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1.序言

第工報12)においては，土嬢粘土や風乾細土の全分析の場合のカノレシウムとマグネシウムの EDTA 滴定

法を記述したが，本報においては，土壌抽出液中のカルシウムとマグネシウムの EDTA 滴定法を記述す

る。そのカノレシウムとマグネシウムの含量を定量する必要のある土壌抽出液のうち，土壌の化学分析上最

も重要なものは，中性 lN 酢酸ア γモニウム溶液による抽出液である。両元素の定量結果を乾土 100g に

ついての meq. (ミリグラム当量〉単位であらわした値が，最も普通に"置換性カノレシウム 11 (以下位. Ca 

と略記する〕および"置換性マグネシウム" (以下位. Mg と略記する〉とよばれているものである。こ

れら土壌の最も主要な置換性陽イオソの定量とほとんどつねに同時に要求される分析項目に"(陽イオン)

置換容量" (以下 CEC と略記する〉がある。置換容量は，上記置換性陽イオンの抽出液を分別したのこ

りのアンモニウム飽和土壌のアンモニウム・イオン含量を定量して，その結果をやはり乾土 100g につい

ての伽eq. 数であらわした値で表現されるのが普通である。けれども， NH.+ による定量は， kaolinite あ

るいは halloysite から強く保持されている H+ の最後の数パーセントを置換することができないし，ま

た vermicuIite により NH払‘+カが:ある程度固定される傾向があつてぐわいのわる Lい、場合もある

NH.+ のかわりに， Na+ ・ Ca2 + ・ Ba'+ あるいは Mnむなどを用いて置換容量を測定しようとする提案が

ある。筆者はこれら諸方法の優劣や当否を論ずる能力をもたないが，これらのうち Ca2 + による定量は，

置換性陽イオンのうち量的にも質的にも一般に最も重要な Ca2 + を用い，置換性カノレシウムとの比でいわ

ゆる"右灰飽和度げを表現するのにより合理的であると思われる点で魅力的である。そのうえ， Ca~!+ の

定量が NH.+ のそれよりもはるかに迅速におこなえるので，ここにあわせて記述することにした。

塩溶液による細士の抽出法の主要なものは. i) 管中に柱状につめた土壌を溶液で l伺ch する方法〔た

とえば SCHOLLENBERGERふMON聞が記述している)， ii) 三角フラスコ中で土壌と溶液を振とう・放置した

のちプブナー漏斗で瀦過・洗浄する方法(たとえば PEECH叫が記述している)， および iii) 沈殿管中で

土境と溶液の撹持と遠心分離を反復する方法(たとえば JACKSON" が記述している〕の 3穫である。本報

では，これら抽出の仕方を論議するのが主目的ではなレので， 便宜上置換性陽イオンの定量の場合に ii)

の方法を，また置換容量の測定の場合に iii)の方法を用い. i) の方法は用いなかった。

土嬢粘土や細土を分解処理してえられる溶液の場合は， EDTA 滴定しよう主する Ca 1: Mg の含量に

(1) 土壌調査部分析研賓室長
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対して，滴定法の妨害となる諸元素の含量の方がはるかに大きいので，前報開におけるように主として沈

殿形成法によってそれら妨害元素を除去してから， Ca と Mg の定量をおこなった。これに反し，土嬢抽・

出液中では妨害元素の含量は Ca や Mg の量に比して著大ではなく，同等あるいはその前後の order に

あるのが普通である O 筆者はこの場合，従来広く採用されている沈殿形成法による妨害元素の除去引宕お

こなうのは，労多くして功が少ないと思っていたので，妨害元素を全く除去することなく隠ベいするか，

除去するとすれば沈殿形成法より簡易・迅速・完全な溶媒抽出法によって除去するかする方がよい主思っ

た。いくつかの予備実験の結果，良好な操作法をみいだしたので紹介する。

隠ぺい剤としては，妨害元素が鉄・アノレミニウムおよびマ γガンである関係上， PRIBIL およびその門下

が深く研究したトリエタノー/レアミン(以下 TEA と略記する)15n-d) を選択した。これに応じて， Ca 滴

定用指示薬としては PATTON-REEDER 指示薬山を， (Ca+Mg) 滴定用指示薬としてはチモールフタレイン

・コンプレクソン(以下 TPC と略記する) 10) を採用した。

溶媒抽出法主しては，酢酸ナトリウムで緩衝された pH 約 6 の水溶液から， オキシンークロロホノレム抽

出により鉄・アノレミニウムおよび一部のマンガンを除去し，つぎにジエチノレ・ジチオ・カノレパミン酸ナト

リウム(以下 DDTC と略記する〉ークロロホノレム抽出によりマンガンの残部を除去する方法をとった。そ

のあとの滴定の指示薬はやはり PATTON-REEDER 指示薬と TPC を用いるが， TPC のかわりにエリオク

ローム・ブラック T (以下 EBT と略記する〕を用いてもよい。

なお酢酸アンモニウム抽出液は，林野土壌の場合一般に，溶出する腐植のため多少ども色づくことが多

い(特に腐植にとむ表層ほど)うえに，多量の NH，+は PATTON-REEDER 指示薬を用いる Ca 滴点の終点

を不鮮明にする。 NH，+の影響は試料溶液を大希釈することによりさけられなくもないが，腐植の呈色は

やっかいなので，めんどうではあるが，蒸発濃縮して王水処理したのち蒸発残澄を塩化物にかえ，その蒸

発残澄を水tことかしたものを分析試料溶液とすることにした。

2. 実験操作法

2. 1 EDTA，滴定用試薬類・測容器および捜梓装置

以下の滴定の際共通に使用されるものを，便宜上はじめに一括して記述しておく。

2. 1-1 EDTA 滴定用試薬類*

2. 1-1-1 標準溶液

(1) MgSO，溶液， O.OlM....特級またはそれ以上の品位の MgSO，・ 7 品o (7 水塩は多少風解する

傾向をもつため， 7 水塩 5 部と水 1 部の混合物をいれたデシケイター中に貯蔵しておいたものを用いる〉

2.4650g を秤取して水に主かし， 11 メス・フラスコ中で定容とする。清浄にして乾燥したポリエチレγ

瓶中に保存し， 20'C におけるモノレ濃度を算出しておく。

(2) EDTA 溶液， O. OlM" ー .EDTA (2Na) 約 3.7g を水にとかして 11 とし，ポリエチレγ瓶中

に保存する。 EBT 指示薬または TPC 指示薬を用いて 0.01 M MgSO，標準溶液で標定し， 20・C におけ

るモル濃度を算出しておく (2. 1. 4 参照〉。

2. 1. 1. 2 指示薬

*特記しないかぎり，試薬類はすべて信用あるメーカーの JIS 規格・特級品を用いるものとする。水は

完全脱塩水を用いた。
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(1) EBT 指示薬引 (Mg あるいは (Ca+Mg) 滴定用)・・・・エリオクローム・ブラック T(同仁・ Dotite

