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報 文 
間接キレート滴定の理論と実際＊ 

 
天満照郎＊＊，関川義明＊＊＊ 

 

目的陰イオンを金属イオンと反応させて水に不溶性の沈殿を生成させ，過剰の金属イオンを

キレート滴定法で定量することにより間接的に陰イオンを定量する方法を理論的に検討し，

二・三の実際例について適用した。間接キレート滴定は目的陰イオンが金属イオンと全く不溶

性の沈殿をつくる場合，金属イオンに関する直接滴定とみなすことができる。しかし，一般的

には生成した沈殿の溶解度積を考慮に入れなければならない。 
間接キレート滴定に関する基本的な一般式を導き，これに基づいて金属イオンの理論滴定曲

線を描き，別に求めた金属イオン・指示薬の変色範囲を滴定曲線と対比することによって，終

点付近における指示薬の変色の様子を推測した。この一般式は沈殿生成を利用する間接キレー

ト滴定について，滴定の全域にわたって適用することができる。したがって，これに基づいて

滴定を可能にする条件をあらかじめ知ることができ，また，滴定誤差を推測することができる。 
実例として，ルーチンワークの上で重要な硫酸イオン及びクロムイオンをとりあげた。前者

は鉛又はバリウムイオンで，後者はクロム酸イオンに変えたのち鉛又はバリウムイオンで間接

キレート滴定を行なった。これらの測定結果は理論的考察とよい一致を示した。 

 

１ 緒   言 

溶液中の陰イオンを直接キレート滴定することは一般

に無理である。しかし，金属イオンを仲介として間接的

に陰イオンを定量することができる。金属イオンが陰イ

オンと結合して，その結合状態がのちのキレート滴定を

妨げないものであること，すなわち溶液化学反応の域外

に去りうるものであることが間接キレート滴定を可能に

する第一の条件である。更に結合体の素性が明確にわか

っていなければならない。最も単純な手段は沈殿を生成

させて除去することである。これが広く利用されており，

ふっ素イオンをふっ化カルシウムに，しゅう酸イオンを

しゅう酸カルシウムに，塩素イオンを塩化銀にする方法

などは既に一般化している。著者らはさきに複合化学調

味料の中に含まれるグルタミン酸ナトリウムの定量に銅

イオンを仲介する間接キレート滴定法を考案した。１）こ

れはアミノ酸と銅の錯体形成を利用した間接キレート滴

定の例で，アミノ酸に限らず有機酸に対して有効な定量手

段である。本報では沈殿生成を利用する間接キレート滴 
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定についてのみ考察する。 
 溶液中の陰イオンが金属イオンと結合して沈殿を生成

した場合，その沈殿の溶解度はpHと共存陰イオンの影
響を強く受ける。もし溶解度が大であれば，定量値は大

きなプラスの誤差を生ずるだろう。一方，溶解度がいか

に小さくとも溶液のpH又は共存イオンがキレート滴定
の適用範囲外であれば問題にならない。一般にキレート

滴定の条件は金属イオンによって決まるから，金属イオ

ンに合わせてまず滴定条件を決定し，ついで溶解度を考

慮する。 
 以下，実例として硫酸イオン及びクロム酸イオンの鉛

又はバリウムイオンによる間接キレート滴定をとりあ

げ，理論的考察と実測とを照合する。理論式の符号は前

報２）．３）に準じた。また，実験に用いた試薬類はすべて特

級品である。 
 

２．理論的考察 

 

２・１ 滴定中における〔Y〕の変化 
 目的陰イオンをA，錯化剤（ここではEDTA）をY，
溶液中の金属イオンをM，生成した沈殿（NA）から溶
出する金属イオンをNであらわし，それぞれの濃度を〔〕
で，最初の総濃度をそれぞれCA，CY，CH，CNであらわ 
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わす。MとNとは同じ種類の金属イオンであるが，分
けて考察すると便利である。すなわち，他の金属イオ

