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EDTA滴定法によるカドミウムおよび亜鉛の迅速分析方法
A Rapid Method for Determination of Cadmium

and Zinc with E.D.T.A.

北 川

内 容 梗 概

従来のオキシ∵/法あるいほ電解法による非鉄合金中のカド

公* 相 本

ウムあるいは亜鉛の定量は操作が煩雑で

長時間を要する欠点がある｡そこで著者等はEDTAを使用することによる迅速簡略化を試み,適当な

錯塩化と光度滴定を組合せて迅速に定量しうる方法を見出した｡すなわち試料を硝酸に溶解しアソモニ

ァ水を加え銅アンミソ錯イオソを指示薬として,銅イオンよりも強く錯化するものを錯塩とし(例えばシ

アノ錯塩),その錯塩相互間とEDTA錯塩との解離恒数の差に着日し錯塩化操作を適当に組合せ,かつタ

ングステン電球の自黄色を利用して反応当量点を明確にした簡単な光電涌定を行い良好な結果をえた｡

〔Ⅰ〕緒 言

接点合金中のカドミウムの定量あるいは銅合 中の亜

鈴の定量には迅速な方法がなく一般に妨害元素の分離後

オキシソ法または電解法によって行っているが定量に長

時間を要する欠点がある(1)｡
†仇
これらの定量にエ

チレンジアミン四酢酸ニナトリウム(以下Na2H2Y,また

はEDTAで表わす)滴定法により迅速簡略化ができない

かと思いその検討を試みた｡Na2H2YほG.Schwarzen-

bacb(2)むこよってアルカリニセ 金属および他の多くの金

属と安定な錯塩を生成することが見出され,水の硬度測

定に応用されて以 数多くの研究がなされている(3)･(4)

カドミウムおよび亜鉛の定量のNa2H2Y洞窟法の応用は

例えば育化鍍金浴中のそれらの定量をJ.P.Le銃ne(5),Ⅴ･

C.Mallr(6)等が育化物をホルマリンで分解後直ちにNa2

H2Y滴定で行っている｡またH.Flaschka(7)は銅,

ニッケル,コバルト等を含む溶液中のカドミウムまたは

亜鉛の定量にシアン化カリウムを加え全部シアノ 塩と

しこれに前述と同様にホルマリンを加えてカドミウムま

たほ亜鉛のシアノ錯塩のみを分解し Na2HzY摘定法を

行っている｡その他にもほぼ同 原理の
【○

るあが告報

〔ⅠⅠ〕著者等の狙い

著者等はシアノ錯塩およびEDTA錯塩の錯塩生成定

数の差に着目し錯塩化操作を適当に組合せることによつ

てこしわける操作を最小限にとゞめ,かつタングステン

球の自責色を利用し簡単な光度滴定を行えるよう工夫

した｡すなわち,例えば銅アンミソイオンの着色を利悶

しシアンイオンを正しく銅アン′ミこ/イオン(以下 Cu

(NH3)4十十で表わす),の色がなくなるまで滴下し,より安

定なシアノ錯塩を生成するものは全てこれで錯塩として

隠蔽する｡この時,目的成分は 化させないよう適当な

陰イオンをえらぷ｡次にそれに適当な指示薬を加えて目

*
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的成分を錯イオンとして発色させ,これに Na2H2Y溶

