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1.序 言

EDTA 滴定によるカノレシウムとマグネシウムの定量法が土壌分析に導入されてから，約 10年になる。

初期の代表的業績は， CHENG-BRAY引によるものであろう。その対象とするところは，土壌の抽出液と植

物質中のカルシウムおよびマグネシウムの定量である。鉄・アルミニウム・マンガンなどの妨害元素の除

去は，臭素 アンモニア沈殿法により，カノレシウム定量の指示薬はムレクサイドを用レている。その後，

種々な改変法が列挙しきれないほど提案されているが1912ヘ 土壌分析の場合特に問題点となっているの

は，主として i) 妨害元素の除去または隠、蔽の方法と， ii) 終点のやや不明りようなカノレシウム指示薬ム

レクサイドに代わるすぐれた指示薬を見いだすことの 2 つであるように思われる。

筆者はまずムレクサイドよりすぐれた指示薬を選定するための予備実験として，土壌分析において出会

うような量のカノレシウムとマグネシウムを含む調製溶液について， 次の指示薬を@，、て EDTA 滴定を

おこない， カノレシウムを定量してみた: Murexide+Naphthol Green Bl0'; Calcein または Calcein+

charcoal4l; Calcein+thymolphthalein山; Calcon6J ; および 2-HydroxY-1ー(2-hydroxy-4-sulfo-1

naphthyl・azo)ー3-naphthoic acid (PATTON-REEDER 指示薬とよぶことにする)山。客観的には大体同等の

すぐれた結果がえられたが，使用法の簡単さと変色の見やすきを総合すると，筆者iは主観的に最後のもの

がすぐれていると思ったので，これをすすめたい。

次に考えなければならない妨害元素の除去または隠蔽の問題は，大別して i) 土壌粘土や風乾細土の全

分析の場合と， ii) 土嬢抽出液の分析の場合とで， とるべき手段が異なるはずであると思われる。前者で

は，妨害元素が酸化物の形としての合量で数十パーセントもあるのに，目的物が酸化物としての合量で数

パーセントまたはパーセント以下というような割合で存在するのに対し，後者では概して，妨害元素の合

量と目的物の合量が同じくらいの order にあるからである。本報ではまず i) の場合について記述し，次

報で ii) の場合について考察することにする。

粘土を炭酸塩熔融法で分解してからケイ酸分離したのちの塩酸性溶液，または粘土をフッ化水素処理に

より分解してケイ酸を除去したのちの塩酸性溶液は一般に上記のように， 粘士の乾燥重 100 拙g について

妨害元素(主として Fe， Al, Ti, Zr および Mn) を酸化物の形で表わして数十例:g，目的物を酸化物の形

で表わして数制g ないし十分の数 m:g 含んでいる。 O_ Ol M EDTA 溶液 1 例I は CaO 約 0_56 m:g ある

いは MgO 約 0_4日間g に相当するのであるから， 滴定に好都合なように 0.01 M EDTA 溶液を少なく
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とも 1 ml 前後以上用いるには， Ca 滴定と (Ca+Mg) 滴定に粘土の乾燥震として一般には 200mg 前

後，目的物の含量の特に高いときで 100mg 前後ずつを試料として必要とするであろう。したがって妨害

元素の合量も酸化物として数十問g ないし百数十加g に達するであろう。

この程度の量の妨害元素を全く分離することなく隠蔽することは，不可能でもない。たとえば筆者の試

みた PRIBIL のトリエタノラミン法叩は， PATTON-REEDER 指示薬による Ca 滴定にうまく使えるように恩

われた。しかし EBT 指示薬による (Ca+Mg) 滴定には用いられないので，本報では採用しなかった。

溶媒抽出法もし 2種試みたが，抽出しようとする有機試薬とのコンプレックスの量が著大であって，予

想、どおり抽出が無理であった。そこで沈殿形成による分離をおこなわざるをえなくなったが，従来広く採

用されているのは，臭素を併用するアンモニア沈殿法引である。臭素の使用は操作上きわめて不快である

うえに， Mn の分離がやや不完全である引と思われるので，これに代わるものとして過硫酸ア γモニウム

ーアンモニア沈殿法円 (過硫酸塩法とよぶことにする〉を試みた。なおもう 1 つの試みとして，オキシン

沈殿法により Fe， AI , Ti , Zr などを分離した滞液をクロロホノレム抽出して，過剰のオキシ γ と痕跡量の

混合オキシネイトを除去し，最後にジエチノレ・ジチオ・カノレノミメイトークロロホノレム抽出により Mn を除

去する方法〈オキシンーDDTC 法とよぶことにする〉を案出した。数度の試行ののち，操作法を確立した

ので以下に紹介することにする。

2. 実験操作法

2.1 試料溶液のっくり方

2.1.1 シリカを定量する場合

灼熱恒量をもとめた 30 ml 容白金ノレツポ中に，風乾粘土 19 を秤取する。 105"""'110・C で 5 時間または

1 夜乾燥して乾燥重量をもとめたのち，特級無水炭酸ナトリウム 5g 主熔融する(乾燥試料は風乾試料よ

り飛散しやすくなっているので， Na.CO. と混合するとき特に注意を要する〉。 熔融・熔融体の HCI 処

理・蒸発乾酒によるシリカの脱水・シリカの滴過・洗浄などの操作はすべて，筆者は KOLTHOFF-SANDELL 

の記述山によっている。ただし，筆者は蒸発乾澗は磁製カセローノレ中でおこない，シリカの濡過には東洋

i慮紙 No.5C を用いている。第 2 回目のシリカ分離後の瀦液と洗液を， HCI について少なくとも 2N 以

上としてから蒸発濃縮して 50 ml くらいになったら放冷する。 100 ml メス・フラスコにうっし，水でピ

ーカーをフラスコ中へ洗いこんでから，水で定容とする。ピベットでその 25 例l と 20 削l を分取し， そ

れぞれ Ca 滴定と (Ca+Mg) 滴定のための試料溶液とする(残りの溶液を 25 ml 分取してアンモニア沈

殿定量用とし，さらに適当量を分取してチロン法により Fe と Ti を比色定量1目すれば， Si, Fe, AI-ｭ

少量のPを含む一一， Ti, Ca および Mg の 6 元素を比較的迅速に定量することができる〉。

2.1.2 シリカを定量しない場合またはシリカを別に定量する場合

灼熱恒量をもとめた 30 刑l 容白金ノレツポ中に， 風乾粘土 19 を秤取する。 105"""'110 0C で 5 時間また

は 1 夜乾燥して乾燥重量をもとめたのち，最初ノレツボからはなれた小炎で熱し，だんだん炎を強くし，最

後にノレツボの試料がはいっている部分が外から見て暗赤熱されるまでにして灼熱恒量をもとめる(この操

作は灼熱減量をもとめるばかりでなく，以下の酸処理をおこなうとき，多くの試料が多分残存している腐

植のためか反応に応じない傾向があるので，必要である〉。

ノレツボをななめにもち，ふたを少しずらして隙聞から壁を伝わらせて必要最小量の水で試料をしめらせ
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る(灼熱、試料は乾燥試料よりさらに飛散しやすいから，この操作は細心の注意を要する〉。 次にしばらく

