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新 しい試薬によるカルシウムの直接比色

定量法及び直接滴定法 (続報)

岡 山大 学 組 長研 究所 化 学部

芦 沢

緒 一 言

カルシウムの新呈色試薬アゾカルAによる

比色法と,滴定法については前報に簡単に報

告した.*1)7ゾカル^による比色法に光電

比色計を用いる事によって,肉眼 の時 よ り

ち,正確に,迅速に,少量の試料で,カルシ

ウムが測定される事を見出したので以下に報

告する.

比 色 定 量 法

試薬 ;(A)アゾカルA 0.10gを100ccの水

に亨容解する･(B)1N苛性ソーダ,出来 るだ

け純粋な軍.(C)硫化ソーダ液,約2mgy/cc

の硫化水素に相当する液を作 る.(D)アル

ミニウム液;カリ明嬰を使用し,アル ミニウ

ムが1ccに1mg含む液を作る.(a)塩化 バ 1)

ウム液,1ccにバ 7)ウムが1mg含まれ る液 を

作る.

測定法 ;試料溶液5.0ccを:厚さIcmのキュベ

ットにとる･アゾカルA液0.2ccと苛性 ソ-ダ

液0･1叉は0.2ccを正確に加え,光電比色計に

よE)測定する･フィルターは480mFLを用 い

る.標準溶液によって同様にして得られた棟

準曲線と比較して,カルシウムの値 を求 め

る･鉄,鍋,マグネシウム,マンガン等を含

む時は,試 水4ccをとE),アルミニウム液,

バ リウム液,硫化 ソ-ダ液を各々約0.05ccづ

つ加え,5･Occに調節後アゾカルAと苛性 ソ-

ダな加えて比色する.その際封照溶液には蒸

唆

滑水の代 机こ,試料水を同様に処理したもの

を用いる.

分析方法の検討

アルミニウム及び亜鉛は,過剰の苛性ソー

ダに溶解するために,5cc中0.15mg共存しても

妨害しない.ク-/グステン酸,モ リブデン酸

及び珪酸はW,Mo,Si,として5cc中0.5mg共

存しても妨害 しない.ロダンカリは5cc中3mg

迄は-10%の誤差で測定されるが,4mg以上

になると-20%以上となる.ロダンアンモン

はアyモニウムイオ･/の妨害作用が加算され

るので大きくなる･オキシソは妨害する.ア

ミルアルコール,ブチルアルコール,エチル

アルコールは妨審しない.マンガンは5cc中

20γ以上になると負の誤差を与えるが,硫化

ソ-ダの添加により完全に防ぐ事が出来る.

鍋,ニッケル,コパル t･はカルシウムと同様

に反応し,それはカルシウムよE)も鋭敏であ

り,正の誤差を与える･銅とニッケルの妨害

は硫化 ソーダによって完全に除けるが,コバ

ル トは不完全である.ニトロソナフトールの

アルカリ溶液を添加し,直後に測定しても精

不完全である.これらの元素はヂチノン四塩

化炭素液で中性乃至弱アルカリ性で抽出して

除去される.鉄は負の誤差を与えるが,バ 7)

ウムイオンを加えて,カルシウムイオンの吸

着を防ぐ事によって妨害は除かれる.マグネ

シウムの妨害はアルミ羊サムとバ 1)サムを加
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えて除去される.アブカルAは水酸化マグネ

シウムに吸着して紅色を呈するが,アル ミン

酸イオンの存在で吸着は妨害されるので呈色

は起こらない.叉水酸化マグネシウムによる

カルシウムの吸 着 はバT)ウムイオンを加え

て吸着能を飽和させる事によって防ぐ事が出

凍る.アンモニウムイオンは･5cc中50γ以下な

る事を要する.アブヵルAとカルシウムとは

苛性ソ-ダの代 机こ茨酸アルカ7)を用いると

反応しないので養炭酸イオンが共存す ると妨

害する.5cc申0･]mg迄なら-I10%で測定され

る.バ ･)ウムよ少もス トロンチウムの妨害は

大きい.弗素は妨害しない･荏酸の妨害作用は

カルシウム含量によって異る･燐酸は妨害す

るがアニオン交換樹脂で除去出来る･

マグネシウムの影響

マグネシウムもカルシウムと同様に反応す

る.併しそれは放置すると分解する.マグネ

シウムの妨害作庁は 水酸化マグネシウムにカ

ルシウムが吸着されて反応しな くなる部と,

水酸化マグネシウムに色素が吸着し呈色する

部とである.前者の妨害はカルシウムよ少吸

着力の強いバリウムイオンを添加し,叉後者

はアル ミニウムイオンを加えてアルミン酸イ

オ-/の脱着力を用いて防ぐ事が出来る.メ .)

