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Abstract 

Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) is one of the well-known chelating ligands learned in analytical 

chemistry and widely used in such as industry and molecular biology to support our daily lives. It is also 

demonstrated as an acidic reagent in neutralization titration. The chemical structure indicates that EDTA is a 

tetrabasic acid; however, confusion of its notation exists in some textbooks. Some authors represent it as a neutral 

molecule, while others say it is a zwitterion. As the appropriate structure of EDTA seemed unclear, I surveyed some 

published research papers; herein I show in detail the historical controversy concerning the various proposed 

structures of EDTA, including non-ionized molecule and double zwitterion with ammonium carboxylate groups, 

both in solid state and aqueous solution. In the 1960s, some structures based on IR spectroscopic analyses were 

proposed; earlier studies exhibiting non-ionized EDTA molecular structure were almost overturned. Regrettably, 

without sufficient reference to each other, the idea of EDTA as a neutral molecule in a solid state still remained. 

After that, X-ray crystallographic studies confirmed the existence of EDTA as a double zwitterion also in a solid 

state, whereas an XPS investigation deduced that there are two kinds of nitrogen atoms, =N+H– and =N– types, in 

an EDTA molecule. Recent studies have revisited a double zwitterion form of EDTA in solution; however, some 

textbooks of analytical chemistry have shown the chemical structure of non-ionized EDTA, subsequently, as if “it 

returns to the beginning”. The reasons for this difficulty in interpreting the structure of EDTA in aqueous solution 

are considered to be as follow: (1) the poor solubility of EDTA itself in water made it quite difficult to be measured 

by IR spectroscopy in solution; (2) unexpected hydrogen bonds could change the frequencies of certain IR-active 

bonding; (3) there was some unawareness about its states, whether in solid or in solution; (4) the fact that EDTA has 

two different crystalline modifications with different IR spectra was almost unknown. I hope that the present study 

will be helpful in making the precise structure of EDTA in solution easily available based on literature for students, 

with a result that also would be of significance for those who teach and educate chemical analysis and technology. 
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1. はじめに 

エチレンジアミン四酢酸（EDTA）は，キレート滴定法などの分

析化学実験に用いられる教材として，また身近では水質検査，食

品添加物あるいは水の軟水化などで，工業的に幅広く応用されて

いる代表的なキレート剤であり[1]，さらに最近では生化学や分子

生物学の分野でも欠くことのできない試薬となっている[2]。

EDTA は多くの金属イオンに 1:1 で配位するほかに，4 価の酸と

して塩基と中和する四塩基酸でもある（その場合はH4Yで表され

ることが多い）[3]。EDTAの酸解離指数pKaは，H4YでpKa1 = 1.99，

H3Y–でpKa2 = 2.67，H2Y2–でpKa3 = 6.16，HY3–でpKa4 = 10.23であ

る（なお，ここでは強酸性にしたときに生じるH6Y2+，H5Y+のも

のは省略した）[4]。四塩基酸として4つの水素イオン全てが解離

したEDTA（Y4–）の化学構造を，図1に示す。 
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図1 EDTAから4つのH+が電離して生成するY4–の構造式 

 

高等教育における分析化学のテキストや化学教育等の論文で

EDTAの化学構造として表記されるものには，大きく二通りある。

1つは，分子内にカルボキシ基が 4つあるテトラカルボン酸構造

（非イオン化分子）で，比較的多く見られる[1,4-19]。他方，あま

り多くないが，EDTAのうち2つのカルボキシ基と2つのアミノ

基とが双性イオンを形成し，ジカルボン酸アンモニウム塩（ダブ

ル双性イオン構造）となっているものもある（図 2）[5-6,20-26]。 

 

 

EDTA自体は水にほとんど溶けないため，実際のキレート滴定

ではEDTA二ナトリウム塩が用いられる。EDTA二ナトリウム塩

（Na2H2Y）の化学構造にも，双性イオン化していないもの（図3）

と，双性イオン（図 4 の右および左下に示す）とが考えられる。 

 

 

 

 

加えて，EDTAが塩基と中和してアニオンが生成する際，解離

する水素原子の位置によって，H3Y–， H2Y2–，およびHY3–は複数 

 

 

 

 

 

 

 

 