放置してから，ふたをとってく1 +2) H.SO, 4 ml と 60，% HCIO, 2 ml を加え，最後に 46，% HF 10 ml 

をポリエチレン製円錐析にはかりとって加え，ノレツポに円運動を与えて内容をまぜる(試薬類は特記しな

いかぎり JIS 特級品を用いる。以下すべて同じ〉。ノレツポをドラフト内の空気浴 (Fig.1) 中におき，ふ

たを 1/3 ほどずらして内容を蒸発する。パー

ナーを加減し，しずかに連続して蒸発がすす

むようにする。 まもなく透明な溶液になる

が，さらに蒸発がすすむとゼリー状になって

くる。この辺から液がかなりなくなってしま

うまでの聞は加熱に特に注意しないと内容が

はねあがる。液がほとんどなくなったら加熱

を強め， S03 がたえずでてくるようにする。

SO. があまりでてこなくなったら，空気裕か

第 1 図 フッ化水素処理用空気浴
Fig. 1. Air bath for hydrofluoric acid treatment 

らおろしてしばらく放冷し， 6 N H.SO, 2 ml でノレツポの壁を洗いおとしてから 60，% HCIO, 0.5 ml を

添加する。ノレツポに円運動を与えて内容をまぜあわせてから， ふたたび前回同様にして空気浴上で蒸発

し，最後には乾i簡にかなり近い状態にまでもってゆく(この 2 回の蒸発は， 過剰の HF をできるだけ完

全に除去するためにおこなうのである)。

放冷後，できるだけ少量の水と湯を用いて内容を 100ml ピーカー中にうつし， 6 N HCl 20-40 ml で

ノレツボを洗つてはピーカーに加入し，最後にビーカーに時計皿のふたをしてアスベスト金網上にのせ，小

炎で需品し，しずかに煮沸しつづけて蒸発残澄を溶解する。万一，未分解らしいものや不溶解性のものがあ

ったら，東洋漉紙 No.5C で瀦過し，ピーカーと猿紙を洗ピンからの熱 (1+20) HCl で洗レ，漉液と洗

液を 200 ml ピーカーにうけ入れる。 i慮紙はさきに用いた白金ノレツポ中で焼却し灰化・灼熱する。放冷

してから (1+2) H.SO, 2 , 3 滴でしめし. 46,% HF 2ml を加え空気浴中で加熱し， S03 が大体でてこ

なくなるまでにする。 ドラフト内の石英三角架上におき，小炎で徐々に加熱し，最後に灼熱して酸化物に

変える。残澄に Na.C03 0.5-1 g を加えて熔融し，熔融物を水と熱してノレツポからはなし. HCl に溶解

し，溶液をさきのi慮液に合併する。

熔融をおこなってもおこなわなくても，最後の溶液は HCl について少なくとも 2N 以上としてから，

30-50 桝l まで蒸発・濃縮する。放冷してから 100 ml メス・フラスコにうつし，水で定容とする。ピベ

ットでその 25 閉l と 20ml を分取しそれぞれ Ca 滴定と (Ca+Mg) 滴定のための試料溶液とする。

2.2 妨害元素の除去法

2.2.1 過硫酸塩法

(2. 1. 1) あるいは (2. 1. 2) の最後に 100ml 定容とした溶液の 25 刑l と 20 ml をピベットで200ml

ビーカー中に分取し(風乾粘土試料の約 0.2g に相当)，それぞれに 6 N HCI10 ml を加え，水でうす

めて大体 100 ml とする。メチノレ・レッド指示薬 (0.1，% w/v アルコーノレ溶液) 1, 2 滴を加え，指示薬

が黄変するまで 6N NH，OH を加える。過硫酸アンモニウム(和光純薬・特級〉約 19 を加え，煮沸す

るまで熱する。煮沸しはじめたら， 6N NH，OH を注意して滴々加え，臭気によって NH.OH が“小"過

剰にあるようにし，なお数分間煮沸しつづけるc “臭気によって NH，OH がきわめて小過剰にあることを
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確認"したのち，沈殿をちょっと放置して沈析させてから， 東洋憾紙 No. 5A. 9cm を通して急速に穂

