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EDTA (Ethylenediaminetetraacetic acid), abbreviated as H4Y with Y4- herein, is a chelating ligand 

that complexes a wide range of metal ions. Alkali metal ions have rather low stability constants with 

EDTA; however, syntheses and crystal structures of a few alkali metal-EDTA complexes have been re-

ported. Note that the structures have diversity, i.e., they are different from that of the EDTA complexes 

having typically known hexadentate Y4- with the coordination numbers (CN) 6 for cations. For example, 

in a lithium-EDTA complex, [Li4(EDTA-4H)], Li+ have CN 4 or 5 by tridentate μ12-Y4-. Additionally, in 

some sodium-, potassium- and rubidium-EDTA complexes whose crystal structures are also revealed, 

Na+, K+ and Rb+ have greater CN than 6 with multidentate Y4-, HY3- and H2Y2-. Nevertheless, elucidat-

ing the structures of alkali metal-EDTA complexes in solution have still difficulties. Because in solu-

tions the structures of the EDTA complexes do not necessarily consistent with that in crystalline states. 

  Key words: Aminopolycarboxylic acid, Chelate, Coordination chemistry, Salt, X-ray crystallography. 

１．はじめに 

 図 1 に示すように，

エチレンジアミン四酢

酸（EDTA）は①六座

配位子で，②配位数 6

の金属イオンと安定な

③１：１型の錯イオン

を形成する代表的なキ

レート試薬として学ば

れている（例えば，高

木ら 2006）[1]．一方，

金属 -EDTA 錯体の幾

何学的な構造の分類に

関し，これまでに多く

の研究が行われ，総説されてきた（例えば，Lee 1972）

[2]．それらのうちの一つによると，EDTA アニオンの

配位座数（Denticity）について，金属イオンに対し六

座配位子としてキレートする（①）以外に，五座配位，

四座配位のほか，二座配位や非配位性の金属-EDTA 錯

体も報告されている．また，X 線結晶構造解析が行わ

れた既知の金属-EDTA 錯体 23 種のうち，金属イオン

の配位数が 6 であるもの（②）はわずか 9 種であり

（Porai-Koshits et al. 1974）[3]，全体の約 39%でしかな

い．あるいは，１：１型（③）ではなく，カルボキシ

レート基架橋や，エチレンジアミン部位架橋の

EDTA：金属イオン＝１：２型の二核錯体の存在も総

説されている（例えば，Nuttall & Stalker 1977）[4]． 

このように，実際のところ金属-EDTA 錯体の幾何学

的構造にはこうした多様性が存在するにも関わらず，

分析化学や錯体化学の教科書において，それらの多く

はほとんど学ばれることがなく，もっぱら配位数 6 で

六配位座数の錯体が代表的なものとして扱われるのみ
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図 1 金属-EDTA 錯体の

構造（高木ら 2006）[1]. 
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である．加えて，こうした金属-EDTA 錯体の化学構造

の多様性の存在に言及した総説は，現代から見ればや

や古いものが多く（例えば，Garvan 1964）[5]，最近の

金属-EDTA 錯体の論文からよく引用されているとは

見受けられない．またアルカリ金属イオンをキレート

配位した金属-EDTA 錯体は，キレート試薬や血液の抗

凝固剤などとしてよく使用される化学種であるにも関

わらず，それらの構造がまとまって示されてはいない． 

そこで本稿では，金属-EDTA 錯体のうち，アルカリ

金属イオンであるリチウムイオン Li+，ナトリウムイ

オン Na+，カリウムイオン K+，ルビジウムイオン Rb+，

セシウムイオン Cs+をキレート配位した化学種の構造

に関する最近までの結晶学的研究や，溶存状態におい

て行われた研究などを体系化し，将来にわたる化学教

育と応用研究のための基礎的な資料としてまとめるこ

とを目的とした． 

カルボキシレート基が金属イオンに配位するモード

の例を図 2 に示す．本稿にて取り上げるアルカリ金属

-EDTA 錯体では，こうした配位モードが含まれている． 
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図 2 カルボキシレート基が金属イオン（M）に配位す

るモードの例；(a) 一座配位，(b) 二座配位，(c) μ2-

二座配位，(d) μ2-三座配位，(e) μ3-三座配位，(f) μ4-

四座配位. 