の構造異性体（microspecies）を生じる。図4にはH2Y2–に対して

考えうる構造異性体を示す。 

さらに，各化学種のH+へと解離していない水素原子は，カルボ

ン酸イオンの負電荷をもつ酸素原子およびカルボキシ基の非共

有電子対を有するカルボニル基とヒドロキシ基の酸素原子，なら

びにアミノ基の窒素原子と水素結合を形成し，安定化する可能性

がある。その考えられる組み合わせは複雑で，それも考慮すれば， 

EDTAとその共役塩基の構造異性体は，さらに多くなる。これら

は，先行研究において十分に考慮されてきたのだろうか。 

以降，本稿で構造の詳細が議論される化学種，いわば登場する

主人公は，次の3つである。 

 ◆ EDTAの固体（結晶）中のEDTA―EDTA自身のほかに，金

属イオンなどは含まないもの。H4Y（固体中）と表記する。な

お，結晶水が含まれる場合にはその旨を言及する。 

 ◆ EDTAの塩の固体（結晶）中のEDTA―EDTAが塩基により，

部分的，あるいは完全に中和して生じた塩（固体）。EDTA二

ナトリウム塩やH2Y2–（固体中）などと表記する。 

 ◆ 水溶液中に溶解しているEDTA―EDTA（水溶液中）やH2Y2–

（水溶液中）などと表記する。 

 

2. pKaの値から考えうるEDTA―非イオン化分子 

EDTA（水溶液中；以下同様）のpKa値から，水溶液中における

化学構造を推測できる。そのために，まずは単純なカルボン酸の

酸解離指数 pKaを見ていこう。マレイン酸やサリチル酸の第一酸

解離指数 pKa1はそれぞれ 1.92と 3.00であり，酢酸や安息香酸の

pKa（4.76および4.21）よりも小さい（水溶媒，25℃；以下同様）。

同じカルボン酸に分類されるこれらの–COOHの電離でこうした

違いがあるのは，マレイン酸やサリチル酸では，H+を1つ解離し

て生成する1価アニオン種が，分子内水素結合を形成することで

安定化するためであるとされる[29]。また，サリチル酸の第二酸解

離指数pKa2は13.4であり，フェノールのpKa = 10.0より大幅に上

昇するのも，–COO–と水素結合した–OHの水素原子がH+として

解離しにくくなるためである[30]。このように，ある酸が電離に伴

い分子内水素結合を形成しうる場合には，酸解離指数はその化学

構造に大きく依存して変わるため，pKaを，分子内水素結合を形成

しえない類似化合物のものと関連付けて比較することで，共役塩

基種の（水素結合を含む）化学構造を考察することができるので

ある。なお，解離定数（解離指数）と化学構造について詳述した

論考[31]があるので，関心がある方は，そちらをご参照頂きたい。 
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いま，EDTAが，図2の上に示された「非イオン化分子」であ

るとする。この場合の化学構造と pKaの関係を考えよう。EDTA

のpKaは，先述の通り，pKa1が1.99，pKa2が2.67で，酢酸や安息

香酸のものより小さく，1段階目および2段階目のH+の解離はと

もに起こりやすいことになる。従って，H4Y，H3Y–および H2Y2–

では分子内水素結合が形成されている可能性はほとんどない。こ

れに対し，pKa3とpKa4の値（6.16と10.23）は，カルボン酸にして

はかなり大きいため，HY3–では解離性水素原子が分子内水素結合

で安定化し，かなり解離しにくい構造をとっているものと推測で

きる。4段階目のH+の解離については，生成するY4–で分子内水

素結合を形成しうる水素原子はないため，pKa4の値がかなり大き

いことは，化学種の負電荷が大きくなったためH+が解離しにくく

なっていると説明されるだろう。しかしながら，それにしても値

が大き過ぎないだろうか。なお，アジピン酸のようなジカルボン

酸について，「–COO–の他の–COOHに対するpKaは無視しうる

[31]」を踏まえると，値自体の大きさもさることながら，それぞれ

のpKa値の差も不自然なほど大き過ぎるように思われる。 

では，EDTAが水溶液中で図2の下に示された「ダブル双性イ

オン（ジカルボン酸アンモニウム構造）」になっているとすると，

pKaとH+の解離に関する妥当な説明は可能なのだろうか。 

 