BT を用いた) 0.5g をトリエタノーノレアミシ(和光純薬・ 1 級品， さらによいのは同仁・Dotite TEA) 

印刷にとかし，褐色ねじ口滴瓶中に密栓して保存する。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。寒冷時凍結するが，使用前に 20・C 近くにあたためれば，粘性な状態にもどるc

く 2) TPC 指示薬 (Mg あるいは (Ca+Mg) 滴定用〉・・・・チモーノレフタレイン・コ γプレクソ γ(同

仁・ Dotite TPC を用いた) 0.5g を KNO.50g と乳鉢中でできるだけ均一にすりまぜ， 褐色小瓶中に

保存する。

(3) PATTON-REEDER 指示薬 (Ca 滴定用)・・・・ PATTON-REEDER 指示薬(同仁・ Dotite NN 純末を用い

た) 0.5g を乳鉢中で粉末にした K2SO‘ 50g とできるだけ均一にまぜあわせ，褐色小瓶中に保存する。

2. 1. 1. 3 pH 規整剤

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

0.880) 570 隅l と水 250 刑l の混合物にとかし，水で全容 11 としてからポリエチレン瓶中に保存する。

(2) KOH 溶液，約 8M (Ca 滴定用〉・・ .KOH 225g を水 500ml にとかし， ポリエチレン瓶中に

保存する。

2. 1. 1. 4 隠ぺい剤

(1) KCN 溶液 ....KCN の 5% w/v 水溶液。必要な日ごとにつくる。

(2) TEA 溶液・・・・トリエタノーノレアミン(和光純薬・ 1 級品，さらによいのは同仁・ Dotite TEA) 

と水の等容混合物を必要に応じてつくる。 トリエタノールアミンは寒冷時凍結するが，凍結したら 20・c

辺にあたためると粘性な状態にもどる。

2. 1. 2 測容器

測容器はすべて標準温度 200C について検度し，使用時につねに検度補正と液温補正をほどこした。

(1) ピュレツト・・・・ 10ml 以上の滴定液を要する場合には 50 ml ピュレツト，印刷以下の滴定液を

要する;場合には 10 刑l ミクロ・ピュレツト (1 目盛 0.02 ml で液だめのついたもの)を用いる。

(2) フラスコ・・・・ 1.000・. 500・. 250・および 200・ml 容

(3) ピベット・・・・ 50・および 25・刑l 容

2. 1. 3 撹持装置

マグネチック・スタラー・・・・本報の滴定はすべて，終点のまぎわ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ことを必要とするから，この種の境狩装置が必要である。

2. 1. 4 EDTA 溶液標定法

MgSO. 標準溶液 25 制l をどベットで 300 閉l トーノレ・またはコニカノレ・ピーカー中にとり，水約 100ml

でうすめ， NH，Cl-NH，OH 溶液約 10 刑l と KCN 溶液 5 滴を順次加えて混合する。ピュレツトのゼロ点あ

わせができたら，しぶきをあげない程度の速さで磁気捜持しながら 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，紫色になったら注

意して滴々加入し(変色にひまがかかるから)，完全に赤味をおびない青色になった瞬間を終点とするヘ

*以下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い

ながらすて，あとも大量の水を流しておし酸性の水がたまっているところへ不用意にすてると，シ

アン・ガスを発生して危険である。
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少なくとも 3 回の滴定の平均値をもとめ. 20・C におけるモノレ濃度を算出しておくコ

TPC 指示薬を用いても， 同等に正確に標定することができる。前項の"・・・しぶきをあげない程度の

速さで磁気撹持しながら"以下を，つぎのように操作する:

TPC 指示薬少量 (O.lg 未満一長さ 15 ， 6 c隅のサジの柄の小さなくぼみに軽く半杯)を加え， EDTA 

溶液で滴定して青色がだんだんうすくなり，ほとんど全く無色(灰色〉になる点を終点とする(指示薬の

量が多すぎると無色にならない)。

2. 2 中性 lN 酢酸アンモzウム抽出による置換性カルシウムと置換性マグネシウムの定量法

2. 2. 1 抽出法

2. 2. 1. 1 試薬

中性 lN 酢酸アンモニウム溶液(以下中性 1 N NH.OAc と略記する〉・・・・アンモニア(比重約 0.9)