２．EDTA のリチウム塩 

配位高分子である[Li4(EDTA-4H)]·2H2O の合成と単

結晶 X 線構造解析が報告された（Cheng et al. 2013）[6]．

エチレンジアミン基の中点に対して対称であり，結晶

中には化学的環境の異なる 2 種類の Li+が存在する．

それらのうち，一方の Li+（Li1）は 3 つの EDTA アニ

オンの 4 つの酸素原子と 1 つの窒素原子に配位した配

位数 5 で，歪んだ四角錐配位構造（τ 値は 0.288）を形

成している．他方の Li+（Li2）は配位数 4 で，3 つの

EDTA アニオンからなる 3 つのカルボン酸酸素原子お

よび水分子が歪んだ四面体構造を形成している（図 3）． 

図 3 [Li4(EDTA-4H)]·2H2O の結晶構造（熱楕円体は 50%

である）[6]. 

EDTA アニオンは 12 個の Li+に配位しており（μ12 配

位），EDTA アニオンの配位座数は，少々複雑である．

まず，カルボキシレート基の 2 つの酸素原子のうち，

一方が 2 つの Li+に二座配位し，もう一方が 1 つの Li+

に単座配位することで，一つのカルボキシレート基が

三座配位となっているものが，2 つある（図 4 には，

そのうちの一方を示した）．さらに，別のカルボキシ

レート基では，2 つの酸素原子のうち，一方の酸素原

子が 3 つの Li+に三座配位し，もう一方の酸素原子が 1

つの Li+に単座配位していることから，四座配位となっ

ている（このカルボキシレート基が 2 つある）．つまり

4 つのカルボキシレート基で十四座配位となっており，

窒素原子１つによる単座配位が合わせて 2 つある．以

上から，これらの配位座数を合計すると，この場合の

EDTA アニオンは十六座配位子であるが，中心金属イ

オンに対しては三座配位子であると考えられる． 

図 4 [Li4(EDTA-4H)]·2H2O の結晶構造のうち Li+および

EDTA アニオン（全体の半分）を含む模式図[6]. 
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３．EDTA のナトリウム塩 

[Na4(EDTA-4H)]·5H2O と[Na2(EDTA-2H)]·2H2O の単

結晶 X 線構造解析が報告された（Font-Bardia et al. 

1993）[7]．まずは，[Na4(EDTA-4H)]·5H2O の構造（図

5）を確認していこう． 

図 5 [Na4(EDTA-4H)]·5H2O の結晶構造[7]. 

[Na4(EDTA-4H)]·5H2O の結晶中の 4 つの Na+はすべ

て化学的環境が異なる．1 つ目の Na+（Na1）は配位数

7 で，EDTA アニオンの 2 つのエチレンジアミン窒素

原子および 4 つのカルボキシレート基の酸素原子，加

えて隣接する別の EDTA アニオンの 1 つのカルボキシ

レート基の酸素原子と結合し，配位原子は双五角錐を

形成している．残りの Na+は窒素原子とは配位せず，

異なる EDTA アニオンのカルボキシレート基間を架橋

している．2 つ目の Na+（Na2）は配位数 5 で，3 つの

カルボキシレート基と 2 つの水分子の酸素原子と配位

している．配位原子は四角錐を形成している．3 つ目

の Na+（Na3）は，3 つの EDTA アニオンの 5 つのカル

ボキシレート基と水分子の酸素原子と結合して台形双

錐体を形成し，配位数 6 である．4 つ目の Na+（Na4）

は異なる EDTA アニオンの 4 つのカルボキシレート基

と 2 つの水分子の酸素原子と結合し，配位数 6 の歪ん

だ八面体を形成している．Font-Bardia et al.（1993）は

言及していないが EDTA アニオンは合計で十八配位座

で，中心金属イオンに対して六座配位子である（図 6）． 

一方， [Na2(EDTA-2H)]·2H2O の EDTA アニオン

（H2Y2-）は結晶中で左右対称な構造を有し，窒素原子

にはそれぞれ水素イオンが結合し，Na+は異なる EDTA

の 5 つのカルボキシレート基と水分子の酸素原子と結

合し，配位数 6の歪んだ八面体を形成している（図 7）．

この場合の EDTA アニオンは十座配位子である（中心

金属イオンに対しては単座配位子）． 

図 6 十八座配位子としての EDTA アニオンを含む

[Na4(EDTA-4H)]·5H2O の結晶構造の模式図[7]. 

図 7 [Na2(EDTA-2H)]·2H2O の結晶構造[7]. 