3. pKaの値から考えうるEDTA―ダブル双性イオン 

EDTAがダブル双性イオン構造である場合の説明を試みる前に，

まずはアミノ基を含むモノカルボン酸の pKaをみておこう。最も

単純なアミノ酸であるグリシンのH+付加体（HOOCCH2NH3
+）を

塩基で滴定すると，まずカルボキシ基から，続いてアンモニウム

基からH+が解離し[32]，そのpKa1とpKa2は，それぞれ2.35と9.77

である[23]。これを参考にして，EDTA（水溶液中；以下同様）が

ダブル双性イオン構造として存在する場合の解離様式を考える。 

ダブル双性イオン構造のH4YがH+を解離する 1，2段階目は，

グリシン塩にあるように，そして非イオン化構造の場合と同様，

まずはカルボキシ基からH+が解離し，次いで，（非イオン化分子

とは異なり）3，4 段階目はアンモニウム基から H+の解離が生じ

ると考えられる。非イオン化分子の場合に問題となった，カルボ

ン酸にしては大き過ぎる3，4段階目の pKa値は，アミノ酸のH+

付加体のアンモニウム基のものと比較すると，決して大き過ぎる

ということにはならず，その意味で妥当な値であると考えられる。

また，H4Yおよび生成する共役塩基は，水素結合を形成し安定化

している可能性があまりなさそうであるとの考えも導かれる。 

ただしここで問題となるのは，3段階目の解離である。EDTAの

アミノ基はアルキル基が3つ結合した第三級アミノ基である。第

3 級アンモニウム基の pKaは，環状アミンであるキヌクリジンの

プロトン付加体では pKa = 10.71，1-エチルピペリジンでは pKa = 

10.55であり，およそ10～11である[31]。EDTAのpKa3 = 6.16は，

第三級アンモニウム基のpKa値にしては，逆に，小さ過ぎる。 

ここで，EDTAと同様に，カルボキシ基を有するアミンである

リシン（塩基性アミノ酸）の酸解離についてもみておこう。リシ

ンのプロトン付加体は，カルボキシ基，カルボキシ基に隣接する

-アンモニウム基，そして側鎖の-アンモニウム基の順でH+が解

離し，それぞれのpKa値は，1.8，8.7，10.3である[31]。EDTAの

pKa3 = 6.16と，リシンの-アンモニウム基のpKa値である8.7との

比較であっても，-アンモニウム基との差ほど大きくはないもの

の，やはりpKa3の値である6.16は明らかに小さいことがわかる。

EDTAから生成するH2Y2–は 2価アニオンであって，その負電荷

は，リシンのH+付加体のカルボキシ基から H+が解離して生じる

1価カチオンよりも負側に大きい。そのため，EDTAのpKa3はリ

シンのpKa3の8.7よりも，逆に大きくなってしかるべきではない

だろうか。この6.16という値は，エチレンジアミンのような第一

級アンモニウムとの比較であれば妥当なものとも思える（エチレ

ンジアミンのH+付加体の pKaも挙げておくと，その pKa1と pKa2

は，それぞれ6.85と9.93である）。しかし，アミンの塩基性の強

さは，普通，「第三級＞第二級＞第一級」であり，これらの共役酸

の強さは，「第一級アンモニウム＞第二級アンモニウム＞第三級

アンモニウム」となる。やはり，EDTA中に存在する第三級アン

モニウム基の pKaにしては依然として不自然に小さく，酸として

は強いことになる。 

 このように，水溶液中におけるEDTAのpKa値を，非イオン化

分子，あるいはダブル双性イオンの二通りで説明しようとすると，

それぞれに生じる変化の内容は当然ながら大きく違ってくる。さ

らに，分子内水素結合形成の可能性に言及しなければ，不自然な

点のない一貫した説明を与えることは困難であることがわかる。 

 

4. EDTAの IRスペクトルおよびNMR滴定 

Martynenko et al. (1970)の「Infrared spectroscopy investigation of the 

structure of ethylenediaminetetraacetic acid and its salts（赤外分光法に

よるエチレンジアミン四酢酸およびその塩の構造の調査）」は，

1953年以降の IRスペクトル測定によるEDTAの化学構造研究の

一連の流れを総説した，冷戦期の旧ソ連で出版された論文である

[33]。それによると，「固体のEDTAやその塩の IRスペクトルを

最初に報告したのがChapman (1955)である[34]」とされている[33]

（なお，Chapman (1955)が測定した EDTA はヌジョールマル[35]

であるという[36]）。しかしながら，筆者の文献調査によれば，

Busch, Bailar (1953)がその2年前に，EDTA（固体中）の IRスペク

トルを報告している[37]。もっとも，Busch, Bailarが報告したのも

純粋な固体のEDTAのみのもの，というわけではなく，ヌジョー

ル・エマルジョンのEDTAではあるが，固体を溶媒に溶解せずに

測定されているので，得られるスペクトルは固体のものとほぼ同

様と思われる（Busch, Bailar以前にはEDTA（固体中）の IRスペ

クトル測定の報告はないようであることを文献調査で確認した）。 

これら 1950 年代の報告[34,37]に引き続いて，1960 年代には

Nakamoto et al. (1963) [38]，Sawyer, Tackett (1963) [36]，Langer (1963) 

[39]，Hadži et al. (1963) [40]，Chapman et al. (1963) [41]そしてNovak 

et al. (1965) [42]によって，EDTA（固体中または水溶液中）の IRス

ペクトルが相次いで報告された[33]。これらの IRスペクトルの報
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告では，当初提案された構造が後になって否定される，あるいは

先行研究が踏まえられていない（特に1963年の2つのJ. Am. Chem. 