過し(沈殿は必ずしも完全に滴紙内にうっきないで，ピーカーを洗液でし 2 回洗う程度でよし、).沈殿は

洗ピンからの熱 29百 w/v NH，Cl 溶液(メチノレ・レッド指示薬に対し 6N NH，OH でちょうど貰変させ

たもの〉で 3. 4 回洗い. ì慮液と洗液は 300ml ピーカーにうける(時間に余裕があれば， 液を HCl で

微酸性にしてから蒸発・濃縮しておく)，

漏斗の下にもとの 200 削l ピーカーをおき， 耳かき状のスパーテノレに軽くし 2 杯の Na，SO， (和光純

薬・特級〉を添加した 6N HCl 10ml を小ピーカー中で煮沸近くまで熱したものを， 漏斗内の沈殿上に

滴下して溶解する(一度に注入してしまうと，このような少量の酸ではとかしきれない。沈殿が大部分と

けたとき，途中で洗ピンからの熱湯で瀕紙をちょっと洗ってから，溶解をつづけるとうまくゆく〕。 念の

ため熱 6N HCl 5 刑l でi慮紙内を洗い， 最後に熱湯で十分に洗う。 200 附l ピーカー内の溶液を水でうす

めて約 150 削l とし， メチノレ・レッド指示薬1， 2 滴を加え，指示薬が黄変するまで 6N NH，OH を加え

る。以下第 1 回の沈殿形成と同様に操作する。ただし，臭気によって NH40H が“小"過剰にあるよう

にしてさらに煮沸をつづける前に，さきに沈殿を中でとかし十分水洗した瀦紙を漏斗からはがして液中に

入れ，ガラス俸でできるだけ破砕してから，最後の煮沸をするつ鴻液と洗液を第 1 回のに合併し，蒸発・

濃縮する 〔以上の過硫酸アンモニウムーアンモニア沈殿法は， 大体 HILLEBRAND et a1.の記述τ} にょっ

Tこ〉。

乾i岡またはそれに近くなった残溢に HNO， 40 刑l を加え， ドラフト中の水浴上で加温し，はげしい発

泡がやんだら時計皿のふたをあげ，ドラフト中のホット・プレイト (120'"'-'140'C くらし、)上で蒸発するつ液

がきわめて小体積となって白煙をあげはじめたら，ちょっと放冷し，時計皿のふたをおろして HCI10 隅l

を加え，ホット・プレイト上で加熱し， 発泡がやんだら時計皿をあげて蒸発し， HCl がごく小量残るま

でにする(過硫酸アンモニウムの分解生成物として H，S04 があるから，乾洞しなし、〕。

水 20 問l くらいと煮沸して内容を溶解し，東洋漉紙 No. 5A, 9cm で漉過し，時計皿・ピーカー・穣

紙を洗ピンからの熱湯で十分に洗い， ì慮液と洗液を 200 刑l トーノレ・ピーカーまたはコニカノレ・ピーカー

にうける。

2;2.2 オキシンーDDTC 法

(2.1. 1)あるいは (2. 1. 2) の最後に 100 閉l 定容とした溶液の 25 例l と 20 削l をピペットで 200 閉l ビ

ーカーに分取し(風乾粘土試料の約 0.2g に相当)，それぞれ水でうすめて大体 60ml とし， 煮沸する

まで熱する。かくはんしながら注意して 6N NH.OH を加え， 全体がきわめてかすかに混濁する程度ま

で酸度をひくめる。 直ちにかくはんしながら 5% w/v オキシン溶液(オキシン一一和光純薬・特級一一

25g に氷酢酸 63 例l を加え，ビーカーに時計皿のふたをし水裕上で加温・溶解してから水でうすめて

約 500 削l とする。酢酸について約 2 Mo ハリオ“レッド"ガラス製細口共セン試薬ピン中に保存する)

を小過剰に加える (Al，03 として 5.7 閉g につき 1 ml 必要;通常 10'"'-'20 隅l の間あればいしす c 次に 2

M 酢酸アンモニウム溶液 (154.2 g / 1) を徐々に加えて沈般を生ぜしめ， 最後になお確実に沈殿形成さ

せるため 2M 酢酸アンモニウム溶液をさらに 25 ml 追加しておく (全体で最大 5日間l ぐらいまでで十

分なはず)。 時々かくはんしながら，弱く熱している水浴上で 10'"'-'15 分間温浸したのち(この間に上澄

み液が黄色を呈し，沈殿が大体よく沈析しているようなら，オキシンと緩衝剤の量が適当であったので、あ

る)，時々かくはんしながら，約 1 時間放冷する。沈殿を東洋猿紙 No. 5B, 11 cm で漉過し，洗ピンから
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の熱湯 40~印刷で洗う(ビーカーに付着している沈殿は定量的に瀦紙へうっさなくても， よく洗いさ

えすればよい)0 憾液と i洗液は 200 削l ピーカーにうける(以上のオキシン沈殿法は，大体 KOLTHOFF・

SANDELL の記述山によった〉。

沈殿形成の操作が適正であったら， ここで溶液の pH は大体 5 前後 (4.9土 0.1) になっているはずで

ある。疑念のあるときは，ガラス電極 pH 計で検査し，必

要があれば 6NNH，OH で規整する。溶液を 250 ml 溶媒

抽出用分液漏斗 (Fig. 2) にうつし入れ， ビーカーをでき

るだけ少量の水で漏斗中へ洗いこむ。クロロホノレム (1 級

品を II 分液j騎士十こ入れ， 2 N H.SO" 1 N NaOH, 7.Kで

順次洗ったのち， やきたての CaO で脱水してから蒸留

し， 留液に 2% v/v になるよう無水アノレコーノレを添加し

て，褐色ピγ中に保存しておく) 10 耐をガラス円錐桝で

とって加え，約 1 分間振とう・抽出する。架上に静置して

両相が分離したら， 下層を液だめにすて， クロロホノレム

5ml でもう 1 回同様に抽出する。次に 2~百 w/v DDTC 溶

液 (Na diethyldithiocarbamate-一和光純薬・ 1 級一ー

のっくりたての水溶液を東洋u草紙 NO.5A で鴻過したも

の。 2 日くらいはもつようであるが，なるべく必要のつど

つくって新鮮なのを用し、る方がよし、) 2 ml を加えて swirl

し， クロロホノレム 10 刑l で 1 回， 5ml で 2 回， 各 1 分間

事 13 S旬開ck(Bl
スドッフ'コ・什(自}

250-l11f 
Pea.r-sho.ped (洋梨聖 1
Sepa.roJory funnel 
(介液渇斗)

"$・ 6 Stop-∞ck(c) 
ストν づT コ・ッア (C)

Inner‘ di o.mete十
ca..6mm. 
(内 f是約 6 ，" m.)