ところで Font-Bardia et al.（1993）は参照していない

が，Schlemper（1977）がヘキサアンミンコバルト(III)

エチレンジアミン四酢酸ナトリウム塩 3.5 水和物

[Co(NH3)6][

Na(EDTA-4

H)]·3.5H2O

の結晶構造

（図 8）を

報告してい

る[8]．この

場合の Na+

は，図 8 に

は明示され

ていないが，

さらに 1 つ

の水分子が

Na
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図 8 [Co(NH3)6][Na(EDTA-4H)]·3.5H2O

の結晶構造（水素原子は省略）[8]. 
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配位した配位数 7 で EDTA は六座配位子である[8]． 

 なお，Font-Bardia et al.（1993）の報告ののち，エチ

レンジアミン四酢酸二水素ニナトリウム二水和物と

テルル酸との共晶の結晶構造解析が Císařová et al.

（1995）により報告された（図 9）[9]．EDTA アニオ

ン（H2Y2-）の窒素原子にはそれぞれ水素イオンが結合

し，双性イオンとして存在している．また，結晶中の

2 つの Na+の配位数はともに 6 であり，EDTA アニオン

の配位座数を見ると，合計では八座配位子となってい

る（中心金属イオンに対しては二座配位子）． 

４．EDTA のカリウム塩 

[K2(EDTA-2H)]·2H2O，[K3(EDTA-3H)]·2H2O および

[K4(EDTA-4H)]·3.92H2O の合成と単結晶 X 線構造解析

が報告された（Krawczyk & Lis 2011）[10]．まずは

[K4(EDTA-4H)]の結晶構造（図 10）を見ていこう．な

お M. Cotrait（1969）は[K2(EDTA-2H)]·2H2O の結晶構

造を報告している[11]が，cif ファイルは開けなかった． 

[K4(EDTA-4H)]·3.92H2O の結晶の非対称単位は，2

つの EDTAアニオンと 8つの K+および水分子からなっ

ている．1 つ目の K+(K1)は，EDTA アニオンの窒素原

子 2 つとカルボキシレート基，隣接する EDTA アニオ

ンのカルボキシレート基の 6 つの酸素原子と配位結合

し，配位数 8 である．2 つ目の K+(K2)は EDTA アニオ 

図 9 [Te(OH)6][Na2(EDTA-2H)]·2H2O の結晶構造[9]. 

図 10 [K4(EDTA-4H)]·3.92H2O の結晶構造（熱楕円体は 50%で、水素原子、キャビティ内の水分子の酸素原子

およびディスオーダーした原子は省略した）[10]. 
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ンの窒素原子 2 つと 4 つのカルボキシレート基，およ

び 2 つの水分子それぞれの 6 つの酸素原子と配位結合

し，K1 と同じく配位数 8 である． 

図 11 の上部に，K1 に結合した方の EDTA アニオン

の配位座を，（合わせて表記すると見づらいため）エチ

レンジアミン部位の左右（N1A 側と N2A 側）に分け

て示す．このときの EDTA アニオンは，二十一座配位

子であることが確認された．さらに，2 つ目の K+(K2)

に結合した方の EDTA アニオンについても確認すると，

N1B 側で九座配位，N2B 側で八座配位の，計十七座配

位子である（図 11 の下部）．なお，中心金属イオンに

対してはいずれも六座配位子である． 
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図 11 K+(K1)に対して合わせて二十一座配位子，K+(K2)

に対して合わせて十七座配位子としての EDTA アニオ

ンを含む[K4(EDTA-4H)]·3.92H2O の結晶構造の模式図．

上では左に N1A 側，右に N2A 側を，下では左に N1B

側，右に N2B 側を分けて表記した[10]. 

 続いて，[K3(EDTA-3H)]·2H2O の結晶構造を示す（図

12）．エチレンジアミン四酢酸一水素イオン HY3-中の

水素イオンはカルボキシレート基の酸素原子ではなく，

アミノ基の窒素原子に結合して分子内カルボン酸アン

モニウム塩を形成しており，N-H···O および N-H···N

水素結合に関与している．これは，EDTA の結晶性金

属塩のうち，EDTA アニオン中のカルボキシレート基

ではなく，窒素原子の片方のみがプロトン化された

HY3-を含む特異例である．1 つ目の K+(K1)は配位数 7

で，1 つの HY3-アニオンの 1 つの窒素原子，3 つのカ

ルボキシレート基の酸素原子，隣接する別の HY3-アニ

オンの 3つの酸素原子が結合している．2つ目のK+(K2)

