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ノート 

クロム及びニッケルの連続キレート滴定 

 
天 滿 照 郎* 

 

 

１ 緒   言 

クロムとニッケルを含む合金又は無機工業薬品の種類

は多く，関税率表の分類上分析試験の対象となるものが

少くない。ジェットエンジン用合金，合金鋼，歯科合金

などのほか，触媒，顔料等があげられる。今回，これら

のうち，クロム・ニッケル系合金の分析に一応絞って，

両元素の同時定量を可能にするための基礎的実験を行っ

た。クロム・ニッケル系合金には，夾雑物として又は合

金構成要素として多くの元素，たとえば鉄，銅，コバル

ト，マンガン，亜鉛などが含まれるのが常である。これ

らの他成分の分離には Kraus1）のイオン交換分離法が実
用的な良法である。すなわち，合金試料を塩酸に溶かし，

強塩基形陰イオン交換樹脂に流してクロムとニッケルだ

けを溶出させる方法である。この方法ではクロムとニッ

ケルを分離することはできないので，ニッケルをジメチ

ルグリオキシムで沈澱させて分離する方法がよく用いら

れる。分離した沈殿を塩酸に溶かしたのち，キレート滴

定法でニッケルを定量 2）し，ろ液に残るクロムをアルカ

リ性で酸化したのち，間接滴定法 3）又は逆滴定法 4）で定

量する。クロム共存下のニッケルの定量法にはPribil，5）

関川ら 4）の方法があり，実用化されているが，ニッケル

共存下のクロムの定量には良い方法は見当らない。筆者

はクロムとニッケルを分離することなく連続的に定量す

る方法として，次の操作法を考案した。すなわち，クロ

ムイオンを還元したのち，クロム(Ⅲ)EDTA生成の反応速
度が極めて遅いことを利用し，逆滴定法で先ずニッケル

のみを定量し，ついで加熱してクロムとEDTAを結合さ
せたのち，逆滴定法でクロムを定量する。 

２ 実   験 

基礎実験に用いるクロム及びニッケルの標準溶液は純

金属クロム及び純金属ニッケルを酸に溶かして調製した。

夾雑物の影響をしらべるため添加する薬品は，鉄，銅，

コバルト，マンガン及び亜鉛の塩化物又は酸化物（試薬 
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特級）を溶かして調製した。その他の試薬はすべて市販

特級品を使用した。 
イオン交換樹脂はダイヤイオンSA－10－AS（60ない
し80メッシュのもの）を用い，カラムは内径20mm，長
さ 500mmの硬質硝子製を用い，樹脂柱の高さは250な
いし300mmとした。 
ミクロビュレットは10ml容で0.02ml刻みのものを用
いた。 
その他，pHメーター（東亜電波製H5 A形),明視式適
定スタンドを使用した。 

 
２・２ 検討実験 
操作法を確定するための基礎的な検討実験を行った。 
 
２・２・１ マスキング剤の選定とニッケルの定量 
クロム共存下におけるニッケルの定量の際に用いるマ

スキング剤としては，アスコルビン酸，くえん酸，酒石

酸，トリエタノールアミンなどがある。Pribil5）はアスコ
ルビン酸を，関川ら 4）はくえん酸を推奨しているが，筆

者はアスコルビン酸とくえん酸の混合溶液がよいと考え

ている。今回の実験は，ニッケルを定量したのち，クロ

ムを連続滴定して定量するのが目的であるから，錯形成

能の強いくえん酸を避け，アスコルビン酸のみを使用す

ることにした。アスコルビン酸のマスキング能は先に関

川らによって詳細に検討され，約3mgのニッケルの定量
に約15倍のクロムの共存は許されることが明らかにされ
ている（Table1）。 
 
Table1 Back titration of Ni ion in the coexistence  

of Cr ion (Ni:2.74mg) 
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Table1において，アスコルビン酸の添加量は0.5gであ
り，2倍量添加しても変化はなかった。滴定の指示薬とし
て BT 希釈粉末を用い，逆滴定には亜鉛標準溶液を用い
た。 