70 ml を水約 700 ml に混入し， これに氷酢酸 58 桝l を混合し， 冷却後ガラス電極 pH 計を用いてアン

モニア水または酢酸でその pH を 7.0 に調整したのち，水でうすめて 11 とする。大容を必要とするの

が普通であるから ， 11 ずつつくって，たとえば 51 容のポリエチレン瓶中に合併して保存する。

2. 2. 1. 2 抽出

300 ml 三角フラスコに風乾細土 20g を差による秤量法(パラフィン紙+試料を秤量し，注意して試料

をほとんど全部容器中へうっしいれてから，紙+痕跡量の試料を秤量し， 秤量差をとった試料の量とす

る〉で秤取する。同時あるいはなるべく近い時期に，高さ 3cm ・径 5c加の秤量瓶にその風乾細土 5g

を同様にして秤取し，電気定温乾燥器内で 1050""'110 0 C において 1 夜乾燥後秤量することにより，その

風乾細土の"乾燥ファクタ-" (2. 2. 3. 1 (3) 参照〉をもとめる。

三角フラスコ内の試料に中性 lN NH.OAc 約 100m1 を注意して加入し， ゴム栓をしたのち往復振と

う機で約 30 分間振とうし，それから 250 土 30 C の電気ふ卵器(インキュベイター〉内にいれ，ときどき

swir1して l 夜放置する。

2. 2. 1. 3 溜過装置

i慮過は一般にプフナー漏斗を用いる吸引i慮過によっているが，筆者は粘質でない土壌で比較的積過しや

すい場合には吸引しない普通の漏過の方がよいと思う。普通漉過の場合は東洋鴻紙 No. 6. 12.5 c酬を，

吸引溜過の;場合は東洋瀦紙 No. 4. 7 cm を用いる。吸引漉過装置は，一般におこなっているように磁製

プフナー漏斗と鴻過瓶または Witt の鴻過装置を用いてもよいが，筆者は第 1 図のようなものを用いてい
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Fig.l 吸引i慮過装置
Suction-filtration apparatus 

る。減圧管Aの a を安全瓶を介して真空用厚肉

ゴム管でアスピレイターへつなぐ。 300伽l 耐

圧フラスコ C の口 c に吸引アダプタ -Bの c を

はめ， d にゴム栓を介してガラス製プフナー漏

斗(柴田化学ノ、リオ・ガラス製， BR・70) をは

める。 Aの b と B の b とは真空用厚肉ゴム管で

つなぐ。吸引圧は，溶液が 1 滴 1 滴あまりはや

くなくおちるよう調節する。

2. 2. 1. 4 癒過主洗浄

放置しておいた三角フラスコの内容を瀦過
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し，ガラス棒をつかつて土壌を大体漏斗内にうつしてしまう。洗瓶からの中性 1N NH.OAc でなおフラ

スコ内を洗いおとしながら，漏斗内の土壌を洗ってゆき，受器内の穂液が全容約 200 隅l になるまでにす

る。

2. 2. 2 抽出液の酸処理

受器内の抽出液を 300 ml ピーカーにうっし，フラスコをビーカー中へ洗いこむ。 ビーカーにガラス三

角架を介して時計皿のカパーをし，フード下またはドラフト内のホット・プレイト (120 0"'1400 c)上で内

容を蒸発し，極小体積まで濃縮する。三角架を除去してピーカーを時計皿でふたをし，口ばしから HNO.

約 7 隅I.HCl 約 20ml を加入し，ホット・プレイト上にもどし，発泡がしずまったら再び時計皿を三角

架でもちあげて蒸発乾溜する。この王水処理を少なくとも 2 回くりかえし，それでも蒸発残溢が褐色を呈

していたら，なお 1， 2 回王水処理をくりかえす。主水処理の蒸発残澄に HC120ml を加え， ホット・

プレイト上にもどして発泡がしずまったら蒸発乾澗し， HC120ml との蒸発乾澗をもう 1 度くりかえす。

ピーカーに少量の水を加えて小炎上で煮沸して内容を溶解し，東洋鴻紙 No. 5 B, 9c隅で鴻過し，三角

架・時計皿・ビーカーを洗瓶からの熱湯で洗レこみ，最後に鴻紙を洗う。漉紙と洗液は 100 隅l ピーカー

にうける。この 100 伽l 以下の溶液を"試料溶液"とよぶことにする。

2. 2. 3 試料溶液中の Ca と Mg の定量法

以下簡明にするため， 妨害元素を除去することなく隠ぺいして Ca と Mg の EDTA 滴定をおこなう

定量法を"隠ぺい一滴定法勺溶媒抽出により妨害元素を除去したのち Ca と Mg の EDTA 滴定をおこ

なう定量法を"溶媒抽出一滴定法"と略記することにする。

2.2 ・ 3 ・ 1 隠ぺい-Ì!認定法

試料溶液を 200ml メス・フラスコ中にうつし，水でうすめて定容とし，それから印刷ずつをピベッ

トで 3 つ， 300 刑l トーノレ・またはコニカノレ・ビーカーにとりわける。

(1) (Ca+Mg) の EDTA 滴定:第 1 のピーカーに TEA 溶液 10 桝1. NH.Cl・NH，OH 溶液 10 刑1 • 

KCN 溶液 5 滴を順次 swir1しながら加え，水約 150 ml を加えてうすめる。 10 制l ミクロ・ピュレツト

中の EDTA 標準溶液の液面のゼロあわせができたら， TPC 指示薬少量 (2. 1. 4 参照〕を加えて磁気

撹枠しながら滴定してゆき，青色がだんだんうすくなってほとんど全く無色〈灰色〕になる点を終点とす

る。

もし 10 隅l で滴定しきれない試料があったら滴定を中止し， それらはまとめてそれぞれの第 2 のビー

カーについて， 50 ml ピュレツトからの EDTA 標準溶液で同様にして滴定しなおすc

(2) Ca の EDTA 滴定:第 3 のビーカーに TEA 溶液 10ml ・ 8M KOH 溶液 4ml. KCN 溶液 5

滴を順次 swir1しながら加え，水約 150 桝l でうすめる c KOH 溶液を加えたときから約 3 分間Tこったら

(3 分計砂時計を用いると便利)，磁気撹排しながら PATTON-REEDER 指示薬少量(約 O.lg) を加え，指

示薬が溶解したら直ちに用意していたピュレツトから滴定しはじめる c ピュレツトは (1) の滴定の結果に

よって大きさをきめる。指示薬を加えた当時の溶液の色は， Ca の含量の大なるほど赤味が強く，少量に

なるにしたがって紫色がかつてくる。紫色にな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，

以後は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。

(3) 計算:
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Ex. (臼+Mg〕，=BD2igの (Ca+ Mg) 滴定 200 
掛r X :l X ーの x一一× * ・( i ) 刑勾・凡OOg 乾土 (20・訪 問l 数 (20.あ 50 風乾細土 x乾 燥

