,..., m). The 

    procedure is as follows: Titration curves for the mixture and its com-

    ponents were obtained at a constant ionic strength by using an ion-

     selective electrode. Based on the integral method, areas (A) of the 

    titration curve surrounded with two electrode potentials(E=Ea and Eb) 

    were obtained at various concentrations for each component, and cali-

     bration curves of concentration vs. A were prepared. From the titration 

curve of the mixture, the area surrounded with E=Ea and E=E5 was 

read off and denoted by A'. The concentrations, c,,(m=1,2,...,m),atA= 

    A' were determined from the above calibration curves. On the other 

hand, the relation between cm and C,, is expressed by 
                              nx 

       E
lcm/c;,z=1(1) 

When at least m determinations of C,, (m=1, 2, ..., m) are made 

at different Ea and Eb values, cm(m=1,2, ..., m) are determined by solving 

    the simultaneous equations based on Eq. (1).

 1 緒 言

 著者 ら■)は,さ きにpH滴 定 曲線を利用し,解 離定数

の値が近い弱酸の混合物の分別定量を行なった。この方

法は,既 報2)の 定電位法の原理を利用 した もので ある

が,さ らに この方法 を錯滴定に利用し,陽 イオン混合物

の分別定量 も可能であることを示した。この方法の原理

は,理 論上なんら近似関係なしに導出された もので,し

たがって従来の方法4)～12)に 比 し任意の酸または陽イオ

ンの多成分混合物に適用できるとい う利点があった。

 一方,既 報3)で,一 成分の定量について定電位法をさ

らに拡張した積分法について検討し・,本法が変曲点が明

瞭に現われない酸 ・塩基,錯 形成および沈殿滴定のすべ

てに十分満足的に適用できることを示 した。

 本 報では,既 報3)の 積 分法の原理が弱酸または陽イオ

ン混合物の分別定量に も利用 できること を理 論 的に示

し・,本 法をアル ミニウムーベ リリウム混合物のフッ化物

滴定へ応用した結果について報告する。*エ 業化学科(DepartmentofIndustrialChemistry)
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 2 理論と操作

 以下，簡単のため電荷は省略し，濃度は〔〕で表わ

す。また，溶液のイオン強度は一定とし，これによって

イオン活量係数を一定にする。

 2・1酸・塩基滴定（酸混合物の分別定量）

 体積γ，濃度。mの伽塩基酸H伽Amの混合物溶液

（m＝1，2，…m，は酸の種類を表わす）を，濃度0Bの

強一酸塩基BOH液で滴定し，滴定量を0とする。一般

に，酸H1mAmの全解離定数をβmゴとすれば，

則…ご／…舳・m・β刎一〔H〕 P鵠粁m〕・

げ：丑1麦∴ぷ     （・）

である。この場合，既報’）の（9）式から次式の関係が成

立する。

      Σ］ Pm・cm＝（）・〃十五             （2）

      m＝1
 ここで，

         、Σノ・βmゴ・〔H〕一ゴ

      P・＝フ＝1｛”毛     （3）
         ユ十Σβmゴ・〔H〕一ゴ
          ゴ＝1
    Q＝・・十〔H〕’〔OH〕，R一〔H〕一〔OH〕（4）
        17
（2）式は，任意の酸混合物の滴定に対して，一般的に成