 
２・２・２ クロムの酸化と定量 
クロムイオンの化学種とpH，酸化還元電位との関係を

Fig.1に示す。この図は錯形成剤を含まない水溶液系にお
ける関係図であるが，錯形成剤が存在すればそれぞれの

化学種におけるクロムの錯イオンが生成し，電位は負側

へシフトする。個々の錯形成剤についての定量的な考察

は未だ十分にはなされておらず，上に述べた定性的な推

測に止まらざるを得ない。図のタテの線の左右への変化

は迅速であるが，横の線の上下の変化は非常に遅い。た

とえば，強アルカリ性で酸化されるとCr（Ⅵ）になり，
化学種は     である。酸性にすると    に変化
し，溶液の色は青緑から黄橙に変わる。しかし，酸性に

なっても Cr(Ⅲ)に還元されることはない。強アルカリ性
でアスコルビン酸のような還元剤を添加すると，Cr(Ⅲ)
に還元され    となる。弱アルカリ性であれば

Cr(OH)3の沈殿が生成するので注意が必要である。弱ア
ルカリ性であっても，くえん酸のような錯形成剤が存在

すれば沈殿の生成は妨げられる。一方，酸化反応は酸性

において著るしく遅く，アルカリ性において速い。 
強アルカリ性において，還元剤の存在下でクロムイオ

ンはEDTAと1：1の錯体を形成するが，その反応速度 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 Relationship between chemical species  

of Cr, pH and reduction potential ; in  
aqueous solution system 

は極めて遅いので加熱する必要がある。加熱によりクロ

ムイオンは一部酸化されるが，その場合もクロムイオン

はEDTAと 1：1錯体を形成する。指示薬にBTを用い
る場合，還元剤の存在は必須条件であるから，室温に冷

却後還元剤（アスコルビン酸）を添加する。 
クロムイオンを含む溶液をアンモニア水で強アルカリ

性にしたのち，EDTA 標準溶液を過剰に加え，温浴中で
約10分間加熱する。室温に冷却したのち，アスコルビン
酸0.5gを加え,BT指示薬を加え，亜鉛標準溶液で滴定す
る。この実験結果をTable2に示す。 

 
Table 2 Back titration of Cr ion 

 
 
 
 
 
 
 
 

すなわち，クロムイオン単独の場合，逆滴定法は正確

であり，間接滴定法３）に比べて遜色はない。 
 
２・２・３ クロム，ニッケルの連続滴定 
クロム及びニッケルのイオンを含む溶液を弱酸性に

し，アスコルビン酸を0.5g添加し温浴上で数分間あたた
め，室温に冷却したのちニッケル量に対して過剰に

EDTA標準溶液を加えアンモニア水10ml，塩化アンモニ
ウムの飽和溶液 3mlを加えて強アルカリ性とする。金属
指示薬として BT 希釈粉末を加え，亜鉛標準溶液で滴定
し，先ずニッケルを定量する。引きつづきEDTA標準溶
液をクロム量に対して過剰に加え，温浴中で約10分間あ
たためる。室温に冷却したのち，アンモニア水 3mlを追
加し，BT希釈粉末を加え，亜鉛標準溶液で滴定し，クロ
ムを定量する。この実験結果をTable3に示す。 

 
Table 3 Continuous back titration of Ni and Cr 

ions 
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２・３ 実際試料の分析 
実際試料として合金スクラップ5種，歯科合金2種を
用いた。これらの試料は非常 硬いので，普通のドリル

では削孔することはできない。超硬合金工具のシェーパー

で切削して検体とする。ひょう量したのち，塩酸で溶か

す。硝酸を加えるとクロムは不動態化して溶けなくなる。

完全に溶けたならば，砂皿上でジェリー状になるまで加

熱し，冷却後 9 規定塩酸で定容とする。その一定量をイ
オン交換カラムへ注ぎ入れる。そのあと9規定塩酸を流 

 
Table 4 Results of analysis 

 
 
 
 
 
 

sample a～e: scrap of alloys, f and g : dental all oys 
AA: Atomic absorption spectrophotometric method 

 すとクロムとニッケルが溶離され，他の金属イオンは樹
脂にとどまり分離される。溶離液を砂皿上で加熱して塩

酸を揮散させたのち，室温に冷却し水で定容とする。そ

の一定量をとり２・２・３の操作に従ってクロムとニッ

ケルの連続滴定を行う。その結果をTable4に示す。 
同一試料について繰返し精度（8 回測定）の結果は，
変動係数としてクロム0.8％，ニッケル0.4％であった。 

３ 考   察 

クロムとニッケルの連続キレート滴定について基礎的

実験を行い，ついで実際試料への応用を試みた。クロム

のアスコルビン酸によるマスキングはその機構がまだ十

分に解明されていないが，クロム(Ⅲ)と EDTA との反応
が非常に遅いことを理由にあげる説が有力である。6）クロ

ムイオンと錯形成剤との反応についても未解明の部分が

多く今後の研究がまたれる。 
本法はイオン交換分離操作で同時に溶離されるクロム

とニッケルを分離することなく，連続的に定量する方法

で，正確さ精度ともに満足できるものであり，迅速かつ

簡便な方法であるから利用価値があると思われる。 
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