では，3 つの HY3-アニオンと 1 つの水分子の酸素原子

6 つが配位し，配位数 6 である．3 つ目の K+(K3)では，

5 つの HY3-アニオンと 2 つの水分子の酸素原子 7 つが

配位し配位数 7 である．HY3-アニオンは合計では十七

座配位子で，中心金属イオンに対しては三座配位子で

ある（図 13）． 

カリウム-EDTA の最後に，[K2(EDTA-2H)]·2H2O の 

図 12 [K3(EDTA-3H)]·2H2O の結晶構造（熱楕円体は

50%で，窒素原子に結合した以外の水素原子は省略し

た）[10]. 
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図 13 K+(K1)に対して合計で十七座（中心金属イオン

K1 に対しては三座）配位子の EDTA アニオン HY3-を

含む[K3(EDTA-3H)]·2H2O の結晶構造の模式図. 
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結晶構造（図 14）を見ておこう．H2Y2-の 2 つの水素

イオンはともにアミノ基の窒素原子に結合して分子内

塩を形成し，片方の N-H（N1）は分子内で 2 つのカル

ボキシレート基と，そしてもう片方の N-H(N2)は分子

内で 3 つのカルボキシレート基と水素結合している．

K+(K1)および K+(K2)はともにカルボキシレート基の

酸素原子 6 つと水分子の酸素原子 1 つに配位し，配位

数 7 である．H2Y2-アニオンは，（中心金属イオンに対

しては三座配位子で）合わせて十二座配位子である． 

図 14 [K2(EDTA-2H)]·2H2O の結晶構造（熱楕円体は

50%で，窒素原子に結合した以外の水素原子は省略し

た）[10]. 

５．EDTA のルビジウム塩 

  Cotrait（1970）は[Rb2(EDTA-2H)]·2H2O の合成と結

晶構造を報告した（図 15）[12]．H2Y2-アニオンの 2 つ

の水素イオンはともにアミノ基の窒素原子に結合して

いる． 

図 15 [Rb2(EDTA-2H)]·2H2O の結晶構造（水素原子は示

されていない）[12]. 