立するものである。（2）式を変形すれば，

      o＝Σ9m・o伽十ゐ      （5）
        m＝ユ
 ここで， 皇m＝Pm／Q，ん＝一R／Q      （6）

 一方，電位亙（またはpH）対滴定量0の滴定曲線を，

あらかじめきめられた2つの電位値，亙σと助（または

pH値，PHαとPHろ）の間で積分すれば，以下のように

酸混合物を分別定量することができる。この積分値は，

亙＝亙α，亙＝助，亙軸および滴定曲線によって囲まれる

面積λに相当する。すなわち，

  λ一／1：・・畑1またはλ一1／；ll・・…1（・）

 ここで，絶対値の記号は，面積ノを常に正にするため

である。

 さらに，滴定曲線を求めるときに使用す名ガラス電極

の電位亙は次式で与えられる（イオン強度は一定である

ため，活量の代わりに濃度を用いる）。

      亙＝亙。＋∫・1og〔H〕       （8）

 ここで，亙Oは見掛けの標準電位，∫は応答勾配であ

る。（8）式から，

     〃一5．∂〔H〕   （9）
        2，303  〔H〕

（5），（9）式を（7）式に代入すれば，

λ一
Q婁。3・！／：l11心・ω・・／・／・〕l11）

ここで，〔H〕αと〔H〕あは，それぞれ亙σと易に相当し

   〃m＝身m／〔H〕，m＝乃／〔H〕        （11〕

である。被積分関数である〃mとmは〔H〕の関数で与え

られるため，l10）式の積分は可能である。そこで，砒mと

mの原始関数をそれぞれσm，Wで表わせば，（10）式から，

た水素イオン濃度であり，また，

λ一
Q書。。l／茗（σ・・ω・吋1：1

一。芸。。・l／メユ（叫ゲ㌦）・…（肌一肌）／l

     m
   ＝  Σコ（Mm・cm）十jV                （12）

    m＝1

 ここで，下つき記号α，ろは，それぞれ〔H〕＝〔H〕σ，

〔H〕ろのときの値を表わし，また，

     ∫              ∫
 Mm＝   （σmゲσm。），M＝   （吼一肌）
    2．303              2，303

                     （1割

である。一方，体積17の純H1mλm液についての滴定曲

線カ）ら（イオン強度は酸混合物のそれと同じにする），

同様に〔H〕αと〔H〕ろの間における面積λmを測定すれ

ば，一般に（1動式カ）ら次の関係が成立する。

  λm＝ヨMm．cm＋圷，m＝1，2，…，m     （1切

 （1切式カ）ら，純H1mAm液（m＝1，2，…，m）について，

ある一定電位中におけるλm対Cmの直線検量線を求める

ことができる。次に，酸混合物の滴定曲線について，同

じ電位中での面積を測定し，これをλ’とする。各純

H｛mAm液（m＝ユ，2，…，m）についての検量線から，同

じ面積λ’に対する濃度㌦（m＝ユ，2，…，m）を読みとる。

このとき，（ユ4式カ）ら，

   λ’＝lMm．c二十州，m：1，2，…，m    115〕

が成立する。酸1と酸mについて，115）式のA’と”は一定

値であるため（亙α，助，したがって〔H〕α，〔H〕ろは一定

であるため，（ユ3式カ）らwは一定となる），

    cユ Mm
    ，rπ，m＝Z3・・m  （16〕

 一方，λ：λ’とした（ユ2式とm＝1とした（15〕式カ）ら，

  m           刎Mm cm
  湧、仏C・＝仏・けなわち漫ユπ．T一ユ師

となる。ゆえに，（16〕式のMm／〃。を（1刊式に代入すれば，

次式のような簡単な関係がえられる。

        m  Cm
        ΣT＝1        （1割
       例E1 Cm

 （18式が分別定量の基本式である。同様に，別の一定

電位中について上記の操作を行なえば，㈹式と同じ形

の式がえられる（Cm対∠の検量線カ）ら求めた濃度をC㌶と

（2） 中部工業大学紀要
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すれば，（1a式でCみの代わりにC㌶とした武が成立す

る）。したがって，最低m個の異なる電位中（またはpH

巾）について上記の操作を行なえば，cm（m＝1，2，…，m）

に関する（18式の連立方程式をうる。

 これを解けば。励（物ニュ，2，…，m）が求められる。蝸

式の導出過程においては，なんら近似関係を用いていな

いため，（18式は解離定数の異なる任意の酸の混合物に対

して一般的に成立するものである。また，本法では解離

定数の値を必要としない利点がある。なお，2成分系の

ときには，（ユ8式から，

    c三
C！＝C・×不十C・
    C里

（19〕

となる。したがって，C㌔対（C㌔／Cら）の直線プロットの切

片と勾配からC。，C。が決定できる。

 2・2錯滴定（陽イオン混合物の分別定量）

 体積γ，濃度。mの陽イオンMmの混合液（m＝1，2，

・，mはカチオンの種類を表わす）を，濃度CNの錯形成

剤陰イオンN液で滴定し，滴定量を。とする。錯体Mm

N。の安定度定数および条件安定度定数をそれぞれβm。，

β㍍地とすれば，一般に，

              〔MmN伽〕＿ β舳
Mm＋mNごMmMβ㍍・てMm〕〔・つ1一、、・．耳

                      120〕

         m＝1，2，…，m；m＝ユ，2，…，mm

ここで，〔Mm〕は錯体M榊N。（mニュ，2，…，mm）以外のM榊

を含むすべての種の総濃度を（多核錯体は無視できるも

のとする），また〔Nつは錯体MmN切（m＝1，2，…，m l m＝

ユ，2，…，m刎）以外のNを含むすべての種の総濃度を表わ

す。Mm，Nの副反応係数■3）をαMm，αNとすれば，

   αMm＝〔Mm’〕／〔Mm〕，αN＝〔N’〕／〔N〕   剛

である。この場合，既報■）の幽式から，全滴定曲線は次

式で表わされる。

     Σ］ p㍍・cm＝Q’・o＋R’           倶21

     m＝1

        n肌
        Σ］m・β’mn〔N’〕m

 ここでP㍍＝n＝’       鯛
          n伽        1＋Σβ’m弼・〔N’〕”