ンが共存する状態で滴定すると考える。〔M〕'は錯化剤
と結合していない金属イオン濃度をあらわし， 
α(M)＝〔M〕′／〔M〕      …………(１) 
のように定義されたα（M）をMに関する副反応係数
といい，同様に 
α(N)＝〔N〕′／〔N〕   
α(Y)＝〔Y〕′／〔Y〕       …………(１)' 
α(A)＝〔A〕′／〔A〕  
と定義しておく。また，総濃度はつぎのように示される， 

CM＝〔M〕′＋〔MY〕      ……………(２) 
CY＝〔Y〕′＋〔MY〕＋〔NY〕   …………(３) 
CN＝〔N〕′＋〔NY〕       …………(４) 
一方，沈殿NAの溶解度積(SNA)と条件溶解度積(SN'A'）

の関係は次式で示される， 
SN'A'＝SNA・α(N)・α(A)＝CN・〔A〕′  …(５) 
沈殿 NA から溶出した N イオンを CNであらわしてい

る。NとAが１：１結合であるときCN＝〔A〕'とみな
すことができるから，（５）式は次のように書きうる， 

SN'A' ＝CN２                    …………(６) 
（２）式とMYの条件生成定数とから， 

KM'Y'＝〔MY〕／(CM－〔MY〕)〔Y〕′ 
〔MY〕＝CM(１＋α(M)／〔Y〕・KMY)－１  …(7) 
同様にNとYについて 
〔NY〕＝CN(１＋α（N）／〔Y〕KNY)－１  …(8) 
（７），（８）を（３）式に入れて整理すると， 

a≡CY/CM＝｛１＋α(M)／〔Y〕KMY｝－１ 
＋(CN／CM)｛１＋α(N)／〔Y〕KNY｝－１ 
＋〔Y〕α(Y)／CM        …………(９) 

当量点近くでは，α(M)／〔Y〕KMY《１，また， 
α(N)／〔Y〕KNY《１ 
と考えられるから（９）式は次のように変形される， 

a＝｛１－α(M)／〔Y〕KMY｝＋(CN／CM)・ 
｛１－α(N)／〔Y〕KNY｝＋〔Y〕α(Y)／CM 
実はM＝Nなのだから， 

a＝｛１－α(M)／〔Y〕KMY｝・ 
                                  ………(10） 
もし，SNAが非常に小であればCNはCMに比べて遙かに

小となり，（10）式のCN／CMは無視できる。すなわち， 
a＝１－α(M)／〔Y〕KMY＋〔Y〕α(Y)／CM…(11） 
（11）式は他金属の存在しない場合の直接キレート滴定の一
般式にほかならない。当量点においてはa＝1であるから， 

                                  ………(12) 
となる。 
（10）式に（６）式を代入すると， 

  
＋〔Y〕α(Y)／CM                 …………（10)' 
（10）′式が滴定中における〔Y〕の変化に関する一般
式であり，滴定の全領域に適用することができる。 
 一般に共存イオンがあると溶解度は大きくなるから，

最適の条件で（つまりSN'A'がSNAにできるだけ近づくと

ころで）沈殿をつくり，ろ過してしまうことが大切であ

る。もし，ろ過しなければ，EDTAや他の錯化剤などに
よって SN'A'《SNAとなり，（10）’式の（SN'A'） ／CM

は無視できない値となる。 
 
２．２滴定中における〔M〕の変化 

（３）式を変形するとつぎのようになる， 
CY＝CM－〔M〕'＋〔NY〕＋〔Y〕′     ………(13) 
当量点付近では〔NY〕＝CNとみなせるから（13）式は， 
CY＝CM－〔M〕'＋CN＋〔Y〕'          ………(13) ' 
となる。次に条件生成定数の式から， 
〔Y〕'＝〔MY〕／〔M〕'KM''Y''＝(CM－〔M〕′)／〔M〕'KM''Y''
…（14）がえられる。（14）式を（13）'式に入れて整理すると， 
a≡CY／CM＝１－〔M〕′／CM＋CN／CM＋｛〔M〕′･'KM''Y''｝－l 