の秤取量 ファクター

EDTA 液の Ca 滴定のEx. C冶 T凪 200 " 100 
脚宮川g 註士= 5jro x2x ppdも X15X風乾細土 x乾 燥*・… (ii)

の秤取量 ファクター

間ぷb庁長土=Ex. (Ca+Mg)-Ex. Ca............................................. . (iii:, 

ホたとえば，風乾重 5.0162g の試料を 105 0"'-'110 0 C で 1 夜乾燥したときに乾燥重が

4.9130g となったとすると， 4.9130/5.0162=0.9792 をその試料の H乾燥プアクタ

-"主よぶことにする。

2. 2. 3. 2 溶媒抽出一滴定法

(1) 溶媒抽出用試薬類

i) 酢酸ナトリウム緩衝液， pH6 (以下 NaOAc-HOAc 溶液と略記する〉・・・・酢酸ナトリウム， NaOAc ・

3H.O 136g を水約 700 隅l にとかし， ガラス電極 pH 計を用いて氷酢酸で pH を 6.0 に調整してから

水でうすめて1lとし，ポリエチレソ瓶中に保存する。

ii) クロロホノレム・・・・ 1 級品を大きな分液漏斗にいれ， 2 N H,SO. , 1 N NaOH，水で順次洗ったのち，

CaO で脱水してから蒸留し， 留液に 25百 v/v になるよう無水アノレコーノレを添加し， 褐色瓶中に保存す

る。

iii) オキシソークロロホノレム溶液・・・・オキシン〔和光純薬・特級品〉を ii) のクロロホノレムに 2,% wJv 

になるように溶解し， H レッド"ガラス瓶(柴田化学製〕中に保存する。

iv) DDTC 溶液・・・・ジエチノレ・ジチオ・カノレノミミ γ酸ナトリウム (和光純薬・ 1 級品〉を水に 2，%

wJv になるように溶解し，溶液を東洋漏紙 No.5A でi慮過する。必要な日ごとにつくる。

v) クロロホノレム抽出液の回収・・・・クロロホノレム抽出液はすべて， 1 つの廃液だめ(褐色瓶〉にうけ，

適当な時期に回収して ii) として用いる。回収法は ii) の精製法と同様であるが，最初の酸は注意して濃

硫酸を用いる方が有効である。

(2) 溶媒抽出による Fe ・ Al. Mn などの除去

試料溶液を 250 隅l 溶媒抽出用分液漏斗〔前報，第 21玄1)山にうつしいれ， ピーヵーを少量の水で分液

漏斗中へ洗いこむo NaOAc-HOAc 溶液 20 ml を加入して混合し，オキシシクロロホノレム溶液 10 慨l ず

つで 2 回， 1 分間の振とう・抽出をくりかえし(以下抽出の振とう時間はすべて約 1 分間)， クロロホノレ

ム 5 間l で洗浄・抽出する。つぎに， DDTC 溶液 2 隅l を駒込ピベットで加えて swirl し， クロロホノレ

ム 10 ml で抽出したのちクロロホノレム 10 刑l と 5ml で 2 回，洗浄・抽出をおこなう。

分液漏斗の脚の下に，東洋i慮紙 No. 5A, 9cm を水でしめしてはめである漏斗を漏斗架にのせておき，

この漏斗の脚の下にさらに 200 刑l ピーヵーを受器としておき，例以外のところを時計皿でふたをする。

分液漏斗内の水相をビーカー中へ漏過し〈しめったi慮紙によってクロロホルムが保留される)，分液漏斗

内は少量ずつの水で 3， 4 回洗浄し，洗液は毎回猪紙をとおし，最後にi慮紙を洗瓶からの水で洗う c

200 伽J ピーカーにうけた憶液と洗液を 250 隅l メス・プラスコ中にうつし，水でうすめて定容主し，そ

れから 50 刑l ずつをピペットで 3 つ， 300 刑l トーノレ・またはコニカノレ・ピーヵーにとりわける。

(3) (Ca十Mg) の EDTA 滴定: TEA 溶液 10 ml の加入をはぶく以外は， (2. 2. 3. 1) の (1) と
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全く同様に操作する。 TPC 指示薬のかわりに EBT 指示薬を用いることもできる。その操作法は (2. L 