クロロホノレム抽出用分液漏斗

Fig.2. Chloroform extraction funneL 

ずつ抽出をおこなう(廃液は同一液だめにうけてよし、。廃液の回収は， 1 級品の精製と同様にしておこな

うが， tこだ最初の酸は注意して濃硫酸を用いる方が効果がよいようである)。 水相を 300 ml ビーカーに

うけ入れ，分液漏斗内を少量ずつの水で 3 回振とう・洗浄するが，これら溶液主洗液はすべて，分液漏斗

の下においた水でしめした東洋癒紙 No. 5A, 9c刑を通してビーカーにうけ入れるのである。 最後に水

で 3 回癒紙を洗う。

ピーカー中の熔液を水浴またはホット・プレイト上で蒸発し， 結品が大部分析出したら時計皿iをおろ

し， HN03 20 ml を加えてドラフト中の水浴上で加温し， はげしい発泡がやんだら， ドラフト中のホッ

ト・プレイト上で時計lIllをあげて蒸発する。大体乾i回したら， HCl 10 ml ずっと 2 回蒸発・乾i聞をくりか

えす。最後の残澄に 6 N HCl 1, 2 滴と水 20 ml くらいを加えて煮沸し，東洋i慮紙 No. 5A, 9cm で議

過し，時計皿・ピーカー・鴻紙を洗ピンからの熱湯で洗い， i慮液と洗液を 200 ml トーノレ・ピーカーまた

はコニカノレ・ビーカーにうける。

2.3 Ca および Mg' の EDTA 滴定法

2.3.1 滴定用試薬類

2.3.1.1 7.K 

滴定の部分にかぎらずすべての操作を通じて，いわゆる完全脱塩水(イオ、ノ交換樹脂のモノベヅト型純

水製造装置によって精製した水)を用いた。

2.3.1.2 標準溶液
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(1) MgSO. 溶液， 0.01 M....特級またはそれ以上の品位の MgSO. ・ 7H20 (7 7.K塩は多少風解する傾

向をもっため， 7 水塩 5 部と水 1 部の混合物を入れたデ、ンケーター中に貯蔵しておいたものを用いる方が

安全) 2.4650g を秤取して水にとかし， 11 メス・フラスコ中で定容とするの清浄にして乾燥したポリエ

チレンピ γ中に保存し， 20・C におけるそノレ濃度を算出しておく。

(2) EDTA 溶液， 0.01 M....特級 EDTA (2Na) 約 3.7 g を水にとかして 11 とし， ポリエチレ

γピン中に保存する。 0.01 M MgSO. 標準溶液で EBT 指示薬を用いて標定する (2.3.3) 。

2.3. 1. 3 指示薬

(1) EBT 指示薬引 (Mg あるいは (Ca+Mg) 滴定用) ....エリオクローム・プラック T (同仁製

Dotite BT を用いた) 0.5g をトリエタノラミ γ(和光純薬・最純) 50'刑l にとかし，褐色ねじ口滴ピン

中に密セ γして保存する。吸湿しないよう注意すれば少なくとも 7 カ月間安定である。

( 2) PATTON.REEDER 指示薬15) (Ca 滴定用) ... .PATTON-REEDER 指示薬(同仁製 Dotite NN 純末を

用いた) 0.5g を乳鉢中で粉末にした K2S04 50g とできるだけ均一にまぜあわせ，褐色小ピγ中に保存

する(原報では K2SO. の代わりに Na2SO. を用いている〉。

2.3.1.4 pH 規整斉IJ

( 1) NH.CI-NH40H 溶液 (Mg あるいは (Ca+Mg) 滴定用) .... NH.Cl 67.5 g を NH.OH (比重

0.880) 570 帥l と水 250 ml の混合物にとかし，水で全容 11 としてからポリエチレソピン中に保存する c

(2) KOH 溶液，約 8M.. ..KOH 225g を水 500 刑l にとかし，ポリエチレンピン中に保存する。

2.3.1.5 隠ぺい剤

(1) ヒドロキシラミン溶液....塩酸ヒドロキシラミンの 5%w/v 水溶液。日ごとにつくる。

(2) KCN 溶液 ....KCN の 5%w/v 水溶液G 日ごとにつくる。

2.3.2 測容器とかくはん装置

2.3.2.1 測容器

測容器はすべて標準温度 20・C について検度し，使用時に検度補正と液温補正を常にほどこしたc

( 1 ) ピュレツト ....EDTA 溶液標定用に 50 ml ピュレツト，試料溶液中の Ca と Mg の EDTA滴

定期に 10 隅l 精密ピュレットまたは 10ml ミクロ・ピュレット(どちらも 1 目盛=0.02 閉めを用いる。

(2) フラスコ... .1, 000 ml 容と 100 隅l 容

(3) ピペット... .25 例l 容と 20 例l 容

2.3.2.2 かくはん装置

マグネチック・スタラー....両滴定とも終点の間近までは，後流誤差を生じない限度内でできるだけす

みやかに滴定する方がよし、から，この種のかくはん装置が必要である。かなりの緩速から高速まで数段に

切りかえられるものが便利であるC

2.3.3 EDTA 溶液標定法

MgSO. 標準溶液 25 隅l をピベットでとり，水でうすめて大体 90 ml とし， NH.CI-NH.OH 溶液約 10

刑1， ヒドロキシラミ γ溶液約 1 閉1， KCN 溶液約 1 隅l を順次加えて混合する。ピュレットのゼ戸点あわ

せがで、きたら， 磁気かくはんしながら(しぶきをあげない程度の速さで) EBT 指示薬 2 滴を加え，直ち

に EDTA 溶液で滴定する。紫色がかるまでは後流誤差を生じない限度内ですみやかに滴定し，紫色がか

ったら注意して滴々加入し(変色にややひまがかかるから)， 完全に赤味をおびない青色になった瞬間を
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終点とする*。少なくとも 3 回の平均値をもとめる。