液を摘定し全部EDTA錯イオンになって変色する点を

求め定量する｡

〔ⅠⅠⅠ〕同上の考察

銀,釦,カドミウム,亜鉛等の各錨塩の解離恒数は文

献によれば第l表のごとくであり,Ag(CN)2~ の解離恒

数ほ1×10▼21でCu(CN)4~~~ ほ 5×10~28なのでこれ

らをシアノ錯塩化する場合Cu(NH3)4+十 がAg(NH3)2+

よりもさきにシアノ錯塩を生成するように思われるが,

銀および銅の0.1モルの各アンミン錯塩の解離金属イオ

ン濃度はそれぞれ1.2×10【3,およぴ 4.2×10【4 モルで

あり,またシアノ錯垢のそれは3.4×10~8,およぴ7.2×

10~7で,あきらかにAg(NH3)2+の方がCu(NH3)4+'よ

り先きにシアノ錯塩となり,Cu(NH3)4++の深青色を指示

薬として鋭および銅のシアノ 塩化を完結することがで

きる｡またこの場合Cu(NH3)4++ の Cu(CN)4~‖への

当量点においてカドミウムおよび亜鉛アンミン錯塩ほシ

アノ 塩化しないこともあきらかである｡またカドミウ

ムおよび亜鉛ではEDTA錯塩の方がシアノ錯塩よりも

金属イオン濃度が小さく(弟1,2表参照)例えばZn

(CN).4▲▲の場合〔CNlが6×10~3モルでNa2ZnY錯

垢と平衡になる.｡(0.1モルの場合)｡後 の滴定操作に従

う場合,銀,銅および亜鉛またほカドミウムの全部をシ

アノ錯塩としてなお過剰に KCN を加えることはない

から,カドミウムまたほ亜鉛の一部がたとえシアン化物

となってもEDTA滴定は十分進行することが分る｡

〔ⅠⅤ〕妨 害 元 素

アンモニア性で沈澱するものおよび
Na2H2Y と反応

し安定な錯塩を生成するもの,(弟3表参照,たゞし錯塩

生成速度の非常におそいものほ例えばクロムのごとく安

定な錯塩を

示

成しても鉄の定量に妨害しない(9り また指

ェリオクロムブラックT(以下EBTで表わす)と着
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各 種 金 属 錯
Dissociation Constants of

ン 錯 塩*1

6.8×10】8(1.2×10▼aJ

4.6×10~14(4.3×10▲4)

5×10~lO(29×10~3)

2.5×10▼7(1×10一望)

Ag(CN烏｢

Cu(CN)㌔~

Zn(CN)㌔~

第38巻 第8号

塩 の 解 離 恒 数

Various Metallic Conplex Salts

ア ノ 錯 塩

*l)
1×10~21(3.4×10~8)

2.77×10▲空8(6.4×10【ア)

1.75×10~17(9.3×10~5)

*皇)
Cd(CN)㌔~ 9･09×10】17(1･3×†0｢三〕篭

EDTA 錯 塩*8)

ヨ引E
Na℡CuY 5×10~10(2.2×10~10)

Na雪ZnY 6×10】1ア(2.4×10~9)

Na2CdY 2.5×10~17(1.6×10~g)

Na2MgY 2×10】g(1.4×10~8)

LF･Hamilton,S･G.Simpson:CalculationsofAnalyticalChemistry,(1954〕,NewYork,McGrawrHillCo.,Inc.

鈴木進:日化.75,962,(1954).
A･lミ･Martell:Chemistry

of the MetalChelate Compounds,(1953),Ncw Yol-k,Prentice-Ha11,Inc.