－｛CM KM''Y''｝－1          …………（15） 
（15）式の右辺の最後の項は，当量点付近では無視で
きるから，結局次のようになる， 
a＝１－〔M〕α(M)／CM＋CN／CM＋α(Y)／〔M〕KMY  …(15)′ 
この式が滴定中の〔M〕の変化に関する一般式であり，
滴定の広い領域に適用することができる。式中のCN／

CMはCN《CMのとき無視することができる。すなわち， 
a＝１－〔M〕α(M)／CM＋α(Y)／〔M〕KMY ……(16） 
（16）式は他に金属が存在しない場合の直接キレート
滴定の一般式にほかならない。当量点においては， 
 
又は， 
 
 
２．３ 滴定曲線（pY～a及びpM～a曲線）４) 

 （10）式又は（10）'式から〔Y〕に関する滴定曲線を，（15）′
式から〔M〕に関する滴定曲線を描く。近次的にまず（12）
式及び（17）式から，それぞれ当量点における〔Y〕及び〔M〕
の値をp値として求めて，その前後の〔Y〕又は〔M〕の値
に対応する a 値を計算して求めてゆく。硫酸イオンをバリ
ウムイオンで置換滴定する場合をFig．1, 鉛イオンの場合
をFig．２，クロム酸イオンをバリウムイオンで置換滴定
する場合をFig．３，鉛イオンの場合をFig．４で示す。滴定
曲線の右側に金属指示薬の変色域を示してある。たとえば

φBaはその指示薬のバリウムイオンに対する変色域をあ
らわし，0.9は90％変色するさいのpM値（この場 
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Fig.1 pM，pY～a   curve of indirect titration  
of sulfate ion through lead ion and 0.01M EDTA. 

a：Titration rate…… CY／CM. 

φ：Changing range of indicator. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 pM，pY～a curve of indirect titration of 
sulfate ion through barium ion and 0.01M EDTA 
 
合は pBa値）をあらわす。肉眼では普通 80％変色した
点を終点とみなす傾向が強いといわれるから，その辺り

に当量点が一致するならばシャープな滴定が期待され

るわけである。 
 Fig.1と Fig.2を比較すれば，SNAは SBaSO４<SPbSO4で

あるにもかかわらず，pM，pY値ともに当量点における立
上り幅は鉛イオンの方が大である。実際には硫酸鉛 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 pM，pY～a curve of indirect titration  
of chromate ion through lead ion and 
0.01M EDTA 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 pM，pY～a curve of indirect titration  
of chromate ion through barium ion and 
0.01M EDTA. 
 
の沈殿はメタノールのような誘電率の小さい有機溶媒

を加えることによって一層溶け難くなるので，理論滴

定曲線の立上り幅は更に大きくなることが期待され

る。 
Fig.3とFig.4も上と同様に考察することができる。 
 沈殿を除去することによってSN'A'を小さく抑えるこ
とができれば，滴定曲線に効いてくるのはSN'A'よりも
KM'Y'であることは明らかである。 



30 
 

 

３．実験及び結果 

３・１ バリウムイオンによる硫酸イオンの間接滴 
定 

 硫酸イオンを含む溶液をpH1～2に調節し，煮沸した
のち，0.01Mの塩化バリウム溶液を過剰に加え，生成し
た沈殿を熟成し，溶液を中和してろ過する。ろ液の pH
を 10～11とし，金属指示薬としてチモールフタレイン
コンプレクソン（TPC）を用い，補助錯化剤を全く含ま
ない状態において0.01MのEDTA標準溶液で滴定する。 
 