試料溶液中の (Ca+Mg) の EDTA 滴定法2.3.4 

プロム・チモーノレ・ブルー指示薬(.0.1% w/v アノレコーノレ溶試料溶液を水でうすめて大体 8.o ml とし，

1 滴で磁気かくはんしながら 8M KOH 溶液で中和し(駒込ピベットで滴加し，2 滴を加え，液) 1 , 

青変するまで，通常数滴から数例l を要し，過硫酸塩法によったときの方が一般に多量のアノレカリを必要

ヒドロキシラきン溶液約 1 ml, KCN 溶液約 1 ml を順次加えてとする)， NH.CI-NH.OH 溶液約 i.o ml, 

ピュレツトのゼロ点あわせができたら， EBT 指示薬 2 滴を加えて直ちに EDTA 溶液で滴定混合する。

する o (2.3.3) と同様にして終点をもとめる*。

試料溶液中の Ca の EDTA 滴定法2.3..5 

磁気か2 滴を加え，プロム・チモール・プノレ一指示薬 1 ，試料溶液を水でうすめて大体 8.o ml とし，

青変したらさらに 8M KOH くはんしながら 8M KOH 溶液で中和し(注意事項は (2.3.4) に同じ)，

3""'5 分間(少なくとも 3 分間，大体一定する方がよし、〉しずかにかくはんし溶液を 4 帥l 過剰に加え，

ヒドロキシラミ γ溶液約 1 ml, KCN 溶液約 1 ml, PATTON-REEDER 指示薬約 .o .lg を順次加つづける。

え，国体指示薬が大体一様に溶解したら直ちに EDTA 溶液で滴定する。紫色がかるまでは後流誤差を生

じない限度内ですみやかに滴定し，紫色がかったら注意して滴々加入し(変色にややひまがかかるから) , 

完全に赤味をおびない青色になった瞬間を終点とする*。

算計2.3.6 

粘土の乾燥重を Wmg， Ca 滴定値を世間l (2.0・C) ， (Ca+Mg) 滴定値を Vml (2.0・C)，および EDTA

溶液の濃度を K モノレ (2.o'C) とすると， .0..01 M EDTA, 1 ml三.0 .56.08 制g CaO三.0 .4.032 抑:gMgO であ

るから，試料の乾燥重をもとにした CaO と MgO のパーセンテイタは次式によって算出される。

K __ 1.0.0 __ n ~~nn __ 1.0.0 CaO, %=ー:.:...， x "_V_V x .0.56.08 xτiT XV 
.0..01 25 W 

K __ 1.0.0 __ n ,nnn __ 1.0.0 ,.( TT 2.0.. ¥ MgO, % = n .~. X ~nvnv X .0.4.032 x ~~~ x l V一一 l .0.01- 2.0 V'  'vv_ W ¥. 25-J 

既知数を適当にまとめておいて対数計算すると，きわめて簡単に結果がもとめられる。

試料の分析例3. 

-門
司

r'" .:'.:,! 、

J -

調製溶液の分析3.1 

J. T. Baker 社製 A.G. 級の CaCO. と MgSO. ・7H.O から， CaO について.o..o.o8919M， MgO につ

別に妨害元素溶液として， 25ml 中にいて.0..0.06198 M，両者について.0..01512 M の溶液をつくった。

Al.0, 3.0 mg, Fe.O. 15 隅g， TiO. 2 mg, P.O. .0.5 mg および MnO .0 .2 帥g を含むものと， 1 間l 中に

P.05 .o .5g を含むものを用意した。

(Ca十Mg) 標準溶液 1.0 ml (2.0・C において 1.0..0.0 ml は CaO 5..0.01 mg と MgO 2.499 加g を含む〕

過硫酸塩法 (2.2.1) とオをとり，これに Al， Fe, Mn などの妨害元素を含む溶液 25ml ずつを加え，

Ca と Mg を EDTA 滴定した (2.3)。

*滴定ずみの液はすべて KCN を含むので，すてるとき注意を要する。流しをやや大量の水で洗って

からずで，あともやや大量の水を流しておく。酸性の水がたまってのこっているところへ不用意に

すてると，シアン・ガスが発生して危険である。

キシンーDDTC 法 (2.2.2) によって妨害元素を除去したのち，
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第 1 表調製溶液中の Ca および Mg の EDTA 滴定
Table 1. Complexometric titrations of calcium and magnesium in synthetic soIutions 

by the proposed methods 

調製溶液の組成
妨害元素のCompositions of synthetic 

I nEdのiDc指aTtIA3示r滴u薬定sed VoEのluDmT滴eAo溶定fE液D値*T5 A 実番 験号 試料 soIns. 除去法
番号 (Ca+Mg) 標準妨害克素有の添加 Procedure for 

Exp. 8ampI巴 溶液制の量 の無 removmg in complexome-std. soln. *, used 
No. No. 8td. soIn. of Cal Addition of interfering 

tric titration 
and 乱19*'takenl interfering elements 
例1 (20・C) elements ml (20・C)

8 1 9.98 No 15.29 

8 2 // // EBT 15.29 

8 3 // // 15.29 

8 4 9.98 +Int.判 15.31 

// 
砡ine-DDTC 

EBT 15.29 8 5 // 
method 

8 6 // // 15.30 

8 7 9.98 +Int.判 15.30 

8 8 // // 
Persulfate 

EBT 15.31 method 
8 9 // H 15.30 

810 9.98 No 8.98 
PATTON-REEDER'S 

8.97 811 // // 
indicator 

812 // // 8.98 

813 9.98 +Int.料 8.97 
砡ine-DDTC PATTON-REEDER'S 

8.98 814 // // 
method indicator 

S 15 // // 8.98 

816 9.98 +Int.制 8.99 
PersuIfate PATTON-REEDER'S 

8.98 817 刀F // 
method indicator 

818 // // 8.98 

819 9.98 +P制 8.98 
PATTON-REEDER'S 

8.97 820 H // 
indicator 

821 // // 8.98 

822 9.98 +2P制 8.97 
PATTON-REEDER'S 

8.98 823 // // 
indicator 

824 H // 8.98 

*, 10.00隅1 (20.C)三 5.001 mg Caû三 2.499 閉g Mg� 
*' 8oIution of interfering elements (25 ml) contains 30 mg AI,ûa , 15 mg Fe,ûa , 2 mg Ti�" 

0.5 抑:g P,Û, and 0.2 mg Mn�. 
判 0.5 刑:g P,û , 
制 1 制:g P,û , 
*, 0.009862 M EDT A (2Na) 

なお PATTON -REEDER 指示薬による Ca の EDTA 滴定に対する Pû; の影響を知るため， (Ca+Mg) 

標準溶液 10 例l に P，û，として 0.5mg と 1mg を添加して滴定してみた。結果は第 1 表に示すように

なった3

3.2 粘土の分析

試料としては実際の土壌粘土を用いたいのであるが，客観的に信頼するに足る標準値をもとめにくいの

で，例によって NBS の標準試料 No. 98, Plastic Clay を用いた。添付された分析証明書からこの分析

に関連があると思われる主要成分の百分組成 (140.C で 2 時間乾燥した試料をもとにして表わしてある〉

だけを抄出すると，次のようである。
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Si02 
Fe.O, 
(全鉄〉