Soc. (JACS)に掲載された論文[36,38]は連続的に公刊されており，

明らかに互いを参照できてはいない），などといった紆余曲折の

経緯が示されている[33,43]。 

一方，同じ1960年代から1980年代までにかけて，EDTA水溶

液中のNMR活性な核種の化学シフト値の変化が滴定によって測

定され，溶存状態における中和に伴うEDTAおよびその塩（水溶

液中）の化学構造の変化を推定することが断続的に試みられてき

た[41,46-53]。しかし，後述するように， EDTAの化学構造に関す

る最近の研究では，もっぱら IR 測定による研究が引用されては

いても，NMR測定の研究が参照されていることは，管見の限り，

ほとんどない。これは，EDTA が対称性の高い分子であり，1H-

NMR測定で，水素原子どうしの区別が難しいこと，そしてD2O

中に溶解させることができたEDTAの解離性水素原子は容易に重

水素と交換することで検出が困難になるととともに，Szakács et al. 

(2004)によれば，13C-NMR 滴定の場合では，13C の化学シフト値

の変化が，通常，小さいためである[54]。 

そこで，以下では，IRスペクトル測定によるEDTA化学構造決

定に関する研究の詳細を，歴史をたどりつつみていくことにする。 

 

5. 1950年代の IRスペクトル測定―固体中でのEDTA

の非イオン化分子構造を示唆 

 Busch, Bailar (1953)が報告したEDTA（ヌジョール・エマルジョ

ン中）の IRスペクトルでは，asCOが1つのみ（1697 cm-1）検出

された[37]。このことから，Busch, Bailar (1953)は，EDTA（固体中）

の4つのカルボキシ基はすべて等価である，つまり，「EDTAは双

性イオンではなく非イオン化分子である」と考えた。ここでの注

目すべき点は，Busch, Bailar (1953)は，Schwarzenbach, Ackermann 

(1947)がそれ以前に示していた，『「水溶液中」において EDTAは

ダブル双性イオンとして存在する』との見解[44]には，残念ながら

言及していないことである。 

一方，Chapman (1955)は，先述のBusch, Bailar (1953) [37]とは異

なり，Schwarzenbach, Ackermann (1947) [44]を引用しつつ，EDTA

（固体中[55]）の IRスペクトル測定から，asCOが1つのみ（1698 

cm-1）検出され，「文献[44]の EDTA（水溶液中）のダブル双性イ

オン構造は支持されなかった」と述べた[34]。Chapman (1955)は，

正電荷を帯びた 2 つの窒素原子間の静電反発が強過ぎるために，

EDTA分子（水溶液中）内にアンモニウム基が同時に2つ存在す

ることはなく，H2Y2–（水溶液中）からHY3–（水溶液中）へ中和

されるときにようやく，残ったH+がカルボキシ基からアミノ基へ

と移動し，カルボン酸アンモニウム基が生成する，とした[34]。た

だし，その後の研究により，EDTA（固体中）では，分子内に2つ

のアンモニウム基が同時に存在しうることが示唆されている。 

このように，1950年代に行われた IRスペクトル測定では，ヌ

ジョール（固体）中のEDTAのasCOのバンドは1つしか検出さ

れず，EDTA（固体中）は「非イオン化分子」で存在するとされた。

しかし，これらの測定は，「水溶液中」の EDTA で測定されたわ

けではないことに注意すべきである。これらの固体試料の測定の

みからは，中和滴定が行われるような「水溶液」中でEDTAの化

学構造がどうなっているかは，依然として不確かであったと考え

ざるを得ない。だが，固体中の構造と水溶液中の構造がはっきり

とは区別されないままに，水溶液中においても非イオン化分子と

して存在するとの誤解を招いてしまった可能性があるだろう。 

 同じ頃，Charles (1956) [56]はEDTA二ナトリウム塩水溶液の粘

度測定から，水溶液中における H2Y2–は分子内水素結合を形成し

たダブル双性イオン構造であると示唆した（図5）[36]。なお，文

献[56]は Chapman (1955) [34]よりも後に公刊されてはいるが，

EDTAの非イオン化分子構造を示した文献 [34]を引用していない。 

 

図 5 水溶液中で分子内

水素結合を形成するとし

た H2Y2–のダブル双性イ

オン構造（Charles, 1956）

[56] 

 

以上のようにEDTAの化学構造になお不確かさが残ったがた

め，その後，1960年代になってからも， IRスペクトル測定に

よるEDTAの化学構造の研究が続々と報告されることとなる。 

 

6. 1963年のEDTAの IRスペクトル測定 

1963年は，EDTAの化学構造の研究にとって，特に実り多い一

年だったといえるだろう。はじめにNakamoto et al. (1963)が報告し

た IRスペクトル[38]をみていこう。文献[38]では，Chapman (1955) 