4) の前半と同様である。

(4) Ca の EDTA 滴定: TEA 溶液 10 ml の加入をはぶく以外は. (2. 2. 3. 1) の (2) 主全く同

様に操作する。

(5) 計算: (2. 2. 3. 1) の (3) の式中のわけとりに関するファタター 200/50 を 250/50 と改めた

同様の式による。

2. 3 カルシウム・イオン飽和による置換容量の測定法

2. 3. 1 Caトの飽和および抽出用試薬類と装置

2. 3. 1. 1 試薬類

(1) 1 N CaCl. 溶液・・. .CaCl. ・ 2H.O 73.5g を CO. 不含水にとかし， 全容 1l としてポリエチレ

γ瓶中に保存する。(原文引には定容とする前に Ca(OH). で pH を 7.0 に調整するよう指定してある

が，溶液に緩衝力がほとんどないから， pH を 7.0 に調整することは案外たやすくはない。筆者は，溶液

の pH を check してみて，溶媒の pH と大差なければそのまま用いることにした。〉

(2) 中性 1 N NaOAc 溶液 ....NaOAc ・ 3H.O 136.1g を水約 700 ml にとかし，ガラス電極 pH 計

を用いて氷酢酸で pH を 7.0 に調整してから水でうすめて 1l とする。大容を必要とするのが普通であ

るから . 1l ずつつくって，たとえば 5l ポリエチレγ瓶中に合併して保存しておく。

(3) 80，%アセトン・・・・ 20，% v/v の水を混合する。

2. 3. 1. 2 装置

(1) 沈殿管・・・・内径約 2.7cm ・深さ約 17cm の 100 ml 沈殿管

(2 ) 沈殿管たて・・・・木製

(3) 遠心分離器・・・・ International No. 2 に準ずるもの

2. 3. 2 Ca'+ による飽和と飽和した Ca'+ の抽出町

沈殿管に差による秤量法で風乾細土 10g を秤取し，同時またはなるべく近い時期に別にその風乾細土

の乾燥ファクターをもとめておく。

沈殿管に 1 N CaCI. 溶液約印刷ずつを加え，ゴム栓をしてよく振とうしたのち栓をとり，沈殿管を

2，400rpm 前後で 5 分間遠心分離器にかけ，上澄み液を 300 ml ビーカーにうっす。 1 N CaCI. 溶液によ

る同様の処理をなお 4 固くりかえす。林野土壌の場合は，有機質の浮遊物が多少ともあるのが普通である

から，遠心分離のあいまにピーカー中の液を東洋漉紙 No. ふ llcm で漉過する。漉液は不要である。

つぎに 80，%アセトソ約 50ml ずつで同様にして 5 回，振とう後遠心分離・上澄液傾潟の処理をし，過

剰の CaCI. を洗いだす。洗液はやはり前の漉紙を通し，穂液は廃液だめにすてる。

最後に中性 1N NaOAc 溶液約 50 隅l ずつで同様にして 5 回，振とう後遠心分離・上澄液傾潟の処理を

し， Ca2 + を Na+ で置換・抽出する。上澄み液はやはり前の漉紙を通し，穂液を 300 隅l ピーヵーにうけ

る。穏紙を少量の中性 lN NaOAc 溶液で洗う。

2. 3. 3 抽出液中の Ca の EDTA 滴定

NaOAc は分解する必要がないので， 300 ml ビーカー中の抽出液を 500 隅l メス・プラスコにうつしい

れ，ビーカーを水でメス・フラスコ中へ洗いこんでから水で定容とし，その 50 隅l をわけとる。 (2. 2. 

3. II の (2) と全く同様にして，隠ぺい一滴定法により Ca を定量する。
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2. 3. 4 計算

Ca についての EDTA 液の Ca 滴定の
= モノレif-- x 2 x EDTÀ 液の x旦旦 x 10~ ，~ ........(i) 

m件/100g 乾土 (20.0 刑l 数 (20・C) 印 風乾細土 x乾 燥
の秤取量 ファクター

別に ex. Ca の定量がしてあれば，次式からげ石灰飽和度"がもとめられる:

Ca 飽和度， %=三主主三 x 100 .................................. (ii) 
CEC 

3. 土壌抽出液の分析例

3. 1 試料

第 1 表に示すような土壊の風乾細土 (<2 刑制〉を分析試料として用いた。

第 1 表供試土壌についての記述
Tab!e 1. Description of soi1 samp!es 

試s官料番l号e l|H層oriz位on|深mさ I 
土 嬢 型

I P:母rent mate材~al I 
採 取 地*

Soi1 type Location 

AI 。，..._，20

BE |(石SCB墨CMC結M旨s片Bty晶t岩s(upp片hHヲ千1岩p陸枚htebh  e岩) OFh高高}IoKI園知mum1m県有80ti，林田naEz小5zme 0a(8川7wa4営aw林a林N，班a署kt3ia管oのc国内hzI 1 ・ 奥南Sb11rgm(1h樹t鈎ly1lh積羽，ne)net d ) 
)，標

12 A. 20,..._,50 

13 B 60,..._, 
colluvia! ture 

高知 34 I 0""_'15 I /"-' BE_ , i 中生層砂岩 |高知県・須崎営持管内・棲
i V' -."  I (崩積) I Mesozoic I (ユス)山固有林 (42 林班い)，

35 I A. I 15,..._,50 I ~light1y _wetted I sandstone 標高 230m
I .0., .". -"V I brown forest I I Yusuyama National Forest, 
I ̂  n : C^_. ・ 1 ， I I Susaki, K�hi Prefecture 

36 I A-B I 50,..._, I ∞11uvia! I 

*採取者:土嬢調査部地質研究室長黒鳥忠技官・同室員松本久二技官および筆者

3. 2 分析結果

中性 1N NH.OAc 抽出液中の Ca と Mg の EDTA 滴定の結果は第 2 表のようであった。妨害元素を

試料番号

Samp!e 
No. 

12 
13 

高知 34 
35 
36 

第 2 表 中性 1 N NH.OAc 抽出液中の Ca 主 Mg の EDTA 滴定

Table 2. Comp!exometric titrations of calcium and magnesium in neutra! 

1 N NH.OAc extracts of soi1s by the proposed methods 

カノレシウムとマグネシウムの定量値，乾土 loog についての仰q. 数ホ
Calcium and magnesium，問eq. per 100 g of dried soi 

溶媒抽出一滴定法隠ぺiいtrat滴ion定m法ethod Masking.t Solvent extraction-titration method 

換性… l | 性カ…(置換ー置換性マグムおよびマグネ 置換性カノレ 置換性マグ ムおよびマグネ ネシウムジ内ウム シウム ネシウム シウム
Ex. (Ca十Mg) I Ex. Ca I Ex. Mg Éx~ 鵑a + Mg) I Ex. Ca I Ex. Mg 

2.35 1.71 0.64 2.34 1.70 0.64 
0.44 0.30 0.14 0.43 0.29 0.14 
0.45 0.32 0.13 0.44 0.30 0.14 

14.5 12.1 2.4 14.3 12.0 2.3 
3.60 2.63 0.97 3.58 2.62 0.96 
2.22 守1. 19 1.03 2.21 1.18 1.03 

* 2 点を分析した平均値 (Values are averages of duplicates.) 
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除去しない隠ぺい一滴定法による分析値と，妨害元素を除去する溶媒抽出一滴定法による分析値とを対比

した。

1 N CaCI.溶液を用いて土壌を Ca2 ' 飽和したのち，過剰の CaC12 を 80% アセトンで洗い去ってか

ら，中性 1 N NaOAc 溶液で抽出した抽出液中の Ca を EDTA 滴定した結果は第 3 表のようであった。

やはり両滴定法による分析値を対比した。

第 3 表 Ca2 ' 飽和による置換容量の測定
Table 3. Complexometric titrations of calcium in neutral 1 N NaOAc extracts 

of soils after exchange saturation with Ca2' by the proposed methods 

A cation exchange capacity determination of soils 

置換容量*
試料番号
Sample 
No. 