乱I[nO 乱I[gOAl.0, TiO. ZrO. P.O, CaO 

59.11 0.08 0.005 0.72 25.54 2.05 1.43 0.04 0.21 

第 2表粘土 (NBS 標準試料 No. 98, Plastic Clay) 中の Ca および Mg の EDTA 滴定

Table 2. Complexometric determination of calcium and magnesium in the NBS Standard 

Sample No. 98, Plastic Clay by the proposed methods 

試料重量
Sample weightsキ
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5.620 
5.600 
5.788 
5.442 

1.290 
1.259 
1.284 
1.234 

1283.2 
1327.7 
1360.2 
1326.5 

1262.1 
1305.5 
1338.2 
1303.8 

3.594 
3.657 
3.567 
3.531 

4.588 
4.593 
4.761 
4.455 

CaO I MgO' 

% 

0.21.1 0.70. 
0.22,1 0.70匂
0.21,1 0.72, 
0.2101 0.70, 
0.22,1 0.72. 
0.2101 0.70, 
0.21.1 0.7h 
0.21.1 0.68, 

* Samples are decomposed in 30・隅1 Pt crucibles by HCI0,-H.SO.-HF treatment. Hydrochloric 

acid solutions of the residues are di1uted to 100 ml and the 20-and 25・例1 aliquots are used 

for Ca plus Mg titration and Ca titration, respectively. 

なお CaO と MgO の上記平均値を算出するもとになった権威ある 8 人の分析者の分析値を並記すると

次のようである。

CaO: 0.20, 0.20, 0.24, 0.17, 0.22, 0.27汽 0.21 ， 0.22 

MgO: 0.69, 0.75, 0.75, 0.67, 0.75, 0.91*, 0.68, 0.72 

け平均値をもとめるとき，採用されなかった)

全鉄の値が低い以外は，大体林野土壌粘土の平均的な組成に近い。

(2. 1. 2) の処理法によって分解したのち(天然産の粘土で，土壌粘土よりも強く酸処理に抵抗する小部

分が残るので，未溶解残溢を Na.CO，熔融した)， (2.2) および (2.3) にしたがって操作した。 結果を

第 2 表に示す。

4. 考察

4.1 実験操作法についての考察

4.1.1 試料溶液のっくり方 (2. 1)について

Na2CQ，熔融してシリカ分離する場合 (2. 1. 1) については， 別に問題がない。 HF 処理をする場合

(2. 1. 2) については， 残存する HF をできるだけ完全に除去しなければならないというやっかいな問題

がある。 F の残存の影響が最も強くあらわれるのは，特にア γモニア沈殿法による混合酸化物分離の際

であって， Al の沈殿形成がきわめて不完全になるし Ca が多少 CaF. として沈殿するのである。 H.O.
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による Ti の比色定量をも大いに妨害する。 その他種々の分析法の妨害となることが多L 、から，一般には

できるだけ完全に除去しておく必要がある。 Si 以外の元素が揮発性のフッ素化合物として失われるのを

紡ぐために添加する酸としては，普通 H2SO" HCIO. または H，SO. と HCl仏が用いられる。 F- の除

去は，これら酸との蒸発・発煙をくりかえすことにより達成されるが， 実際にはそう容易なことではな

いへ筆者は， H2SO. 単独よりも HCIO. を添加する方が，第 2 回目の蒸発・発煙を乾溜近くまで徹底的

におこなえることと， このようにしても残澄を次に HCl に溶解するのが比較的容易であることをみとめ

た。?の完全な除去に疑念がある場合は，同様にして第 3 回目の蒸発・発煙をおこなえば安全であろう。

4. 1. 2 妨害元素の除去法について

4.1.2.1 過硫酸塩法

過硫酸アソモニウムを添加する以外は，通常のアンモニア沈殿法の条件を厳守する。 すなわち， 特に

Mg の共沈をさけるため，中和の際溶液 100 隅l につき少なくとも NH.Cl 2.5g を共存させる (NH，Cl

19三HCl (12N) 1.6 ml); 分離を良好にするため再沈は必須である ; i慮過はすみやがにおこなう。過硫酸

アンモニウムは，なるべく品位の高いものをもとめる。原法7Jでは再沈にさきだって沈殿を溶解する際，

数滴の亜硫酸水を含む HCl を用いているが，筆者は便宜上 Na.SO. の固体と HCl を用いた (MnO. を

すみやかに Mn'+ とするために還元予測を必要とする〉。

4.1.2.2 オキシンーDDTC 法

Mn 以外の妨害元素の混合 oxinates の沈殿を pH5 近辺において析出させ，それらを穂別しr 瀦液を

クロロホノレム抽出して過剰のオキシソとこん跡量の oxinates を除去し， 最後に Mn の diethyldithio・

carbamate をつくり，クロロホノレム抽出によってそれを除去するのである。

Mn-DDTC を溶媒抽出するときの溶液の pH については，記述がややまちまちで， たとえば CHENG

et a1."は pH 1 ，..，_， 4 におし、てイソ・アミノレアルコーノレで抽出し， SPECKER et al. '7l は pH 6.5 において

クロロホノレムで抽出し， BoDE" は pH 6-9 の溶液から CCl. で定量的に抽出されるといっている。筆者

も少なくとも pH 6 にする方がよいと思って，メチノレ・レッド (pH 6.2 で黄変〉と NH.OH で pH を

高めようと試みたが，指示薬が残存するクロロホノレムの液粒にとられてしまってうまくゆかなかった。分

液漏斗から液をとりだしてガラス電極 pH 計を用いて pH 規整をおこなえば満足であるが， 操作が長び

き，洗浄のため液量がふえて具合がわるい。そこで pH を高めることなく Mn・DDTC をつくり，クロロ

ホノレムで抽出したが， 分析例(第 1 表と第 2 表)からわかるように Ca と Mg の EDTA 滴定には全く

妨害がなレ程度にまで Mn が除去されることを知った。

4. 1. 2.3 過硫酸塩法とオキシンーDDTC 法の比較

分析例からもわかるように，両方法の妨害元素除去法としての効果からは，両方法ともほとんど同等で

あるし速さも大差ない。けれども筆者の経験によると，過硫酸塩法はアンモユア沈殿法と同様の注意を

要するうえに，最後の沈殿形成の完了を知るのに，指示薬でなくアンモニア臭(ビーカーの空間に過剰に

たまっているのを一度呼気でふき除いてから，検査しないと誤る〉によらざるをえないので，十分注意し

ないと Al の沈殿形成が不十分となる(指示薬によってさえこん跡量が残るのが普通である)0 Alが分離

不十分であると， PATTON-REEDER 指示薬による滴定 (2.3.5) はほとんど影響をうけないけれども， EBT 

指示薬による滴定 (2.3.4) は妨害される。オキジンーDDTC法における沈殿形成はきわめて容易で，沈殿

の滞過・洗浄もなんら熟練を要しない。溶媒抽出は未経験者にはちょっとおっくうな操作法と思われるか
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もしれないが，やってみればきわめて簡単で，少量ないし微量の金属元素の除去法として最適のものであ