[34]やBusch, Bailar (1953) [37]までとは対照的に，EDTA（固体中）

に加え，水溶液中のものも含まれるようになった（水溶液の場合，

溶媒にはすべて重水が用いられた）。ただし，EDTA（H4YとH3Y–）

は水への溶解度が低いために，Nakamoto et al. (1963) [38]では，こ

れらの「固体中」の IRスペクトルは得られたが，「水溶液中」の

IR スペクトルを得ることはできなかった点に注意すべきである。 

まずは，H4Y（結晶中）の IRスペクトル測定についてみていく。

Nakamoto et al. (1963) [38]では，結晶状態のH4Yの IRスペクトル

に，1704 cm-1（強い吸収）と1635 cm-1（弱い吸収）の2つのバン

ドが観測された。1950年代の測定では，固体のH4Yでは1700 cm-

1付近にバンドが 1 つ観測されたのみであったことには言及しつ

つも，なぜ1635 cm-1にもバンドが観測されたのかについては言及

がなく，その理由は不明である。ただ，Nakamoto et al. (1963)は気

づいていなかったようであるが，EDTA には結晶変態として型

と型が存在することが，さかのぼること1960年には既に報告さ

れており[57]，それがこの IRスペクトルの違いの理由であるかも

しれないと，のちに指摘されている[58]。Nakamoto et al. (1963) [38]

によると，1635 cm-1のバンド強度は1704 cm-1のものに比べ弱く，

重水素化した場合に消失することから，（asCOではなく）OH屈

曲およびいくつかの他の振動の組み合わせによるものであると
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帰属された（しかし，後に，Martynenko et al. (1970)は，この帰属を

否定している[33]）。 

いずれにせよ，Nakamoto et al. (1963) [38]は，「固体のEDTAで

asCO とOHの両方が観測され，双性イオン構造（NH+COO–）

を取っていることを排除する証拠が入手できなかった」とした。

これはつまり，「EDTAが固体中でも双性イオンとして存在してい

る可能性が見いだされた」ということだろうと考えられる。 

引き続き， H2Y2–の IRスペクトルが，結晶中および水溶液中の

両方で測定，比較された[38]。Na2H2Y·2H2O結晶の IR スペクト

ルでは，1672 cm-1と1624 cm-1に2つのバンドが観測された。これ

ら2つのバンドは，以前にChapman (1955)によって–COOHおよ

び–COO–と帰属され，H2Y2–（固体中）は図 4の左上に示された

非ダブル双性イオン化構造とされたものである[34]。しかしなが

ら，1672 cm-1のバンドの方は重水素化や脱水によって消失したこ

とから，Nakamoto et al. (1963)はこれを，「asCOではない」と帰属

した[38]。そうするとasCOは1624 cm-1のバンドのみであるとい

うことになり，H2Y2–は結晶（Na2H2Y·2H2O）中で，図 4 左下の

「ダブル双性イオン構造で存在する」と特定されたことになる。 

さらに，H2Y2–（水溶液中）について，pH 4.0-5.3における IRス

ペクトル測定が行われ，1624 cm-1に1本のバンドしか観測されな

かったため，結晶中における H2Y2–のダブル双性イオン構造での

存在様式は，水溶液中でも成り立っているとされた[38]。 

この直後に，Sawyer, Tackett (1963)は，Nakamoto et al. (1963) [38]

と同じくEDTA（水溶液中）の IRスペクトル測定を報告した[36]

（これら2つの論文は連続している）。Sawyer, Tackett (1963)もH2O

分子の干渉吸収を防ぐために，すべての溶液で溶媒に重水D2Oを

用いた[36]。彼らは，H4Yの水への溶解度が低いため，定量的な測

定ができないとし，水溶液中ではH4Yを除くH3Y–，H2Y2–および

HY3–で定量的な測定を行った。Sawyer, Tackett (1963)が測定結果よ

り導いたEDTA（水溶液中）の中和の化学反応式を図6に示す[36]

（元の論文[36]では構造式の一部で正電荷（+）が欠落しているた

め補っている）。これは，Schwarzenbach, Ackerman (1947) [44]およ

びOlson, Margerum (1960) [59]が提案した構造と類似しているが，

HY3–の構造が異なっている。HY3–について，Schwarzenbach, 

Ackerman (1947) [44]，Olson, Margerum (1960) [59]は，解離性水素原

子が2つの窒素原子を架橋するように結合しているとしたのに対

し，Sawyer, Tackett (1963)は，「解離性水素原子は 1 つの窒素原子

上に固定されている」とした[36]。 

なお，Nakamoto et al. (1963) [38]およびSawyer, Tackett (1963) [36]

