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［要約］大学における分析化学実験では，配位数 6 のカルシウムイオン Ca2+にエチレンジアミン四酢酸イオン

（EDTA アニオン）が六座配位子としてキレートした錯体の化学構造が示されることが多い．しかし，そうした

構造であることの根拠となる学術論文は引用されておらず，文献によっては異なる構造が示されている．そこで，

本研究ではアルカリ土類金属イオンをキレート配位したEDTA錯体の結晶構造を報告した研究論文を文献調査に

よって体系化した．その結果，12種類の結晶構造のいずれもが配位数6の中心金属イオンにEDTAアニオンが六

座配位子として配位した錯体ではなく，配位数が 6より大きいものや，六配位座数未満のEDTAアニオン配位錯

体が多いと判明した．また，溶存状態におけるCa-EDTA 錯体であっても，必ずしも配位数 6 の Ca2+に EDTA ア

ニオンが六座配位子として配位しているとは限らないことを示す分光学的研究も見受けられた．従って，アルカ

リ土類金属-EDTAキレートの配位構造として誤解を招きかねない説明をすることは，なるべく避けるべきだろう． 

［キーワード］エチレンジアミン四酢酸, キレート滴定, 結晶構造, 分析化学, ポリアミノカルボン酸. 

 

Ⅰ．問題の所在 

大学基礎課程における化学実験等で，主に水の硬度

を決定するための Mg2+および Ca2+の定量法としてキ

レート滴定法が広く実施されており，配位数6のCa2+

にはエチレンジアミン四酢酸イオン（EDTAアニオン）

が六座配位子として1:1で結合する（村上, 2015; 尾嶋, 

1971）．一方，厚生労働省/消費者庁『食品添加物公定

書』（2018）は，窒素原子2つとカルボキシレート基の

酸素原子2つで配位数4のCa2+に配位した四座配位子

としての EDTA アニオンによるカルシウム-EDTA 錯

体を図示しており，両者は真っ向から食い違っている．

こうした化学構造表記の違いに対し，正しいと思われ

る化学構造が報告された学術論文を文献として引用

して示している分析化学のテキストは，ほとんど見当

たらない．そこで本研究では，こうした分析化学実験

で行われるキレート滴定にて取り扱われる Mg2+と

Ca2+を含むアルカリ土類金属イオン-EDTA錯体の結晶

構造研究に焦点を当て，結晶状態における各アルカリ

土類金属イオンの配位数およびEDTAアニオンの配位

座数を体系化する．合わせて，それらの錯体の溶存状

態における分光学的研究にも触れ，将来にわたるキレ

ート滴定における分析化学の資料としてまとめたい． 

 

Ⅱ．ベリリウム-ＥＤＴＡ 

 Be2+に EDTA アニオンが配位した錯体（Be-EDTA）

の結晶構造は存在するのだろうか．ベリリウムの配位

化学に関する総説は，例えばMederos et al.（2001）や

Perera et al.（2017）が報告している．Perera et al.（2017）

は，ニトリロ三プロピオン酸（NTP）がBe2+にキレー

トした Na[Be(NTP)]·3H2O の結晶構造（Chinea et al., 

1995）について述べつつ，『EDTAはベリリウムとの結

合力が弱いことが示されている』としているため，Be-

EDTAの結晶構造は未報告であると考えられる． 

なお，Perera et al.（2017）は引用していないが，Garvan

（1964）はその総説で『ベリリウムがEDTAと錯形成

しないことを報告している結論は，水酸化ベリリウム

のアンモニアによる沈殿に基づくものであり，信頼性

に欠ける．濃厚溶液で淡黄色を呈する水溶性固体錯体

も単離されている（Brintzinger, Munkelt, 1948）』とした． 

 

Ⅲ．マグネシウム-ＥＤＴＡ 

 1973年にMg2+のEDTA錯体（Mg-EDTA）の結晶構

造は，Stezowski et al.（1973）および Julian et al.（1973）

により，相次いで報告された． 

[Na2Mg(EDTA-4H)]·6H2Oの結晶において，Mg2+は水

分子1つとEDTAアニオン（六座配位子）により配位

数7で，EDTAアニオンはMg2+とNa+を架橋している

（図1）．一方，[Mg(H2O)6]·(EDTA-2H)の結晶において，
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Mg2+は水分子 6 つと配位しており，EDTA アニオン

（H2Y2-）とは配位していない（図 2）．なお，H2Y2-中

の 2 つの水素イオンはともに窒素原子上に存在する． 

 
図 1 [Na2Mg(EDTA-4H)]·6H2Oの結晶構造（Stezowski et 

al., 1973）. 

 

図 2 [Mg(H2O)6]·(EDTA-2H)の結晶構造（Julian et al., 

1973）. 