る。以上の点から，筆者は両方法を並記して提案しておくが，オキシンーDDTC 法の方がよりすぐれてい

ると思う。

4.1.3 Ca および Mg の EDTA 滴定法について

EBT 指示薬は通常 DIEHL-GOETZ・HACH の処方のものが広く用いられているが， EBT の分解がたえず

稔々にすすんでゆくから，われわれは著しくなってしまうまでそのわるくなったことに気がつかない(っ

くりたての指示薬と比較すると，差がはっきりしているのにおどろく〉。 直射日光をさけて密セン貯蔵す

れば，約 3 カ月はもっといわれているが，筆者の経験ではかなり早期から変質が徐々に進行していて，案

外すみやかに呈色がだんだんきたなくなり，終点も不明りようになるように思われた。

DISKANT5)の処方によると， EBT はトリエタノラミ γにきわめて容易にしかも完全に溶解する。 吸湿

しないように注意しさえすれば，少なくとも 7 カ月聞は良好な状態にあり，呈色は常に鮮明で終点も明り

ょうである。ただトリエタノラミン溶液であるため，その粘度が高いのが異様であるけれども，欠点とみ

るべきほどではない。

Ca 滴定の場合も (Ca+Mg) 滴定の場合もともに， pH 規整ìlIJを加える直前に，試料溶液を NH.OHで

なく KOH または NaOH をもって中和し，液性を大体中性とすることがきわめて肝要である。極微酸性

または中性の溶液の場合はどうでもよいことであるが，われわれの試料溶液のように前処理の都合上酸性

がかなり強い場合は，中和してから規定の量の pH規整剤を加えるのが安全である。指示薬として B.T・B

をえらんだ。

両滴定とも，指示薬を加えてそれが一様に溶解したら，直ちに滴定をはじめ，指示薬が紫色がかるまで

は，ピュレットの後流誤差を生じない限度内の速さで連続滴下し，以後滴々終点まで加入することも大切

である。

4.2 分析結果についての考察

4.2.1 調製溶液の分析について

NBS 標準試料は Ca と Mg の含量が低いし，妨害元素である Fe や Mn の含量も低いので，土壌粘

土試料を (2. 1. 1) または (2. 1. 2) のどちらかの処理法で分解し，ジリカを分離または除去したのち，試

料の乾燥重 100mg に相当する溶液の一定分量をわけとって Ca と Mg の EDTA 滴定をする場合を想

定して，この実験をおこなった。すなわち，試料のシリカ以外の主要組成を， Al.O, 30,%, Fe,O. 15,%, 

TiO, 2,%, P 20 , 0.5 ,%, MnO 0.2,%, CaO 5，%および Mg 2.5，%と考えたのである。第 1 表の Exp.

Nos. 工~むがその結果で，過硫酸塩法もオキシンーDDTC 法もともに，それぞれの指示薬についての妨

害元素を含めないプラソタの場合 (Exp. No. I またはlV)の値にほとんど一致した値を示した。

Exp. Nos. VII と wl は， P が p，O，としてそれぞれ 0.5mg と 1 mg だけ Ca や Mg と共存する場

合に， PATTON-REEDER 指示薬による Ca の EDTA 滴定に影響するかどうかを検査したものであるが，

このような割合のときは影響が少しもないようである。

4.2.2 粘土の分析について

第 2表の結果と (3.2) の記述中の 8 人の分析者の分析値の対比から， 両方法とも大体同等の良好な結

果を与えることがわかる。

4.2.3 本報に提案する操作法の応用性
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これら操作法は，土壌粘土ばかりでなく細土の全分析にもそのまま応用でき(もちろん試料をできるだ

け微細に摩砕すること，シリカや腐植含量が粘土よりも高いことなどに留意する必要はある)， また一般

にケイ酸塩岩石にも広く応用できると想像される。

Ca と Mg の EDTA 滴定を確実・正確におこなうため， 試料溶液の量を試料についてやや濃厚 (100

"-'200 mg くらいに相当する程度)にとるので，妨害元素の除去法として沈殿形成法を採用した。 したが

って緩衝斉IJ として役立てたアンモニウム塩類の分解などに時間がかかっtc. o 古典的な方法に比べればよほ

ど簡易・迅速にはなったが，けっして近時のいわゆる迅速分析法山ではない。

5. 結言

土壊粘土中のカノレシウムとマグネシウムを EDTA 滴定するため，シリカを分離または除去した塩酸性

溶液中で妨害元素を除去する手段として， i) 過硫酸アンモニウムを併用するアンモニア沈殿法(略して

過硫酸塩法〉と， ii) pH 5 でオキシンにより混合オキシネイトを沈殿・分離したのち， 過剰のオキシγ

と残存するこん跡量のオキシネイトをクロロホノレム抽出してから，マンガンを DDTC コンプレックスと

してクロロホノレム抽出する方法(略してオキシンーDDTC 法)を提案するの

EDTA 滴定の際， pH 規整弗lを加える直前に， B.T ・B 指示薬を用いて苛性アノレカリで中和することを

規定した。 EDTA 滴定の指示薬としては， (Ca+Mg) 用には従来広く採用されている EBT のアノレコー

ル溶液の代わりに，より安定のゆえに EBT のトリエタノラミン溶液を採用し， Ca 用には変色が見にく

いのにまだかなり広く採用されている MX の代わりに，変色鮮鋭のゆえに PATTON-REEDER 指示薬を採

用した。

迅速法とはし、えないが，確実で正確な操作法であると思う。

終わりに実験中試料溶液作製に従事してくださった西国富美子嬢に謝意を表する。
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Complexometric Determination of Calcium and Mag-nesium-l 

-Application to soil analysis 

The determination of calcium and magnesium in clays 

Kinnosuke NIINA 

(Résum邑)

To determine calcium and magnesium in soil clays by complexometric titrations, the 

following two procedures are proposed for removing interfering elements such as aluminum, 
iron, titanium, zirconium, manganese, etc. from the hydrochloric acid solutions obtained by 

the Na2CO. fusion or HF-H.SO.-HCIO. treatment of soil clays: Persulfate method and Oxineｭ

DDTC method. 