はともに，EDTAとその共役塩基のアニオン（ともに水溶液中）

で，分子内水素結合が形成されている旨を具体的に提案すること

はなかったことをここで銘記しておきたい（分子内水素結合が揃

ってようやく完全な化学構造の提案であると考えるべきである）。 

 これら1963年JACS掲載の2論文[36,38]に対し，Chapman (1955)

で示されたEDTAの非イオン化構造が水溶液中でも存在するとの

考え[34]を支持していたであろう Langer (1963)は，早速同年中に

Inorg. Chem.に，文献[36]への反論を掲載した[39]。EDTA水溶液（pH 

= 3.1）で得られた IRスペクトルには，1700 cm-1に–COOHと帰

属される小さな吸収がある[36]。この波数（1700 cm-1）は，プロト

ン化された窒素原子があるならば，その誘起効果によって 1700 

cm-1より高くなるはずであるがそうなっていないことを，固体の

H4Y·HCl·H2OではasCOが 1724 cm-1であることなどを根拠に挙

げつつ，Langer (1963)は指摘したのである[39,60]。Langer (1963)は

H4Y·HCl·H2O（固体中）のデータでEDTA（水溶液中）の化学構

造を（やや強引に）推測しており，固体中および水溶液中のEDTA

の化学構造にありうる差異の可能性を見落としてしまっている。 

  Langer (1963) [39]に対し，翌年，Tackett, Sawyer (1964)はこの批判

に応えた報告[61]を行った[33]。その中で，Langer (1963)がH3Y–に

対してH3Y–（ダブル双性イオン構造；図6）とは異なる「シング

ル」双性イオン型の化学構造（図7）を提案したこと[39]にTackett, 

Sawyer (1964)は言及し，Nakamoto et al. (1963) [38]で，H2Y2–の水溶

液中におけるダブル双性イオン型構造が確認されたことなどを

根拠に，自説[36]を擁護した[61]。 

   

図 7 シングル双性イ

オン型 H3Y–の化学構

造（Langer, 1963）[39] 

 

一方でこのさなかにChapman et al. (1963)は，Chapman (1955) [34]

で示した Na2H2Y（固体中）が水溶液中でも非双性イオン構造で

存在するという結論を放棄し，Na2H2Y（水溶液中）がダブル双性

イオン構造で存在することを認めた[41]。さらに，重水（D2O）中

のEDTA（D4Y）の IRスペクトル測定に初めて成功した[33] （重

塩酸DCLを少量添加することで溶解度が大幅に増大したという）。

この測定で1725 cm-1と1626 cm-1の2つのバンドが観測され，図

8 に示す分子内水素結合を有するダブル双性イオン構造（電荷は

元論文にも示されていない）が推測された[41]。ただし，これはあ

くまでも「水溶液」中のEDTAの構造であって，「固体」中のH4Y

については，「非イオン化分子で存在する」との考えを，Chapman 

et al. (1963)は依然として堅持し，意見を変えることはなかったの

である[33]。そしてHY3–に対しては，窒素原子およびカルボン酸

基の酸素原子間に水素原子が架橋しているとした（図9）。Sawyer, 

Tackett (1963) [36]のHY3–（水溶液中）の化学構造では分子内水素

結合には言及されていなかったため，このHY3–に対する提案は，
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文献[36]のHY3–（水溶液中）の化学構造に，分子内水素結合を加

味し，補強したものであるといえよう。 

 

図8 Chapman (1963)が

「水溶液」中のH4Yに

対して提案した，固体

中の構造とは同一で

ないとされた構造[33] 

図 9 Chapman (1963) [41]が

HY3–（水溶液中）に対して提

案した水素原子架橋構造[33] 

 

 

固体のEDTA（H4Y）の IRスペクトル測定は，引き続き，Hadži 

et al. (1963) [40]そしてNovak et al. (1965) [42]でも報告され，1700 

cm-1の領域にasCOとしてのピークが1つだけ観測された[33]。こ

れは–COOHおよび–COO–の間で対称的な水素結合が形成されて

いるためであるとされ，「固体」のH4Yもダブル双性イオン構造

で存在することが，ようやく完全に説得力のある形で実証された

ということである[33]。ここまでの IR スペクトル測定による

EDTA化学構造の研究報告の概要を，表1にまとめておこう。 

 