 

翌 1974 年には図 3 に示す[Mg2(EDTA-4H)]·9H2O の

結晶構造がPozhidaev et al.（1974）により報告された．

2 つの Mg2+のうち，一方の Mg2+は水分子 6 つと錯イ

オンを形成し，他方のMg2+は1つの水分子および六座

配位子の EDTA アニオンと配位し，配位数 7 である．

なお，Pozhidaev et al.（1974）は，1973年7-8月にロシ

ア語で報告された論文（Pozhidaev et al., Zh. Strukt. Khim., 

14, 4, 746-747, 1973）の英訳版である． 

  のちに Passer et al.（1977）も同じ [Mg2(EDTA-

4H)]·9H2Oの結晶構造を報告した．Pozhidaev et al.（1974）

では水素原子が位置付けられていなかったのに対し，

水素原子を位置付けつつ，解析精度が向上した（図4）． 

  付言すると，[Co(H2O)6][Co(H2O)(EDTA-H)]2·2H2Oの

結晶構造がSolans et al.（1987）によって報告されてい

る．その中では，粉末X線回折からMg錯体もこれと

同様の構造である，とされている．もしこれが正しい

とすると，[Mg(H2O)6][Mg(H2O)(EDTA-3H)]2·2H2Oの結

晶において，Mg2+は配位数 6で，2つの窒素原子と，

3 つのカルボキシレート基および 1 つの水分子の計 4

つの酸素原子と配位しており（EDTA アニオンにはカ

ルボキシ基が1つあり，中心金属イオンには非配位で

ある），EDTA アニオン（HY3-）は五座配位子である． 

 

図 3 [Mg(H2O)6][Mg(H2O)(EDTA-4H)]·2H2O の結晶構造

（水素原子は示されていない）（Pozhidaev et al., 1974）. 

 

図 4 [Mg(H2O)6][Mg(H2O)(EDTA-4H)]·2H2O の結晶構造

（水素原子も表示されている）（Passer et al., 1977）. 

 

Ⅳ．カルシウム-ＥＤＴＡ 

  Ca2+のEDTA錯体（Ca-EDTA）の結晶構造は，Barnett 

et al.（1979），Arriortua et al.（1992）およびZabel et al.

（2006）によって，断続的に報告された． 

まず，Barnett et al.（1979）による[Ca2(EDTA-4H)]·7H2O

の結晶構造（図5）から見ていこう．この結晶中には2

種類のCa2+がある．一方のCa2+(Ca1)の配位構造はほぼ
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五方両錐形で，五角形平面には異なるEDTAアニオン

に由来する4つのカルボキシレート基の酸素原子5つ

が，そして軸方向の2か所には水分子の酸素原子が配

位し，配位数7である．他方のCa2+(Ca2)は配位数8で，

1つのEDTAアニオンのカルボキシレート基の酸素原

子4つと窒素原子2つに加え（この場合のEDTAアニ

オンは六座配位子である），他の EDTA アニオンのカ

ルボキシレート基の酸素原子1つと水分子の酸素原子

1 つが配位した反四角柱形をしている．この場合の

EDTAアニオンは6つのCa2+を架橋している．結晶水

の 7 つの水分子のうち 4 つは Ca2+に配位しておらず，

長時間静置すると失われる．結晶中の非配位性水分子

の存在は，EDTAアニオンに配位したCa2+の配位数の

上限（配位数8）に達していることを示唆している． 

 

図 5 [Ca2(EDTA-4H)]·7H2O の結晶構造（Barnett et al., 

1979）. 

 

 引き続きArriortua et al.（1992）によって報告された

[SrCa(EDTA-4H)]·5H2Oの結晶構造（図 6）を見ていこ

う．[SrCa(EDTA-4H)]·5H2Oの結晶中で，Ca2+はEDTA

アニオンの2つの窒素原子と4つのカルボキシレート

基の酸素原子，別のEDTAアニオンの1つのカルボキ

シレート基の酸素原子および水分子の酸素原子によ

って，配位数8である．Sr2+も配位数8で，水分子の3

つの酸素原子，および異なるEDTAアニオンの5つの

酸素原子に結合している．この場合のEDTAアニオン

は 2つのCa2+と 4つの Sr2+を架橋しており，中心金属

イオンに対しては六座配位子となっている． 

  3つ目のCa-EDTAであるZabel et al.（2006）による

[Ca(EDTA-2H)]·2H2O の結晶構造（図 7）を示す．

[Ca(EDTA-2H)]·2H2O の結晶中にて，EDTA アニオン

（H2Y2-）の窒素原子2つには水素イオンが結合してお

り，その点では，[Mg(H2O)6]·(EDTA-2H)の場合と同様

である（この場合のEDTAアニオンは単座配位子であ

る）．ただし，[Mg(H2O)6]·(EDTA-2H)中のMg2+はEDTA

アニオンとは非配位で，水分子のみと配位結合してい

るが，Ca(EDTA-2H)]·2H2OのCa2+は周りの5つの異な

るEDTAアニオンのカルボキシレート基および1つの

水分子の酸素原子と配位して，配位数 6となっている

点が違っている． 

 

図6 [SrCa(EDTA-4H)]·5H2Oの結晶構造（Arriortua et al., 

1992）. 