なお G･Schwar･2,enbach:Angew.Chem.,62,218～221,(1950)参照｡

〔Y〕は二3;EEH≡>NCIi℡C=2Nく諸氏二を表す｡
*a)()内の数字は0.1Molの各錯塩の解離金属イオン濃度を表す｡

色錯塩を生成するものほ除去またほ隠蔽する必要があ

る｡通 機用接点材料,硬鋼トロリー線中のカドミウム

の定量においてほ前述の意味の妨害元 は錫,鈴,鉄,ア

ルミニウム,マンガン,亜鉛および主成分の鋲,銅であ

るが,扱および銅ほ前述のごとくシアノ錯塩として隠蔽

可能であり,錫鉛その他の不純分ほその電気的性質を劣

化されるため通常非常に微量で妨害する程入っていない

事を検討の結果見r【1したのでこれらの隠蔽ほ行わなかつ

た｡銅合金中の亜鉛の定量では銅を錯塩化する前に過硫

酸塩を共存させアンモニア性でそれらを共沈分離するっ

〔Ⅴ〕妨害元素の隠蔽

力ドミウムおよび亜鉛,銀,銅,共存の場合の隠蔽に

ついての考察は前述の如くであるがCu(NH3)4++をCu

(CN)4▼~~とする場合当量点附近の反応が非常におそく,

シアノ錯塩化反応当量点の判別に特別の注意経験を必要

とする｡さきに横須賀繁(10)ほ銅の妨害を除去するため

シアノ錯塩として隠蔽する場合,塩酸ヒドロキシルアミ

ン(以下NH20H･HCl)又は亜硫酸ナトリウムの添加に

よりシアノ錯塩がより安定となることを報督している｡

著者等はこのことほ還元剤の存在により銅が還元され,

シアン化カリウムの自動酸化が防止されて反応が定量的

に進行し Cu(CN)4~~~ を生成することを示すものと考

え,銅塩溶液0.1モルに対してシアン化カリウムを0.J

モルの割合で加えて NH20H･HCl添加の影響を実験し

た｡(シアノ錯塩化の実験条件は水酸化銅の沈デンが消

失してからNHL,OH(1十1)を2ml過剰に加え150ml

にうすめ加温して70ロとする)その結果NH20H･HClを

加えない場合は淡紫色が15～20分のこり反応は非常に

おそい｡これに反しNH20H･HClを添加すると直ちに無

色となり指示薬として使用するEBTおよびNa2H2Yに

対して安定であることを知った｡また銅塩0.1モルに対

してシアン化カリウム0.3モル,0.4モルの割合で加え

第 2 表 錯塩生成定数と解離金属イオン濃度の逆

数の対数値*1)

Table2.EffectofLogKandNumberofDonor

Groups upon PM

ドナーの数■生成定数 M*2)の変化による PM の値

logK M=0.9n M=n M=n+0.1M=n+1

6.O 1 9.0

10

20

30

6.0

19.0

7.5 r 16.0

20.0

18.0

14.0

30.0

28.0

24.0

*1)A.E.Martell,S.Chaberek:Anal.Chem.,26,1692,(1954).

*2)金属イオン1モル当りに加えたリガンドのモル数

て NH20H･HClを 加したところ0.3モル添加の場合ほ

EBTに対して少L発色する傾向があったがOAモル添

加の場合ほ前述のごとく安定であった｡そこで実際の分

析操作におけるごとく Cd(NH3)4+十を含む溶液をとり

Cu(NH3)4+十の深青色が無色Ⅰこ近い淡紫色になるまで(タ

ングステン電球の電圧を変化し簡単な光度測定により基

準をきめる)シアン化カリウムを加えNH20H･HClで無

色とした場合,細1モルに対してシアン化カリウム4モ

ルの割合で反応しEBTおよびNa2H2Yに対して安定

であることを知った｡なおAg(NH3)2十 のシアノ錯塩化

i･よ前 のごとくCu(NH3)4+十を指示薬としてシアノ錯塩

とする場和ま,EBTおよびNa2H2Yに対して安定であ

る｡以上の検討実験の結果,銀および銅のみをシアノ錯

塩とLて隠蔽してその妨害をのぞきEDTA滴定法を適

用すれほよいことを知った｡

〔ⅤⅠ〕分 析 方 法

(1)通†言機用接点材料(臨JES760)･~1】のカド ウム
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第 3 表 EDTA 金属錨塩生成定数*1)

Table3.Stability Constants of EDTA

Complex Salts

金 属 イ オ ン

Li十

Na+

Mg十十

Ca+十

Sr++

Bこ1++

Mn十十

Fe++

Fe+++

Co++

Ni++

Zn++

Cd+十

Pb十十

La+++

生成定数(IogK)

*1)A.E.Martell:Chemistry of the MetalChelate

Compounds,537,(1953)

のEDTA完…量

(i)所要試薬,試 ほ全都特級 薬を桃川しポリエ

チレンビンに保存する｡

(a)KCN溶液(約0.3N)KCNlOOgおよびKOH

5gを再蒸溜水に溶解し500mlとし上ズミ液100

mlをとり水でうすめて1,000mlとする｡この液

1mlほ大略0.006g Cu,0.019g Agに相当する｡

(b)EBT指示薬(0.1%)EBT O.1gおよびNH2

0H･HC140gをアルコールに溶解して100mlと

する｡

(c)Na2H2Y 標準液(0.0222M)Na2H2Y･2H20

10.1313g(内1.8611gはMg O.005M相当)を再

蒸溜水500mlに溶解し,純MgO･1216gをなるべ

く少量のHClに溶解したものにアンモニア水で

PHlOとしたものを加え再 潜水でうすめ1,000ml

とする｡ この1mlほ0.00250g Cd,0.00145g

Znに相当する｡

(ii)分析操作註1)