7. EDTA（型と型）およびその塩のX線単結晶構造

解析とそれに基づく IRスペクトルの解釈 

1960年代に IRスペクトル測定によるEDTAの化学構造の推測

がなされた後，1970年代になってようやくEDTAのX線単結晶

構造解析が報告された。ここではまずそれに先立つ X 線回折

（XRD）測定から確認していこう。 

LeBlanc, Spell (1960)は，EDTA水溶液の再結晶の際に，EDTA水

溶液の再結晶の際に低温溶液から析出するもの（-EDTA；

H4Y.½2H2O）と，高温溶液から析出するもの（-EDTA；EDTA無

水和物）の2つの結晶変態（crystalline modification）を報告した[57]。

これらの結晶変態は IRスペクトルやX線回折で区別される。し

かし，Nakamoto et al. (1963) [38]，Langer (1963) [39]およびTackett, 

Sawyer (1964) [61]は，文献[57]を引用することはなかった[58,62]。 

そのおよそ10年後，EDTAの IRスペクトルによる研究がおお

むね出そろった後になって，Cotrait (1972) [63]とLadd, Porey (1973) 

[64]は，2つの結晶変態のうち型のEDTAが結晶中で2つの窒素
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EDTAの化学種と構造 状態 IRスペクトル測定 文献 

H4Y（ダブル双性イオン） 

H2Y2–（ダブル双性イオン） 
水溶液 （pH-測定による） [44] 

H4Y（単純なカルボン酸構造＝非イオン化） 固体 1697 cm-1を，水素結合を形成した–COOHと帰属 [37] 

H4Y（単純なカルボン酸構造＝非イオン化） 

Na2H2Y·2H2O（Trilon B）（非双性イオン） 
固体 

1698 cm-1のみ検出（–COOHと帰属） 

1668 cm-1（–COOH）および1637 cm-1（–COO–）と帰属 
[34] 

H4A（ダブル双性イオン構造） 

 

 

Na2H2Y·2H2O（ダブル双性イオン） 

H2Y2–（ダブル双性イオン） 

固体 

 

 

固体 

水溶液 

1704 cm-1（–COO–）および1635 cm-1（–OHと他の結合の混合）

と帰属 ※ただしMartynenko et al. (1970)は1704 cm-1（–COOH）

および1635 cm-1（–COO–）と帰属[33] 

1672 cm-l（非as CO）と1624 cm-l（–COO–のas CO）と帰属 

1624 cm-l（–COO–のas COと帰属） 

[38] 

[33] 

H3Y–（ダブル双性イオン） 

 

H2Y2–（ダブル双性イオン） 

HY3–（双性イオン） 

Y4– 

水溶液 

小さな吸収1700 cm-1（–COOHと帰属）とその3倍の面積強度

の1620 cm-1（アンモニウム基存在下での–COO–と帰属） 

1620 cm-1（アンモニウム基存在下での–COO–と帰属）と 

1585 cm-1（アンモニウム基非存在下での–COO–と帰属） 

1585 cm-1（アンモニウム基非存在下での–COO–と帰属） 

[36] 

EDTA塩酸塩一水和物（H4Y·HCl·H2O） 固体 1724 cm-1（アンモニウム基存在下での–COOHと帰属） [39] 

Na2H2Y（無水塩） 

 

H4Y（ダブル双性イオン） 

H4Y(単純なカルボン酸 ＝ 非イオン化構造) 

HY3–（双性イオン） 

固体 

 

水溶液 

固体 

水溶液 

1620 cm-1を–COO–と帰属（–COO–にして波数が大き過ぎるの

は，アンモニウム基との水素結合を形成しているため） 

1725 cm-1（–COO–）と1626 cm-1（–COOH）と帰属 

1698 cm-1のみ検出（–COOHと帰属）[34] 

N+H…Nの水素結合が存在するとした（1115 cm-1） 

[41] 

Na2H2Y（無水塩） 

HY3–（双性イオン） 

 

固体 

水溶液 

1624 cm-1（–COO–と帰属） 

1622 cm-1（–COO–がN+Hに結合）と1585 cm-1（–COO–が非イ

オン化N原子に結合）と帰属 

[33] 

 

表1 IRスペクトル測定によるEDTA（H4Y）およびその共役塩基の化学構造，状態，赤外分光測定実験および出典となる文献 
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原子がともにプロトン化されたダブル双性イオン構造を取り，ア

ンモニウム基とカルボン酸基（カルボキシ基）は二股状の分子内

水素結合を，そしてカルボキシ基とカルボン酸イオンが分子間水

素結合を形成していることを明らかとした。Ladd, Porey (1973)は

EDTAの IRスペクトル測定（Novak et al., 1965）[42]にも言及しつ

つ[65]，EDTA（結晶中）で窒素原子がプロトン化されて，N+Hが

2 つの酸素原子との間で二股状分子内水素結合を形成していると

した（図10）[58,64]。Chapman et al. (1963) [41]で示された『「固体」

ではH4Yがなお非イオン化分子として存在する』との見解が，こ

れによって覆された意義があると考えられる。なおこれに先立つ

1962 年には EDTA 結晶構造解析が別のグループによって報告さ

れたというが，その分析にはR因子が引用されていないなどの悩

ましい点があったとのことである[64]。 

EDTA 結晶のもう一つの結晶変態である-EDTA（結晶水を含

む）のX線結晶構造解析は，引き続きLadd et al. (1974)により報告

された[66]。この中でLadd et al. (1974)は，Nakamoto et al. (1963) [38]