 

図7 [Ca(EDTA-2H)]·2H2Oの結晶構造（Zabel et al., 2006）. 

 

Ⅴ．ストロンチウム-ＥＤＴＡ 

 Sr2+以外の金属イオンを含まない EDTA 錯体である

[Sr2(EDTA-4H)]·5H2O，[Sr2(EDTA-2H)](HCO3)2·4H2Oお

よび[Sr2(EDTA-2H)]Cl2·5H2Oの結晶構造が，Polyakova 

et al.（2009）により報告された（図8）．これら3つの

Sr-EDTA結晶の顕著な特徴は，すべての結晶水分子が

Sr2+に結合していることである． 

Polyakova et al.（2009）によると，結晶構造が明らか

となっている Sr2+およびそれ以外の金属イオンを含む 
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図8 （上段）[Sr2(EDTA-4H)]·5H2O，（中段）[Sr2(EDTA-

2H)](HCO3)2·4H2O，（下段）[Sr2(EDTA-2H)]Cl2·5H2Oの

結晶構造（熱楕円体は 50%で Cl-は省略した）

（Polyakova et al., 2009）. 

 

金属-EDTA錯体のすべてにおいて，競合金属はSr2+を

EDTAによるキレートの外圏に追い出している． 

[Sr2(EDTA-4H)]·5H2O結晶において，一方のSr2+(Sr1)

は，EDTAアニオンの窒素原子 2つとカルボキシレー

ト基，および隣接する 2つの別のEDTAアニオンの 6

つの酸素原子による配位で，配位数 8である．他方の

Sr2+(Sr2)も配位数8で，5つの水分子および3つのEDTA

アニオンの計8つの酸素原子が配位している．この場

合のEDTAアニオンは六座配位子である． 

[Sr2(EDTA-2H)](HCO3)2·4H2O結晶において，Sr2+には

3つのEDTAアニオン（H2Y2-）の酸素原子6つ，2つ

の水分子の酸素原子2つおよび1つの炭酸水素イオン

の酸素原子1つが配位した配位数9である．この場合

のEDTAアニオンは二座配位子で，2つの水素イオン

が 2 つの窒素原子に結合しており，6 つの Sr2+を架橋

している．[Sr2(EDTA-2H)]Cl2·5H2O 結晶においても，

EDTAアニオン（H2Y2-）では2つの窒素原子に2つの

水素イオンが結合しており，二座配位子である．Sr2+は

配位数 9 であり，4 つの EDTA アニオンの酸素原子 6

つ，3つの水分子の酸素原子が配位している． 

 

Ⅵ．バリウム-ＥＤＴＡ 

続いて，Ba2+のEDTA錯体（Ba-EDTA）の結晶構造

を見ておこう．Chen et al.（2010）は，[Ba2(EDTA-4H)]

（図9上段）および[Ba2(EDTA-4H)]·2.5H2O（図9下段）

の結晶構造を報告している．[Ba2(EDTA-4H)]·2.5H2Oの

結晶構造は以前にも報告されており（Shao et al., 1979），

再決定となる．Chen et al.（2010）によると，[Ba2(EDTA-

4H)]はエチレンジアミン基の中点に対して左右対称で

あり，これまでのところ結晶水を含まないアルカリ金

属-EDTA 錯体結晶としては唯一の例である．また，

EDTAアニオンの配位様式は，窒素原子 2つが異なる

Ba2+に配位した「非キレート」とされている．Ba2+には

6 つの EDTA アニオンが配位しており，4 つの EDTA

アニオンは各カルボキシレート基の酸素原子1つずつ

で，5つ目のEDTAアニオンはカルボキシレート基の

2つの酸素原子で，さらにもう 1つのEDTAアニオン

は2つのカルボキシレート基の2つの酸素原子および

1 つの窒素原子で配位しており，配位数 9 である．な

おEDTAアニオンはこの場合，三座配位子である． 

[Ba2(EDTA-4H)]·2.5H2Oの場合，異なる2種類のBa2+

が存在している（図 9下段）．一方のBa2+(Ba1)は 6つ

のEDTAアニオンと1つの水分子によって配位数8で

ある．他方のBa2+(Ba2)は3つのEDTAアニオンと1つ

の水分子によって配位され，配位数9である．そして
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EDTAアニオンは，窒素原子 2つとカルボキシレート

基の酸素原子 4 つが Ba2 に対して六座配位子である． 

 

 

図 9. （上段）[Ba2(EDTA-4H)]，（下段）[Ba2(EDTA-

4H)]·2.5H2O の結晶構造（熱楕円体は 50%）（Chen et 

al., 2010）. 