ウムの50γはカルシウムの0.5γに相当する呈

色を与える.それらについて実験結果を第 1

表に示した. 1行目はマグネシウムの量であ

る. 2行目はマグネシウムのみの呈色を相当

するカルシウムの値で示した･ 3行目と5行

目は2分間沸騰水中で加湿した時である. 4

行目と6,7行目はTル ミュウムとバ リウムを

各々 50γづつ加えた時である.以上の結果か

らアルミニウムとバ9ウムを50γづつ加えれ

ば,試水 Il中にマグネシウム10mg共存する

唆

際でも1仲 5mg以下のカルシウムが試水･5･Occ

で正確に測定される事を示す.カルシウムが

2mg以下なら沸騰水中に加温しても妨害は除

去される.

鉄 の 影 響

鉄は水酸化鉄がカルシウムを強 く吸着する

ので負の誤差を与える･鉄は1仲 1mg存在し

てもー10%の誤差を与える.

第 1表 マグネシウムの影響

(マグネシウム,カルシウムを混合して得た

カルシウムの測定値)

鉄の影響は第 2表に示した.バ 1)ウムとア

ル ミニウムを各々･TOTづつ加える事によって

】仲 鉄 10mg,マグネシウ5mg共存で5mg以下

0･2mg迄のカルシウムが 5ccの試水で土 10%

の誤差で･LriIj足される.それについては第 3表

に示した･マグネシウムは･5cc中25γ迄共存し

てもよいが,それ以上だと水酸化マグネシウ

ムに吸着されるカルシウム量が無税出来な く

なる･カルシウムの多い程吸着される割合も

大きくなる･り中3mg以下のカルシウムなら

マグネシウムが多くても吸着される量は少な

第 2表 鉄の影響
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い.天然の河川水で妨害すると思われるもの 示した･硫化 ソーダで殆 ど完全に除 け るが

は鉄とマグネシウムのみである.

第3表 バ 1)ウム及アル ミニウム添加後

C(1･γ巨 eTh gγ1C噸 蛸 γl誤差%

銅 の 影 響

銅はアゾカルAと反応して黄色を呈する･

その妨害作用については第 4表に示した･そ

の値を相当するカルシウムの量として 2行目

に記した.銅の妨害は硫化ソーダを0･2mg加

える事によって完全に除 く事が 出来る.3及

び 4行目にその結果を示した.

第 4表 錦 の 影 響

第 ;-･表 ニッケルの影響

ニ ッ ケ ル の影 響

銅と殆ど同じである･その結果を第 5表に

+10%の誤差を与える可能性がある･

コ′目 しトの 影 響

コ'<ル トは銅,ニッケル等よE)も鋭敏にア

ゾカルAと反応し,又硫化 ソ-ダによっても

完全に除けないのでヂチタン四塩化茨素で除

かねばならない.コバル トの軸 まカルシウム

の15γに相当する･それに硫化ソーダを加え

た時は3γに相当する･又10γコバル トは15γの

カルシウムに,硫化 ソ-ダを加えた時は8γに

相当する･

マ ンガ ンの 影響

マ-/ガンは,5cc申20γ以上になると負の誤差

を輿える.それはバ リウムイオンでは除けな

いが併し硫化 ソーダによって完全に妨害を除

ける.マンガンが20γ共存すると,10γのカルシ

ウムが存在しても2γ検出されるに過ぎない･

第 6表に硫化 ソーダ0,2mg加えた時の結果を

示す.