Cation exchange capacity for Ca, meq. per 100 g of dried soil 
隠ぺい一滴定法 | 溶媒抽出一滴定法

Masking-titration method Solvent extraction-titration method 

高知 11 
12 
13 

高知 34 
35 
36 

11.4 
3.87 
4.51 

15.9 
8.13 
6.44 

本 2 点を分析した平均値 (Values are averages of duplicates.) 

4. 1 実験操作法についての考察

4. 1. 1 抽出法について

4. 考察

11.3 
3.86 
4.52 

16.1 
8.12 
6.46 

本報は抽出の仕方までをもふくめた ex. Ca • ex. Mg および CEC の定量法の論議を目的としているの

ではないから，序言に述べた 3 つの主要な抽出法のうちから適宜 2 つを採用した。筆者はこれら抽出の仕

方よりもむしろ抽出時の液温の方が重要だと思っているので，三角フラスコを用いる ii) の場合には，

l 夜放置を 250 土 3'C のインキュベイター中でおこなったc このことをもっと徹底させれば，たとえば

W AHHAB-AHMAD山が N払OAc 抽出で CEC を測定する場合にしたように. 70・C くらいに加湿すること

も考えられる。

(2. 3) で iii) の抽出法を用いたのは，原文8lでこの抽出法を用いているためと， ii) の吸引滞過によ

ると， Ca2 + 飽和土壌から過剰の CaC12 を 80%アセトンで洗いだすのが不完全なためか，分析結果が過大

にでたり再現性もわるくなったりしたための 2 つの理由による。遠心分離は抽出や洗浄の完全さの点です

ぐれているが，一時にとり扱いうる試料数が限定され，分離の回数が多いという難点をもっ。筆者は，三

角フラスコ中で飽和させてから吸引しない普通の滞過法で薩別し，そこでつづいて過剰の塩の洗浄と Ca'.

の抽出をおこなうと，これら難点がなくなるであろうと思七細土のように粒度分布の幅の広い粒子の集

団を穂別するのに吸引櫨過をおこなうと，どうしても特定の液の通路ができて，洗浄や抽出が不完全にな

るが，普通濡過ではその傾向がずっ主少ないからである。

4. 1. 2 妨害元素の隠ぺいと除去について

TEA は強アノレカリ性溶液中で Fe3 ' • Al3+およびMn3+ と結合して安定なキレート化合物を形成する

が，その結合の強さはそれらイオ γ と EDTA とのそれよりも強い。したがって，土壌抽出液のように多

少の差はあるがほとんどつねにこれらイオンを含有する試料中の Ca や Mg の EDTA 滴定にとってはま
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ことに有用な隠ぺい剤である。 ただし Fe'>-TEA と Mn3+-EDTA には酸化性があって， 酸化に弱し、