 

Ⅶ．おわりに 

 ここまでに取り上げてきたアルカリ土類金属-EDTA

錯体の結晶状態における化学式，金属イオンの配位数，

EDTA アニオンの中心金属イオンに対する配位座数お

よび文献をまとめた（表1）．アルカリ土類金属イオン

の半径がMg2+＜Ca2+＜Sr2+＜Ba2+となるにつれ，配位数

はおよそ6から9へ次第に大きくなる傾向がみてとれ

る．そして，典型的に学ばれている配位数 6で六座配

位の単核錯体とは異なり，アルカリ土類金属-EDTA錯

体においては複数の金属イオンを架橋した多核錯体

の存在がほとんどで，EDTA アニオンの窒素原子がプ

ロトン化されているものもある．これらのことから，

配位数6かつEDTAアニオンが六座配位子である単核

錯体で存在するものは，少なくとも結晶構造が明らか

にされているものにはないことが確認された． 

以下では，水溶液中の構造について，Ca-EDTA錯体

に絞って簡潔に取り上げたい．Ca-EDTA 水溶液の 1H 

NMRスペクトル測定によると，EDTAの窒素原子2つ

と，カルボン酸基の酸素原子 4つのうち少なくとも一

部がキレート形成に関与しているものの，金属キレー

ト中の4つのカルボン酸基の結合の正確な性質は完全

には明らかではなく，六座配位子としてCa2+と結合し

ていることが明確に結論された訳ではない（Kula et al., 

1963）．なお 13C NMR スペクトル測定によると，Ca-

EDTA は遊離 EDTA とあまり変わらなかったという

（Abdallaoui et al., 2001）．そしてCa-EDTA水溶液のラ

マン分光測定では，赤外線（IR）分光測定結果も引用

しつつ，『これらのラマン線は金属-窒素原子または金

属-酸素原子の振動から生じている可能性があるが，こ

の断定は困難』とされた（Krishnan, Plane, 1968）．一方，

Ca-EDTA 水溶液のエックス線吸収端近傍構造

表1. アルカリ土類金属-ＥＤＴＡ錯体の結晶中に

おける配位数（CN）および配位座数（κ） 

アルカリ土類金属-EDTA 配位数 配位座数 

[Na2Mg(EDTA-4H)]·6H2O (1) 7 6 

[Mg(H2O)6]·(EDTA-2H) (2) (6) 0 

[Mg2(EDTA-4H)]·9H2O (3) 7 6 

[Mg(H2O)6][Mg(H2O)- 

(EDTA-3H)]2·2H2O (4) 
6 5 

[Ca2(EDTA-4H)]·7H2O (5) 
7 

8 
6 

[SrCa(EDTA-4H)]·5H2O (6) 8 6 

[Ca(EDTA-2H)]·2H2O (7) 6 1 

[Sr2(EDTA-4H)]·5H2O (8) 8 6 

[Sr2(EDTA-2H)](HCO3)2-

·4H2O (9) 
9 2 

[Sr2(EDTA-2H)]Cl2·5H2O (10) 9 2 

[Ba2(EDTA-4H)] (11) 9 3 

[Ba2(EDTA-4H)]·2.5H2O (12) 9 6 

(1)（Stezowski et al., 1973）；(2)（Julian et al., 1973）；

(3)（Pozhidaev et al., 1974; Passer et al., 1977）；(4)

（Solans et al., 1987）；(5)（Barnett et al., 1979）；(6)

（Arriortua et al., 1992）；(7)（Zabel et al., 2006）；(8-

10)（Polyakova et al., 2009）；(11, 12)（Chen et al., 2010）． 
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（XANES）スペクトルが測定された研究は確認できな

かった．よって，水溶液中におけるCa-EDTAキレート

錯体のCa2+の配位数および配位座数は，現状では，分

析化学で示されることの多い『配位数 6 で六座配位』

であるとは必ずしも確定できていないことになる． 

従って，上述したアルカリ土類金属-EDTA錯体の結

晶構造と溶存状態を踏まえたうえで，分析化学実験に

おけるキレート滴定の場面で行われる教示では，錯イ

オンの構造が特定のものとしてしか受け取られ得な

い説明は，なるべく避けるべきではないだろうか． 
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