         〃＝1

       cN一〔Nつ     α＝      ，R＝一〔N’〕     幽
         17

幽式はなんら近似関係なしに導出されたもので，し

たがって一般的に成立するものである。吻式は（2）式と

同じ形であるため，滴定量0は酸・塩基滴定についての

ユ4ユ

て5）式と同じ形で表わされる。したがって，Nイオン選

択性電極を用いて滴定し，2・ユ節で述べた定量操作を行

なえば，結刷a式がえられることになる（溶液のイオン

強度，PHなどの条件をすべて一定にすれば，αNの値は

一定となる。Nイオン選択性電極の電位は，イオン強度

一定の場合〔N〕の関数となるが，αNが一定であるカ）ぎ

り刎式から電位は見損け上〔N’〕の関数となる。したがっ

て，電位を一定にすれば〔Nつは一定となる）。すなわ

ち，この場合も蝸式から安定度定数の異なる任意の陽

イオン混合物を分別定量することができる。

 3 定量例

 既報■）のA1－Be混合物のフッ化物滴定のデータを，

本積分法に適用してみた（試料液はすべて無関係電解質

として，O．3mo1／Z酢酸，O．06mo1／Z酢酸ナトリウム，

0．25mo1／Z過塩素酸ナトリウムを添加した。滴定液は，

O．3mO1〃過塩素酸ナトリウムを含む）。ここで，面積は

内田洋行製906一ユエOO帰零複式プラニメーターで測定した

（操作は既報3）と同じである）。

 ある一定pF（＝一10g〔F〕）範囲における滴定曲線の面

積λと濃度Cとの間の関係すなわち検量線は，／ユ4）式か

ら，

        c：α・λ十6       e5）

の形で表わした。この場合，面積を求めるためにプロッ

トした滴定曲線のpF軸と滴定体積軸のスケールは，そ

れぞれG．1PF／cm，O．ユmZ／cmとした。c＝5×ユO一し5

×ユO■8m01／ZA13＋またはBe2＋について，一定PF範囲

におけるα，ろの値および蝸式の相関係数を表1に要

約する。表ユの相関係数からわかるように，いずれの場

合も検量線の直線性はきわめてよかた。（19〕式の実験検

証の例を図1に示す。図ユから，（19〕式の直線関係がよく

成立することがわカ）る。混合物の分別定量の結果を表2

に示す（試料は5個）。本例は滴定曲線上に変曲点が明瞭

に現われず，したがって通常の容量分析法では分別定量

がまったく不可能なものであるが，表ユからこのような

場合でも本法で十分分別定量できることがわかる。

 表2の結果と既報ユ）の定電位法の結果を比較すると，

いずれも同程度の精度がえられた。したがって，本例の

場合には，精度の点で両法の優劣はつけがたかった。し

かし，もともと定電位法は滴定曲線上のいくつかの滴定

点を用いて定量するのに対し，積分法はある一定範囲の

滴定曲線をすべて用いて定量するため，理論上は後者の

方がランダム誤差が小さくなるものと考えられる。もと

もと，操作の点では積分法の方が煩雑であったが，しか

しこの点は自動積分器を併用すれば解決できるであろ

う。

（3）
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Tab1e1Ca1ibration curves for a1uminum and bery11ium
        at various pF ranges

         A1uminum                  BeryI工ium

PF range α×105
（エnO1／工・Cm2）

ろ×104
         r‡
（mOl〃）

α×105
（mo1／2・cm2）

う×104
（mO1〃）

r＊

3．OO－3，30          1．ユ03

3．30－3．4G          3．531

3．40－3170          ユ．258

3．70－4，00         1．405

4，00－4．30          ユ．585

4．30－4，40          5，193

 非CorreIation coefficient．

一2，763

－1，822

－1，230

－O．694

－O．401

－O，254

0．999998

0．9999990

0．9999994

0．9999990

0．999998

0．999995

1．689

5．578

2．071

2．512

3．197

11．64

一4，236

－2，872

－2，025

＿1，225

＿O．815

－O．620

0．999997

0．999997

0．999997

0．999998

0．999996

0．999993

 昌

×

。饒

3．0

2．5

2．O

メーい
3．0－3．3

  λ．o

“

生γい

    λ1生
  へ．3

B

1．6 ユ．8

cB。／cA1

2．O 2．2

  Tab1e2Determination of composition of

    mixtures of a1uminum and bery11iuma）

          cTaken x103 CFonndニエ03 Error C．V．ろ）
ComPonents            （mO1／’）   （n101〃）  （％）  （％）

1P1ots of c’B．vs．c∫B、／c’Al for the determi－

nation of composition of mixtures of

 a1uminum and bery11ium．Figures ad－
 jacent to p1ots are pF ranges used for

 the ca1cu1ation of cLva1ues．

A；1．00×10－3mo1／Z A1and1．00×10－3
    mo1／Z Be．

B；5．00×10－4mo1／Z A1andユ・00×10－3
    mo1／Z Be．

  rA1
（1）

ｵ。e

（・）

P倉1

（・）

^含1

Fig．

7）

8）

9）

1O）

ユエ）

12）

13）

       ユ100    ユ．OOo

       1，00    0，9900

       l．00    1．O08

      0．500        0，49ユ0

       0．500          0．5014

      1．OO           O．9920

a）Based on five samp1es．

b）Coefficient of variation．
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