金属指示薬は用いられなし、から，その選択に注意を要する。 PATTON-REEDER 指示薬と TPC 指示薬は，そ

Fれらの影響を少しもうけない。 強アノレカリ性溶液中では. Fe3+-TEA は淡黄褐色ないしほとんど無色，

Al'+ーTEA は無色， Mn3 +ーTEA は緑色を呈する。 土壌抽出液やそれを (2. 2. 2) のように酸処理した

のちえられる水溶液中では. Mn は通常 2 価の状態にあるが. TEA の存在でアルカリ性にすると，急速

に空気酸化をうけて Mn'+ となると同時に Mn'+ーTEA を形成し. Mn 含量に応じて多少の緑色を示

ーす。かなり緑色がこくても，滴定の際指示薬の変色をみとめるのをさまたげなければ，滴定にはさしっか

えない。

CHENG-BRAY引は土壌抽出液や植物質中の Ca 主 Mg の EDTA 滴定のために. Br.-NH，OH による沈

殿形成法で妨害元素を除去することを提案したのち CHENG et a1."は DDTCイソ・アミノレアノレコーノレ

ー抽出による妨害元素の除去法を提案した。けれども，この溶媒抽出法では Fe.Mn ・ Cu などは除去され

るが Al は除去されないので， このままでは土嬢抽出液中の Ca と Mg の EDTA 滴定用としては不完

一全である。 ガラスやセメントを試料とした場合であるが， オキシγークロロホノレム抽出を適用した例があ

る .a.bl O Ca と Mg が酸性側でオキシネイトを生じない pH の下限は， それぞれ 6.1 と 6.7 であるか

ら山， Fe と Al の除去のためには pH 5'"'-'6 の範囲が適当である。 Mn のオキシネイトが沈殿しはじめ

るのは pH 5.9 辺であるけれども山， pH 6 ではまだ不完全である。そこで筆者は， pH 6 でオキシンー

クロロホノレム抽出をおこなって Fe と Al の全部および Mn の一部を除去し ひきつづき同じ pH で

DDTCークロロホノレム抽出m をおこなって Mn の残部を除去した。 SPECKER et a1. 17)によると Mn の比

色定量のためには pH 6.5 が適当であるけれども，筆者の目的のためには pH 6 でも満足である。 クロ

ロホノレム溶液中で. Fe. Al および Mn のオキシネイトはそれぞれ黒色・黄色および黄色を呈し. Mnｭ

.DDTC はピン F がかった褐色を呈する。

なお筆者の最初の理想は，土壌抽出液をそのまま水でうすめて定容とし， その一定分量をとって隠ぺ

い一滴定法によって直ちに Ca と Mg を定量することにあったのであるが， NH，OAc 抽出液の場合に

fは序言のおわりに述べたような理由から，滴定を正確にするため酸処理の操作を挿入せざるをえなくな

り，したがって迅速さをかなりぎせいにせざるをえなくなった。 TINKER聞は，高度に溶脱された土壌の

NH，OAc 抽出液中の Ca と Mg を定量するのに， Ca 滴定用指示薬として acid alizarin black SN (Color 

Index No. 21,725) , (Ca + Mg) 滴定用指示薬として EBT を用い， NH，OAc を分解することなく EDTA

滴定する操作法を案出している。 acid alizarin black SN がわが国内でもとめにくレので，この方法を検

討してみることができないが，日本の林野土壌一般に適用するには，妨害元素の隠ぺい法に弱点があるの

ではなし、かと想像される。

4. 2 分析例について

最初隠ぺい滴定法の正確さを検査するために対比する標準法として，古典的な方法，すなわち妨害元

素をア γモニア沈殻として除去したのち. Ca をシュウ酸塩として分離してから KMnO，滴定しそれか

ら Mg をオキシネイトとして定量することを一応考えた。 しかし，土壌抽出液中におけるような少量な

いし微量の Ca と Mg を定量するのに， このような煩雑で誤差の生ずる機会の多い操作法を用いてえた

結果が， 標準的といえるかどうかとしヴ疑念をもった。そこで， 溶媒抽出法によって妨害元素を除去し

たのち EDTA 滴冠する溶媒抽出一滴定法を標準と仮定し， これに隠ベL、一滴定法を対比しようと思つ
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た。第 2 表および第 3 表は，両方法が大体一致した結果を与えることを示している。したがって筆者は，

一般には迅速な隠ぺい一滴定法をすすめ，万一所定の隠ぺい法でも隠ぺいしきれなし、ほど妨害元素が存在ー

して滴定不可能な場合が生じたら，溶媒抽出一滴定法を用いることをすすめたい。

CEC 測定用の NaOAc による Ca2 + の抽出液は， あらかじめ CaCl，で飽和置換をおこなつであるか

ら一般に妨害元素の含量が相当小さいようなので. ]ACKSON" は隠ぺい剤としては NaCN を用いるだけ

で EBT を指示薬として Mg を添加した EDTA 標準溶液で Ca を滴定している。筆者は. PATTON-REEDER 

指示薬を用いて EDTA 標準溶液で直接 Ca を滴定したが，終点をみやすくするために隠ぺい一滴定法に

よった。 (2. 3. 3) に溶媒抽出一滴定法の操作法を示さなかったのは，必要性がほとんどないと思ったかー

らであるが，第 3 表には第 2 表におけると同じ意味でそれによる結果をも示しておいた。

なお，わが国で以前往々用いられたが，現在はあまり用いられなくなったほ.Ca の抽出法として， 1 N 

KCl によるものがある。筆者は，同じ試料についてこの抽出液の分析をも検討してみたç 1 N KCl 抽出液

は一般に. 1N N払OAc 抽出液よりも腐植を溶出する程度がかなり低く，しかも KCl は EDTA 滴定に

対し無害なので，一定分量をとって隠ぺい一滴定法により直ちに Ca の定量をおこなうことができる。溶

媒抽出一滴定法との一致もよかったのであるが. ex. Ca は現今国の内外をとわず NH.OAc 抽出によっ

て定量するのが大体普通であって. KCl 抽出によった値は N払OAc 抽出によった値と対比しにくいか

ら本報にはその記載をさけることにした。

5. 結言

土壌抽出液中のカルシウムとマグネシウムの EDTA 滴定による定量法として，鉄・アノレミニウム・マ

ンヵーンなどの妨害元素を除去することなくトリエタノールアミンで隠ぺいし，カノレシウムとマグネシウム

の合量〔指示薬としてチモーノレフタレイ γ ・コ γプレクソ γを用いる). およびカルシウムだけの量(指

示薬として PATTON-REEDER 指示薬を用いる〉をもとめることができる迅速で正確な隠ぺい一滴定法を提

案する。なおこの隠ぺい一滴定法によっても隠ぺいが不完全で滴定にさしっかえるほど多量の妨害元素を

ふくむ土壌抽出液に対しては，それら妨害元素を溶媒抽出によって除去したのち滴定をおとなう溶媒抽、

出一滴定法を用いることをすすめる。

土壌抽出液としては，土壌の化学分析上重要な酢酸アンモニウム抽出液(定量結果は置換性カノレシウム

および置換性マグネシウムとして表示される〉を主としてとりあげ，従としてカルシウム・イオンで飽和

した土壌の酢酸ナトリウム溶液による抽出液(定量結果は置換容量として表示される〉をとりあげた。こ

の他の土壌抽出液でも，抽出剤の種類に応じて水で希釈するだけで直ちに滴定操作にうつるか，あるいは

抽出剤を除去または分解したのち残澄を水にとかして滴定操作にうつるかの，どちらかによって本報の例

と同様にして分析することができると思う。

おわりに隠ぺい一滴定法を土壌抽出液に応用することができたのは，全くチェコスロパキア科学アカデ

ミー・研究所の Rudolf PRIBIL 博土およびその門下の隠ぺい剤と金属指示薬についての一連の基礎研究一

のたまものであって，ここにその学思を深謝したい。 (1960. 12. 14.) 
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Complexometric Determination of Calcium and Mag-nesium-II 

-Application to soil analysisー

The determination of calcium and mag-nesium in soil extracts 

Kinnosuke NUNA 

(R駸um�) 

-157 ー

To determine calcium and magn関ium in soil extracts, the foIIowing two procedures are 
_proposed: (A) Masking-titration method and (B) SoIvent extraction-titration method. 

PROPOSED PROCEDURES 

(A) Masking-titration method 

(1) Preparation of sample soIutions from soil extracts 

a) From NH,OAc extracts of soils: 

Extract a 20・g air-dried soil sample (<2 mm) with neutral 1 N NH,OAc solution until 

about 200 例1 of the extract are obtained according to PEECH'S procedure14J • (As the author 

.considers it very important to make soil extracts at a constant temperature, he recommends 
using an electric incubator at 250 土 3 0C for aIIowing Erlenmeyer flasks containing soils and 

'extracting solutions to stand over night in it.). Evaporate the extract in a 300・隅1 beaker to 

wet dryness on a hot plate at 120o""'140oC under hood. Treat the residue at least twice with 

aqua regia (20 刑1 each) to decompose organic matter and then twice with HCl (20 ml each) 

to convert it to chlorides. Dissolve the residue evaporated to dryness in boiling water and 

filter the solution. Dilute the 西ltrate and washings to 200 ml in a measuring flask with water. 

b) From NaOAc extracts of soils saturated with Ca'+ : 

Saturate 10・g air-dried soil sample (<2 刑問) in 100・ml centrifuge tubes with 1 N CaCl. 