静3表マンガンの影響 第7表 ロダンの影響

KCi"iicll･10γ匪差%

1諾,1117,;≡

14.2 1.0

15.0 2.0

15.3 4.0

C.]
J.I-.
LIA-

十

十

l

ロ ダ ン の 影 響

ロダンカ.)とアミルアルコールで鉄を除去

する時過剰のロダンカ.)は用いられない･カ

ルシウム10Tの測定の際の妨害作用は第7表の

如し

アンモニウムの影響

7-/モニウムイオンが妨害する事はアゾカ

ルAの大なる欠点である･そのため鉄等をア

ンモニア水で除去して直ちに比色する事か出

来ない.その妨害作用は可成 少強 く'1Z中



18

10mg以上になると-10% 以上の誤差を与え

る.それらについて第8表に示す･

第S表 アンモニウム 豹9表 委炭酸の影響
の影響

w r詣 HCiio,U･qicnlO7恒 20γ
ー5 0.1
-9 0.5

-15 1.0

l
S

17

12

一

重 宋 酸 の 影 響

許茨酸イオンは苛性7ルカT)と反応して茨

酸イオンになる･繋酸アJt,カ1)性ではカルシ

ウムは呈色しないので妨害する･り中20mg以

下の重漠酸イオンなら直接測定されるが,そ

れ以上なら塩酸によって茨酸を除去後測定す

る必要がある.0.1規定塩酸の0.1ccは重漠酸

の0.6mgを除く事が出来る･妨寄作用は第9表

に示した.

燐 酸 の 影 響

アニオンで最も強く妨害するのは燐酸イオ

ンである.それは常に負の誤差を与える.併し

燐酸の妨害作用はアニオン交換樹脂Aml)erite

,T_R-40を用いて除去出来る.燐酸カ1)として

燐20γに酸を加えて樹脂2ccに通した時の吸着

される割合をみた･即ち5ccに0･1N-HClを

Icc加えて渦過した時は渦液にPが3γ現れた･

0.5C,Cの時は滑液に1γ現れた･重く加えない

時は0･tRjr現れたに過ぎす,予想に反して,燐

第10表 燐酸の影響

釈

第 11表 の吸着は中性の

時の方が よい.

燐酸 を共 存さ

唆

18.0 せて樹脂によっ

て妨害作用を除

去した時の結果

と,燐酸の妨害

作用の強さとを第10表と第11表に示した･

荏 酸 の 影 響

0･1規定荏酸溶液の1ccはカルシウムの2mg

に相当する.5C(:中カルシウムを5γと10γ含

む時の影響 を検討した･その結果を第12表

に示した.カルシウムが5γ以下なら,常温で

は,彦酸イオンが大過剰に存在しても,過飽

和状態にあって藩酸カルシウムを生成しない

事が示されている.

第 12裏 襟酸の影響

バリウムとス トロンチウムの影響

カルシウムよE)重量雷E)の呈色作用は非常

第 13表 に弱いので普

BraIc響増 量削 ca警 景 警 警 する
必要が ない.

その 呈色 は

第13表 に示
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した.

結 言

1)光電比色計を用いることに よE),ア ブ

カルAによるカルシウムの比色定量法の精度

なたかめ,本法に対する妨害イオンの影響を

文

芦浮唆;放研報 (3),87,昭25.

検討した.2)河川水ならば,試水･3ccで,lJ

中数mg以下012mg迄のカルシウムが土10%の

誤差で測定される.3)一回の測定に要す る

時間は僅か2分間であD,叉精度も従来 の荏

酸法よのまさっている.

献

DIRECT COLORIMETRICyAND DIRECT TITRIMETRIC

DETERMINATIONOFCALCIUM WITHNEW REAGENT

(SUPPLEMENTARY REPORT)

BY

Tak.lShiASHIZAWA

(CHEMICAL DIVISION,BAIJNEOLOGICAL

LABORATORY,OKAYAMA UNIVERSITY)

ThetluthorimpTOVeitheaccLlrLl･CyOlthedirectcolorimetricmethodofcalciumdetermination
山it1-azo以トAur･inganelectrol)hotometerandmadeaninvestigP･tionofI-nterferingionsCOnCernlng
thir,rnetl10d.

Withthisimprovedmetl10dcalciumconterLtOf0.2-Severalmgsperlitercanbedetermined
usingonly5cc･ofrivervvatersamplewithanerrorof土10%.

Only2minutesareenoughforasingledeterminin･tiont1･rtdthismethodsurPaSSedtheordit的ry
oxalfLtemethodinaccuracy･