のH4Y（固体中）は型，重水素化したもの（D4Y）は型（水を

含まない）であったが，そのことに気付いていなかったとした[67]。 

こうしたEDTA自体の結晶構造解析に加えて，EDTAが部分的

に中和して生成した塩の X 線結晶構造解析に関する研究をまと

めた総説が出版された（Porai-Koshits et al., 1972; Shkol'nikova et al., 

1986）[68-69]。この中では，H2Y2–のカリウム塩（K2H2Y·2H2O）

[70]，ルビジウム塩（Rb2H2Y·2H2O）[71]およびマグネシウム塩

（Mg(H2O)6·H2Y）[72]が取り上げられており，いずれも窒素原子

がプロトン化されたダブル双性イオン構造が支持されている。さ

らにその後，Shkol'nikova et al. (1989)は，H5YBr·H2OのX線単結晶

構造解析を報告し[73]，EDTA由来のカチオンであるH5Y+の固体

中での構造も明らかになった[74]。 

他方，X線光電子分光法（XPS）測定によれば，EDTA（固体中）

において，プロトン化された窒素原子（N+H）だけでなく，非イ

オン化窒素原子（=N–）の存在も推論されている[88]。 

 

9. 最近の論文に見るEDTAの化学構造 

 1970年代にX線結晶構造解析が報告されて以降，EDTA 単独

の化学構造に関する研究はあまり報告されていないようである。 

ようやく1998年にIRスペクトル測定によるEDTAの構造決定

を化学教育に応用した画期的な研究が報告された[89]。IRスペク

トル測定自体は固体のEDTAを用いたヌジョール法で行われたに

も関わらず，Dragan, Fitch (1998)は，Chapman et al. (1963) [41]など

をきちんと引用しつつ，非イオン化構造に加えて，水溶液中にお

いて平衡状態で存在するダブル双性イオンとしてのEDTAもはっ

きりと記しており，指導者や学生にとっては教育的に大変優れた

示唆をしている内容であると考えられる[90]。 

2007年には，EDTAについて，固体のEDTAは拡散反射赤外フ

ーリエ変換分光法（DRIFTS）で，水溶液中の化学種は全反射赤外

分光法（ATR-FTIR）でそれぞれ測定された [93]。従来の赤外分光

法において，透過法では水による吸収の影響が測定を困難にして

いたのに対し，Lanigan, Pidsosny (2007)は 反射法を用いることで

バンド分解能が改善されるなどしたため，asCOだけでなく，NH+

など，従来法では検出が難しかった結合の同定もできるようにな

った。ただし，固体のH4YのDRIFTSスペクトルは示された一方

で，これまで同様，水への溶解度が低いために，H4Y（水溶液中）

そのものの ATR スペクトルは，残念ながら示されなかった[93]。 

 

10. おわりに 

 EDTAが水溶液中で（および固体中でも）「ダブル双性イオン」

として存在すること自体は古くから（少なくとも 1950 年代以前

から）想定はされていたものの，それを否定する非イオン化分子

構造が，一時的にではあっても示されたことが，今日に至るまで，

一部を除く分析化学のテキストなどで，依然としてEDTAのダブ

ル双性イオン構造が示されていない現状に，少なからず影響した

のではないだろうか。さらに，これまで述べたような，EDTAが

ダブル双性イオンで存在するとの実験的な決定が困難であった，

次に示すような背景があったことなどについても，改めて認識さ

れるべきであろう。 

(1) EDTA自体は水に難溶なため，水溶液の赤外分光測定が非常に

困難である。 

(2) 予期しない分子内あるいは分子間水素結合が赤外活性な結合

の吸収波数を変化させてしまう。 

(3) 固体中の測定か，それとも水溶液中の測定なのかがはっきり

とは区別されないで化学構造が議論された。 

(4) EDTAには異なる IRスペクトルを示す2つの異なる結晶変態

があることがほとんど知られていなかった。 

(5) 研究報告が同時期に集中してしまい，互いに十分には参照さ

れなかった。 

それでも，EDTAのダブル双性イオン構造に言及した分析化学

のテキストや教育論文が少数ではあるが存在することは，心強い。

本稿が，化学を学ぶ学生や指導者，および関係の技術者らに，

EDTAの化学構造への正しい理解を促すきっかけとなれば嬉しい。 

図10 EDTA（無水）のX線結晶構造解析におけるダブル双性イオ

ンとその二股状分子内水素結合（点線）（Ladd, Porey, 1973) [64] 
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