試料0.2～0.5gをとり註2)HNO3(1+2)10mlを

加えて分解後加熱濃縮してシロップ状とし熱水を加

えて100mlにうすめNH4Cl(20%)10mlを加え塩

化銀を沈澱させ,アンモニア水(1+2)を加えて中

和後過剰に2mlを加える註3)｡この溶液を750Cに

加温してKCN溶:液(0.3N)を滴下しCu(NH3)4++の

深青色が淡紫色になったとき註4)NH20H･HCl(1%)

を無色となるまで滴下し過剰に2～3mlにを加え

る｡流水で300Cまで冷却し200mlにうすめEBT

指示薬1～2mlを加えNa2H2Y標準液(Na2MgYを

含む)を用いタングステン電球上に 包紙を一枚お

1(冷5

いた上で淡青色となるまで摘定する註5)｡

Na2‡Ⅰ2Y標準液所要量(ml)×0.00250×100

料(g) =Cd%

註1)本法は硬鋼トロリー線(JISE2101,JES4101)中

のカドミウムえも応用~■1丁能である｡

銅を含まない一式料でほ純銅 0.02g程度庵加える｡

若し沈澱が生成すれは滅しわけ NH4Cl(1%)で

洗浄して以後の操作を行うが,通信機用接点材料

には一般に鉄アルミニウム亜鉛等の不純物は導電

率その他の電気的性質の点から非常に少なく妨害

Lない｡

1i三4)試料と同種度の銀釦を含む溶液(A)とこれに試料
と同程度のカドミウムを加えた溶液(B)をとり本

文操作に従ってKCN滴定を行い溶液(A)に要

したKCN と等_罷のKCNを溶液(B)に加えた

ときの溶液(B)の色を参考としタソグステン電
球の上に薬包紙をおいた上で滴足する｡

註5)満足時の色の変化ほ次のごとき反応による(12)｡
Cd十十+In→CdIn (1)淡赤色

Cd十十+Na2Ii2Y→Na2CdY+2H+...(2)

Cd+++Na2MgY→Na2CdY+Mg++(3)

CdIn+Na2MgY→Na2CdY+MgIn(4)

Mg十十+Na2H2Y-･Na2MgY十2H+…(5)

MgIn+Na2H2Y→Na2MgY+In.‥(6)

なおKCNを加えすぎたおそれがあるときはホル

マリン(1+10)を1～2ml加えてみる註7)｡
証6)銅シアノ錯塩について還元剤の存在しない場合は

CuCO3･3Cu(OH)2･H20+18KCN=2K6Cu2(CN)8

+2KCNO+CO2十2H20十4KOH……. (11)

あるいはは 2〔Cu(NI13)4〕十+十7CN一十H20=Cu2

(CN)6==十CNO~+2NH4++6NH3…….
(11)

等と報告されており還元剤を共存させると

2〔Cu(NH3)4〕(NO3)2+6KCN+Na2SO3+H20

=2K2〔Cu(CN)3〕+Na2SO4+2KNO3+NH4NO3
十6NH3……

(11)

nl′
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第1図 ホルマリン(1+10)溶液とシアン化カリ

ウム(0.28N)の関係
Fig.1.Relation between Formalin(1+10)

Solution and Kalium Cyanide(0.28)