'sqlution, wash out the excess CaCI. from soils with 80% v/v acetone and extract the soils 

saturated with Ca'+ with neutral 1 N NaOAc solution according to JACKSON'S descriptionSJ • 

Dilute each extract (about 250 慨わ to 500 例1 in a measuring flask with water. 

(2) Complexometric determination of calcium and magnesium in sample solutions 

a) The standardization of O.OlM EDTA (2Na) solution: 

Three 25-ml aliquots of 0.01 M MgSO, standard solution are taken into 300・ml taII or 

,conical beakers and diluted with about 100 ml of water. Add 10 ml of ammonium buffer 

solution (67.5 g of NH.Cl and 570 隅1 of NH.OH, sp. gr. 0.880, are dissolved in water 

and diluted to 1， 000 削1) and 5 drops of 5% w/v KCN aq. solution to one of the beakers. 

MagneticaIIy stirring the solution, add 2 drops of D蹴ANT'S Eriochrome Black T (EBT) 

solution (0.5g of EBT in 50 削1 of triethanolamine)5l and immediately titrate it with an 

approximately 0.01 M EDTA solution from a 50・ml burette. Add rapidly until the color 

becomes violet and then drop by drop until it turns pure blue. Calculate the molar concentｭ

ration of the EDT A solution at 20'C from the average value of triplicate titrations. 

In place of EBT, Thymolphthalein Complexone (TPC) can also be used. A small aniount 

(;:;;O.lg) of TPC indicator (0.5g of TPC diluted with 50g of KNO.) is added to the bu任:ered

宮ohition. The color changes from blue and becomes colorless at the end point. 

b) The Ca plus Mg titration of a sample solution: 

To a 50-ml aIiquot (weakly acidic or neutral) in a 300・ml tall or conical beaker, add 

10ml ぱ triethanolamine (TEA) aq. soIution (1.: 1) , 10 ml of ammonium buffer solution and 
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5 drops of KCN solution. Then diIute the mixture with about 150 ml of water. Magnetically 

stirring the solution, add smalI am�nt of TPC indicator to it and titrate it with 0.01 M 

EDTA standard solution from a 1öー隅l micro-bur巴tte (1 div.=0.02 伽め. The blue color of 

the solution turns colorless at the end point. If the titer required i� over 10 隅l， titrate the 

second 50• nl aIiquot with 0.01 M .EDTA f士om a 50・ml burette. 

c) The Ca titration of the satnple solution: 

To an another 50サnl aIiquot in a 300サnl talI � conical beaker, acid 10 例l of TEA solution, 
4 例l of 8 M KOH and 5 drops of KCN soIution. Then diIute the mixture with about 150 例I

of water. At the end of 3 minUt駸 after the addition of KOH sölutiön, magneticalIy stitring, 
add smalI amount (about 0.1 g) of PATTONcREEDER'S indicator (0.5 g � the reagent diluted with 

50 g of K,SO,) to the solution and titrate it with 0.01 M EDT A standard solution from a 

10-例l micro町burette or a 50寸刊l burette. Add rapidly untiI the color becomes violet and then 

drop by drop until it turns pure blue. 

(B) Solvent extraction-titration method 

(1) Solvent extraction of interfering eleI�1ents frotn a sam�le solut�n: 

Prepare a sample soll1tion by treating a soiI extract with aqua regia and HCI as d駸cribed 

in (A. 1 ・ a). Transfer the fiItered solut�n (く100 伽l) into a 250・例l' pear-shaped separatory 

funnel for solvent extraction with a sn:�J.lI amount of water and add to it 20 ml of sodium 

acetate buff駻 鴕lutiol1 (136 g of NaOAc ・ 3H，O are. dissolved in abo� 70Q 隅l of water and 

the pH � tM solution is adjusted to 6.0 with HOAc. Then diIute 1t to 1， 000 隅l.). Iron, 

al�ninum and a part of manganese are extracted tw'ice with 2μw/v oxine soll1t1on in 

chloro!orm (lÙ 例l each) and one minute's shaking, The traces of oxine and oxinates are 

extracted with 5 桝l of chlor�orm. Then 2 刑lof fr四hly prepared and filt巴réd 2% w/v aq. 

solution of sodium diethyldithiocarbatnate (N�-DDTC) is added ihto th� fuIl.nel and the. 

content is swirIed. Mn-DDTC is 閂tracted three titn餞 with chl��orm (10 ml, 10 刑l and 

5 隅l) and one minute's shaking. l'he aqueous phase and washings are f�tered into a 200-例l

beaker through a loose開textured filter paper wetted with water. 

The 五Itrate is transferred into a 250・ml measuring flask and diIuted with water to the 

volume capacity. 50• nl aIiquots �. it ate �ed fOr the folIowing titrations. 

(2) Complexometric detetmination of caIcium and magnesiuI�1 in sample solutions 

a) The Ca plus Mg titration of a sample solution: 

Proceed as 1n (A ・ 2 ・ b) but without the addition of TEA solution. 

b) The Ca titration of the sample solution: 

Proceed as in (A ・ 2 ・ c) but withollt the addition of TEA solution. 

(C) Síat巴ment of analY!les 

As is welI known In sbiI chemical analysis, the amounts oi Ca al1d Mg in NH40Ac extract戸

are calIed “ exchangeable Ca" and “ exchangeable Mg" , respectively and the amount of Ca 

1n NaOAc extract 1s calIed “ cation exchange capadty f� Ca" , alI values being expressed 

in meq. per 100 g of dried soi1. 

Assuming that values obtained by Solvent exttaction・titration method are standard ones, 

the author compared values obtained by Masking-titration method with them for two Jap印巴se

forest soiIs. As shown in Tables 2 and 3, simiIar results are given by both methods. 

Because of its rapidity the author recommends the Masking制titration method for general uses. ー