PROPOSED PROCEDURES 

( 1) The preparation of sample solutions: 

One-gram samples of soil clays are decomposed in 30-ml platinum crucibles by Na2C03 

fusionll) or HF-H.SO.-HCIO. treatment. In the latter case, the expulsion of residual hydroｭ

fl.uoric acid must be carried on as completely as possible剖. The 臼trates from silica separaｭ

tions or the hydrochloric acid solutions of the residues obtained by mixed acids treatment 

:are evaporated to 30"-'50 ml and diluted to 100 ml in measuring fiasks. From each of them, 
25-例1 and 20ー隅1 aliquots are taken for calcium・ and calcium plus magnesium-titrations, 

respectively. 
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( 2 ) The removal of interfering elements. 

i) Persulfate method: 

Interfering elements are removed from each 25・ml or 20寸刊1 aliquot by the persulfateｭ

ammonia precipitation procedure described by W. F. HILLEBRAND et a1." The filtrates and 

washings from double precipitations are acidified and evaporated to wet dryness. Ammoniﾍlm 

salts are decomposed with 40 制1 of nitric acid. Nitrates are converted to chlorides by hyｭ

drochloric acid treatment. Sulfuric and perchloric acids remain with chlorides. The wet 

residues are dissolved in boi1ing water and the solutions are filtered into 200-ml tall or conical 

beakers. 

ii) Oxine-DDTC method: 

Interfering elements are precipitated from each 25・ml or 20・刑1 aliquot by the oxine 

precipitation procedure described by 1. M. KOLTHOFF and E. B. SANDELL 12). The filtr叫e and 

washings are transferred into a 250・捌1 separatory funnel (Fig. 2) with a small amount of 

water. The pH of the solution should be about 5 (4.9土1. 0). If there be any uncertainty昼

the pH of it should be regulated to 5 with ammonium hydroxide using a glass electrode pH 

meter before the transfer of it into the funne1. The excess oxine and traces of mixed 

oxinates are extracted twice with chloroform (10 拙1 and 5 ml) and one minute's shaking. 

Then 2 ml of freshly prepared and filtered 2.% w/v aqueous solution of sodium diethyldithioｭ

carbamate is added into the funnel and the content is swirled. Mn-DDTC is extracted three 

times with chloroform (10 例1， 5 例1 and 5 ml) and one minute's shaking. The aqueous phase 

and washings are filtered into a 300・ml beaker through a lcose・textured filter paper wetted 

with water. 

The solution is evaporated to wet dryness and the residue is treated with 20 ml of nitric: 

acid. Nitrates are converted to chlorides with hydrochloric acid treatment. The almost dried 

residue is dissolved in boi1ing water and the solution is filtered into a 200・ml tall or conical 

beaker. 

( 3 ) Complexometric determination of calcium and magnesium in ~ample solutions. 

i) The standardization of 0.01 M EDTA (2Na) solution: 

Three 25-ml aliquots of a 0.01 M standard solution of MgSO，・ 7H20 are taken into 200寸nt

tall or conical beakers and di1uted with water to about 90 ml. Add 10 ml of ammonium buffer 

solution (67.5 g of NH.Cl ahd 570 閉1 of NH.OH (sp. gr. 0.880) are dissolved in water and. 

diluted to 1000 仰の， 1 ml of 5.% w/v hydroxylamine hydrochloride solution in water, and 1 閉l

of 5ý￥ w/v KCN solution in water to one of the beakers. Magnetically stirring the solution, 

add 2 drops of DISKANT'S EBT solution (0.5g in 50 隅1 of triethanolamine)引 and immediately 

titrate it with an approximately 0.01 M EDTA solution from a 50・ml burette. Add rapidly 

unti1 the color becomes violet and then drop by drop until it turns pure blue. Calculate the 

molar concentration of the EDT A solution at 20・C from the average value of triplicate titra骨

tions. 

ii) The calci山n plus magnesium-titration of sample solutions: 

The solution obtained from a 20・ml aliquot of the sample solution after removal of 

interfering elem駭ts is di1uted to about 80 ml. Add one or two drops of a bromthymol blue 

indicator solution (0.1.% w/v in alcohol) to it and neutralize it with 8 M KOH solution_ Add 

10隅1 of ammonium buffer ωlution， 1 伽1 of 5.% hydroxylamin� hydrochloride solution, and 1 刑I

of 5.% KCN solution. Magnetically stirring the solution, add 2 drops of DISKANT'S EBT 

solution and immediately titrate it with 0.01 M standard EDTA solution from a 10-ml micro-
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burette (1 div.=0.02 閉め. Add rapidly untiI the color becomes violet and then drop by drop 

untiI it turns pure blue. 

iii) The calcium-titration of sample solutions: 

The solution obtained from a 25・m1 aIiquot of the sample solution after removal of interｭ

fering elements is diluted to about 80 抑1. Add one or two drops of the bromthymol blue indi・

cator to it and neutraIize it with 8 M KOH solution, magneticaIIy stirring it. Add 4 隅1 more 

of 8 M KOH solution in excess and continue to stir it for 3 to 5 minutes. Then add 1 ml of 

5.% hydroxylamine hydrochloride solution, 1 例1 of 5.% KCN solution, and 0.1g of PATTONｭ

REEDER'S indicatorl5l. As s∞n as the soIid indicator has been dissolved, titrate the solution 
with 0.01 M standard EDTA solution from a 10-ml micro-burette (1 div.=0.02 ml). Add 

rapidly untiI the color becomes violet and then drop by drop untiI it turns pure blue. 

Of the two methods for removing interfering elements, the author prefers the “ Oxine­

DDTC method" to the “ Persulfate method'に be国use in the former the precipitation and the 

fiItration and washing of precipitates are very simple, and separations are very complete. 