105軸-



1096 昭和31年8月 口 立

となり反応は理論的に進行するとのべられている

が著者等の条件でほ

2〔Cu(NH3)4〕(NO3)2+8KCN+Na2SO3+H20

=2K3〔Cu(CN)4〕+Na2SO4+2KNO3+NH4NO3
+6NH3 となるものと思われる｡

註7)遊離シアソ化アルカリを含む金属シアノ錯塩溶液

中にホルマリン溶液を加えると,シアン化アルカ

リおよび金属シアノ錯塩がグリコール酸ニトリル

と解離金属イオンに分解し隠蔽作用がなくなるこ

とほ以前より知られており,シアン浴中の金属

分析に応用されている(5~8)｡そこでシアン化カリ

ウムに対するホルマリンの相当量を求めたところ

弟1図のごとくであり,Zn(CN)4~▲ の場合も同

様であったので,シアン化カリウムの分解および

Zn(CN)4~~の破蔽反応は一定条件下でほ定量的で

あると考えられる｡しかしこれを銀あるいは銅合

金中のカドミウムまたは亜鉛の定量に応用して銀

銅カドミウム亜鉛等をシアノ錯塩としておきホル

マリン滴下によってカドミウムまたは亜鉛シアノ
錯塩のみを分解し EBT～Na2H2Y 滴定法を行う

場合(8)は,当量点の判別が困難でありかつホルマ

リン反復滴下するため操作が煩雑になる｡

(2)銅合金中亜鉛のEDTA定量

(i)所要試薬;試薬ほカドミウム定立の場合と同じ

(ii)分析操作;

試料0.2～0.5gをとり HNO3(1+2)10mlを加え

て分解後加熱濃縮してシロップ状とし,それに熱水

を加えて100mlにうすめNH4C】(20%)10mlおよび

アンモニア水(1十2)を加えて中和しさらに過剰に2

mlを加える｡それに∴K2S208(2%)2～5mlを加え静

かをこ1～2分煮沸して,錫,鉛,鉄,アルミニウム,

マンガンを共沈させ註8)濾しわけNH4Cl(1%)で洗

浄し,濾液にアン㌧モニア水(1十10)10mlを加え以

下カドミウム定量操作に準じて亜鉛を定量する｡

註8)錫,鉛,鉄,アルミニウム,マソガソ等が合金成分と

して多量に含まれているときほこれらの分離操作

に注意しないと亜鉛が吸着共沈する｡例えば次の

ごとく操作するとよい｡試料をHNO3(1十1)10ml

に溶解し2～3mlまで濃縮し熱水を加えて100ml

にうすめ濾紙パルプを加えて1～2分煮沸した後

癒しわけ,HNO3(2十100)で洗浄し濾液にH2SO4

(1+4)10nlを加えて加熱して白煩を発生させる｡

冷却後水を加えて可溶性塩を溶解し硫酸鉛を濾し

わけH2SO4(1+100)で洗浄して,濾液にアソモ

ニア水(1十2)を加えてPHを2～3 として,尿

素10gおよびK2S208(2%)2～5mlを加えて煮

沸,PHが5～6 になったら直ちに 70〇c以下に

冷却し沈澱を濾しゎけNH4Cl(1%)で洗浄して以

下本文に従って亜鉛を定量する｡なほ亜鉛のみ分

析するときは塩化物としセルローズカラムに吸着

させブタノール96+HCl(20%)4で溶出後EDTA

滴定にi:るとよい｡(B.Chew:Metallurgia53

45～47,(1956).)

(3)本 による実際 料の定立結果は弟4表のごとく
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第 4 表 本 法 に よ る 定 量 結 果
Table4･Results of Quantitative Analysis by

the Writer's Method

試料番号 試 料 名

AgO.45g十CuO.035g

+CdO.015g

市販接点材料 0.5g

(Ag～Cu～Cd合金)

~在版接点材料 0.2g

(Ag～Cd合金)

NBS37B O.25g

Cu70.36%imp2.56%

JIS

Cu78

山
爪
1

試布配委
m%溺

(%)l(%)
備 考

3.00

(Cd)

3.00

(Cd)

2.98

2.98

3.00

2.98

2.98

3.00

9.82

9.84

9.84

27.08

27.06

27.08

標準値は添加伯

またほJIS法

による値

Na㌔もYlml

=0.0025g Cd

に相当のもの使

用

Na鷲II空Ylml

=0.0050g Zn

に相当のもの使

用

で比較的良く一致した結果がえられる｡

(4)本法による分析所要時間はそれぞれ25分および35

分である｡

〔ⅤⅠⅠ〕結 言

非鉄合金申のカドミウムまたほ亜鉛の定是は躁作が娘

雑で長時間を要する欠点があるが, 二者等はシアノ錯塩

およびEDTA錯塩の解離恒数の差に着目し,鎧塩化

作を適当に組合せ時間のかゝる滅しわける操作を最小限

におさえ,かつタングステン 球の自黄色を利用して反

応当量点を明確にした簡単な光度滴定によるカドミウム

またほ亜鉛の迅速分析方法を確立した｡
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