Table 1 Relationship between the amount of added 
barium ion and recovery of sulfate ion by the indirect 
titration through barium ion and 0.01MEDTA 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2 Influence of coexistent ions with sulfate ion 

which is titrated indirectly through barium ion 
and 0.01M EDTA 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
その結果を Table1～4に示す。バリウムイオンの過
剰分が多すぎると定量値は高くなる。共存イオンとし

て，鉄，アルミニウムは影響する。また，硝酸イオン

もかなり影響することがわかった。 
 
３・２ 鉛イオンによる硫酸イオンの間接滴定 
 硫酸イオンを含む溶液のpHを4.5に調節し，メタノ
ールを加え，0.01Mの硝酸鉛溶液を過剰に加え，生成 

 Table 3 Recovery of sulfate ion by the indirect 
titration through barium ion and 0.01M EDTA 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 4 Repeatability of determination of sulfate 

ion by the indirect titration through barium 
ion and 0.01M EDTA 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 5 Recovery of sulfate ion by the indirect  
    titration through lead ion and 0.01M EDTA 
 
 
 
 
 
 
 
 
した沈殿を熟成したのちろ過する。ろ液の一部をとり

pH5.5 に調節（ヘキサミン使用）し，金属指示薬として
キシレノールオレンジ（XO）を用い，補助錯化剤を全く
含まない状態において0.01MのEDTA標準溶液で滴定を
行なう。その結果をTable 5～7に示す。 
 バリウムの場合に比較すると，鉛イオンの方が正確さ，

精度ともに優れていることが明らかである。妨害イオンと

してアルミニウムがある。鉄，塩素，シアンは大して妨害

しない。 
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Table 6 1nfluence of coexistent ions with sulfate  
ion which is titrated indirectly through lead ion  
and 0.01M EDTA 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 7 Repeatability of determination of sulfate ion  

by the indirect titration through lead ion and 
0.01M EDTA 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３・３  バリウムイオン又は鉛イオンによるクロム
酸イオンの間接滴定 

 クロム酸イオンを含む溶液を加熱し，0.01Mの塩化バ
リウム溶液又は 0.01M の硝酸鉛溶液を加え，生成した
沈殿を熟成したのちろ過し，pH を調節し，金属指示薬
を加え0.01MのEDTA標準溶液で滴定する。補助錯化
剤は全く含まれない状態で行なった。その結果を Table
8～10に示す。この場合も鉛イオンの方がバリウムイオ
ンより優れている。なお，クロムイオン（Ⅲ，Ⅵ）は過酸化 

 Table 8 Recovery of chromate ion by the indirect 
titration through lead ion and 0.01M EDTA 

 
 
 
 
 
 
 
Table 9 Repeatability of determination of chromate 

ion by the indirect titration through 
barium ion and 0.01M EDTA 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 10 Repeatability of determination of chromate 

ion by the indirect titration through lead 
ion and 0.01M EDTA 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
水素水で酸化してクロム酸としてのち間接滴定を行な

うとよい。 
 

４．考察及び結論 

 理論式から導いた理論滴定曲線は実験を推測するう

えで極めて有効であることが明らかになった。難溶解性

沈殿の条件溶解度積（SN'A'）をできるだけ小さく抑えた
まま沈殿を除去し，過剰に添加された沈殿生成用の金属イ 
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オンをEDTAで滴定すると，これはほとんどその金属
イオンに対する直接滴定とみなしてさしつかえない。

SN'A'よりもKM'Y'の方が当量点におけるpH，pYの立上り
幅に寄与するから，KM'Y'の大きい鉛イオンを用いた方が
バリウムイオンよりよい結果をうることが説明できる。実

験結果はこのことを証明した。 

 間接滴定法をクロムなめし剤中のクロムの定量に応
用し良好な結果を得た。 
 
本研究の一部を第 8 回税関分析研究発表会で講演し
た。本研究に積極的に協力された横浜税関の吉田ミツ子

統括分析官に深謝いたします。 
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