Cotrait（1970）によると，（図 15 とは異なり）Rb+

のうち Rb1 は二座配位のカルボキシレート基 1 つと単

座配位のカルボキシレート基 2 つおよび水分子 1 つの

酸素を合わせて配位数 5，Rb2 は配位数 6 であるとい

う．ただし，Cotrait（1970）は論文の中で，「多くのイ

オン構造において，Rb+イオンは 8 個または 9 個の負

電荷を持つ酸素原子に配位して」いるとしており，さ

らに cif ファイルを開いて確認した限りでは，Rb1 は配

位数 9，Rb2 は配位数 8 で配位しているようにしか見

えない．したがって，（原文がフランス語で記述されて

いるため，筆者の誤解かもしれないが）配位数が 5 お

よび 6 であるとした記述には，疑問が残る．なお，こ

のときの EDTA アニオンの配位座数を見積もったとこ

ろ，H2Y2-は十四座配位子である（中心金属イオンに対

しては二座配位子）． 

６．EDTA のセシウム塩 

  セシウムイオン Cs+を対カチオンとして含む金属

-EDTA 錯体の結晶構造解析がいくつか知られている

が[13-17]，いずれも EDTA アニオン（の特に窒素原子）

は，錯体中の Cs+以外の金属イオンにキレート配位し

ており，Cs+がキレート配位された構造のものではない． 

７．アルカリ金属-EDTA 錯体の溶存状態 

  金属-EDTA 錯体の水溶液中における溶存状態は，紫

外可視，赤外，ラマンおよび NMR の核種分光学的研

究によって研究されてきた（McConnell et al. 1978）[18]． 

例えば， 23Na-NMR スペクトル測定によると，

Na+/EDTAアニオン水溶液において Y4-のモノプロトン

化が起こるとナトリウム原子の化学シフトが変化す

るが，2 番目のプロトンが追加されてもそれ以上のシ

フトは事実上起こらなかった．したがって，Y4-と Na+

の相互作用は本質的に窒素原子を介して行われ，モノ

プロトン化によりキレート化が最小化されると思わ

れた[19]．Na+/EDTA アニオン水溶液のラマン分光測定

は，モノプロトン化が EDTA アニオンの両方の窒素原

子で対称的であることを示唆しているという[18,20]． 

これらの研究からは，水溶液中におけるアルカリ金

属-EDTA 錯体の配位数や配位座数のような詳細な化

学構造は，X 線結晶構造解析によるものほどにははっ

きりと示されるには至っていないことが伺われる． 

 なお，セシウム-EDTA 水溶液の MS スペクトル測定

に基づく最近の研究（Beck 2021）によると（これらの

MS スペクトル測定では水溶液を気化して測定されて

いる），EDTA と Cs+との会合体（Cs-EDTA）では，EDTA

と Na+の会合体（Na-EDTA）に比べて，Cs+の配位能が

非常に低いことが示されている（Na-EDTA の logK は

1.86，Cs-EDTA の logK は 0.2）[21]． 

８．アルカリ金属-EDTA 錯体の DFT 計算 
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 溶存状態におけるアルカリ金属-EDTA 錯体の構造

を推測するために DFT（密度汎関数法）計算が有用か

もしれない．ここでは，アルカリ金属-EDTA 錯体の

DFT（密度汎関数法）計算を行った論文（Gajewski et al. 

2009）[22]を，簡潔に取り上げたい． 

 Gajewski et al.（2009）は，アルカリ金属（およびア

ルカリ土類金属）イオンが EDTA アニオンに配位した

もの（cation-Y4-）と，6 つの水分子が配位した金属イ

オン（cation-(H2O)6）とで金属カチオンを交換したと

きの生成エネルギー差を比較することで，Na+ > K+ > 

Rb+の順で，EDTA アニオンが各アルカリ金属イオンに

結合しやすい，という計算結果を示した[20]． 

この結果自体は，金属イオンの半径が大きくなるに

つれ，金属イオン表面の電荷密度が低下し，EDTA ア

ニオンとの間の静電相互作用が小さくなるという定

性的な直観と整合するだろう．しかしながら，水溶液

中における EDTA アニオンのプロトン化との競合や，

アルカリ金属イオンと EDTA アニオンの錯イオンに対

してさらなる水分子が配位することで配位数が 6 を超

える化学種，金属イオン：EDTA の結合比が１：１型

でない化学種が存在する可能性は，ともに全く考慮さ

れていない．加えて，Na+，K+，Rb+のすべての各アル

カリ金属イオンの第一水和圏に 6 つの水分子が相互作

用していると仮定していることが本当に妥当である

かについても，少々疑問に感じられるところではある． 

９．おわりに 

 ここまでに取り上げてきたアルカリ金属-EDTA 錯

体の化学式（EDTA アニオンの架橋金属イオン数 μn-

を含む）と，結晶状態における中心金属イオンの配位

数および EDTA アニオンの金属イオンに対する配位座

数をまとめた（表 1）．典型的に学ばれている配位数 6

で六座配位子の EDTAアニオンを含む金属-EDTA単核

錯体（図 1）とは異なり，アルカリ金属-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

在がほとんどであり，配位数 6 かつ EDTA アニオンが

六座配位子の単核で存在する錯体は，少なくとも結晶

構造が明らかにされているものにはほとんど含まれ

ていないことが確認された．また，アルカリ金属イオ

ンの半径が（Cs+を除き）Li+＜Na+＜K+＜Rb+と大きく

なるにつれ，配位数も 4 から 9 へと大きくなる傾向が

みてとれる． 

アルカリ金属-EDTA 錯体は，キレート滴定以外にも，

微量の重金属による酵素触媒反応の阻害を防ぐ目的

などで，分子生物学や食品化学などでも既に幅広く利

用されている．アルカリ金属-EDTA 錯体の化学構造に

多様性が存在することを正しく知ることで，更なる応

用研究を展開させる可能性が広げられていくだろう．

なお，アルカリ土類金属-EDTA 錯体の配位数および配

位座数については，別途報告した（野口 2022）[23]． 

付録 

EDTA 一臭化水素酸塩一水和物 EDTA·HBr·H2O の結

晶構造解析が Shkol'nikova et al.（1989）[24]によって報

告されている（図 S1）．H5Y+カチオンは，[K3(EDTA-3H)]

で見られたような EDTA アニオン（HY3-）と同じく奇

数個のプロトンを有しているが，2 つのアンモニウム

基と 3 つのカルボキシ基および 1 つのカルボキシレー

ト基で構成されている．[K3(EDTA-3H)]·2H2O 中に存在

する HY3-の窒素原子の片方のみがプロトン化してい

る例は，やはり他にない特異なものだといえるだろう． 

図 S1 EDTA·HBr·H2O の結晶構造（水素原子と結晶水

は示されていない）[24]. 
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