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アルミン酸とシュウ酸の反応に関する平衡

電位差滴定法によるアルミ

　　　　　　　　　　　　　　　　論的研究

ン酸の定量への応用

　　四ソ柳隆夫＊

　　山　田　　勝＊＊

　　青　村　和　夫＊

（P召和44年8月　30　日受憂｛三）

　　　　　　　A　Study　on　the　Reaction　Equilibrium　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　Aluminate　and　Oxalate

一　Application　to　the　Potentiometric　Determination　of　Aluminate　一

Takao　YoTsuyANAGI

Masaru　YAMADA

Kazuo　AoMuRA
（Received　August　30，　1969）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Absもract

　　　　The　equilibrium　of　the　reaction　of　aluminate　with　oxalate　was　studied　in　alkaline

solution　by　the　potentiometric　titration　method　and　the　8－quinolinolate　extraction　method．

It　was　found　that，　after　neutralization　of　free　alkali　is　completed，　aluminate　commences

to　react　with　oxalate　and　liberates　four　moles　of　hydroxide　ion　per　mole　of　aluminum

iR　a　pH　range　of　8　to　9．　The　reaction　is　expressed　as：

　　　　　　　　　Al（OH），一　十3C，Og．一　＃　Al（C，O，）g一十40H－

and　the　equilibrum　constant　is　about　10－i7．

　　　　Based　on　the　above　findings，　a　new　potentiometric　titration　method　for　the　rapid

determination　of　aluminate　is　proposed．

　　　　Recommended　procedure：　To　a　sample　solution　containing　O．02　to　O．2　m　mole　of

aluminum，　15　me　of　O．5　M　potassium　oxalate　solution　is　added　and　diluted　to　100　me　with

disti11ed　water．　The　titration　of　the　mix加re　with　O．1　N　hydrochloric　acid　is　carried　out

in　a　nitrogen　atmosphere．　Free　and　total　all〈ali　are　determined　by　the　first　and　the

second　equivalent　points　respectively　and　the　aluminum　can　be　calculated　from　the

difference　of　total　alkali　and　free　alkali．

　　　The　average　error　for　free　alkali　in　a　range　of　O．5　to　1．4　meq／100　me　was　O．007　meqf

100me　and　that　for　aluminum　in　the　range　of　O．1　to　O．16　m　moe／100　mg　was　O．003　m

mog／loo　me．

＊　工業分析化学第二講座
＊＊@東芝総合研究所勤務
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　言

　　アルカリ溶液中のアルミン酸イオ’ソとアルカリとを迅速に定量する新たな電位差滴定法を

確立するための墓礎として，シュウ酸イオンとアルミン酸イオンとの反応の平衡について詳細

な検討を行なった。

　　アルカリ溶液中のアルミン酸の定蹴法は，アノレミン酸溶液からのアルミナの製造工程，ウ

ラン燃料のアルミニウム被覆の溶解工程，金属アルミニウムの表疸1処理工程などにおいて使用

されている重要な分析法である。この種の方法としては，これまでに，塩酸による直接滴定法

（電位差漉定法）1），　フッ化カリウム2），　フッ化カリウムと酒石酸ナトリウム3），　二およびトリエタ

ノールアミゾ）’5）をマスキング剤として使用する中和滴定法が提案されていた。しかし，これ

らの方法は，いずれも十分に満足できるものではなかった。たとえば，トリmタノールアミン

法4＞，5＞では，遊離アルカリ（OH．’イオン）しか定量できない点に，フッ化カリウムや酒石酸ナ

トリウムを使用する方法2）・3’）でば，一度生成した沈殿の再溶解に時間がかかる点に，また，直

接滴定法1）では，滴定の終点がアルミニウムイオンの重合体の生成のために不明確となる点に，

それぞれ難点があった。

　　そこで簿者らは，回報6）に引続き，マスキング剤としてシ＝ウ酸イオンの利用を検討した。

シェウ酸イオンは，アルミ＝ウム塩の酸性水溶液中の遊離酸の定量ηに使用されていたが，ア

ルヵり性pH領域において，シェウ酸イオンとアルミソ酸イオンとの反応を詳細に検討し，こ

れをアルミン酸イオンと遊離アルカリの定量に応用した例は見当たらない。検討の結果，pH

8～9の領域において，アルミン酸イオンはシェウ酸イオンと反応して，アルミニウム！モル当

たり4モルの水酸化物イオンを放出することを尊い出した。本旨においては，以下にその反応

の詳細を報告すると共に，これらの結果を応用して，アルミン酸イオンを電位差滴定法によっ

て，迅速かつ精度よく定量するための諸条件について検討した結果を報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験方法

2・1　試薬および装置

　　シュウ酸カリウム水溶液（0．5M＞：特級シュウ酸カリウム←一水塩）92．！9を水に溶解して

14とした。

　　．塩酸標準溶液（0．1N）：炭酸ナトリウムで標定した。

　　水酸化ナトリウム標準溶液（0．IN）；フタル酸水索カリウムで標定した。

　　硝酸アルミニウム水溶液（0．OlM）二特級硝酸アルミニウム（9水塩）3．579を水に溶解し

て！6とした。アルミニウム濃度はキレート滴定法8＞により，遊離酸濃度はアルミ＝ウムィォ

ンをシュウ酸錯体としたのち水酸化ナトリウムでpH滴定する法7）によりそれぞれ標定した。

　　pHの測定：東亜電波KK製HM－5　A型ガラス電極pHメーターを使用した。
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　　吸光度の測定：日立製101型分光光度計を使用した。

2・2　pH滴定曲線

　　アルミン酸イオンを含む溶液を200　m4】・一ルビーカーに所定量採取し，0．5Mシュウ酸

水溶液を所定量加えたのち，水を加えて全液貴をIOO　m4とする。窒索ガスを通気し，マグネ

チックスターラーでかきまぜながら，0．1N塩酸標準溶液で滴定しpH滴定曲線をf乍成する。

2・3pH：～単核アルミニウム錯体モル分率曲線

　　分液ろ斗に蒸留水！0m4を入れ，これに8一キノリノール溶液（1％）2m4と酢酸アンモニ

ウム緩衝溶液（pH　9．4）3m4を加えてよくかきまぜる。クロロホルム！0　m4を静かに加え，た

だちにアルミニウムとして607以下の単核錯体を含む試料溶液（5～20m4）を加えて水回をか

きまぜ10秒後に5秒閻はげしくふりまぜて生成した8一キノリノール塩を抽出する。クロロホ

ルム層を分離し，無水硫酸ナトリウムで脱水したのち，波長410mμにおいて吸光度を測定

する。

　　上述の操作12＞により，種々のpHおよびシュウ酸イオン濃度において単核アルミニウム錯

体濃度［Al］πを測定し，そのモル分率（［A1］記［Al］，。t、し1）とpHとの関係を求める。

　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果および考察

3・1pH滴定曲線について

　3・1・1　当量点に関する検討

　　種々の条件におけるpH滴定曲線をFig．1に示す。曲線1はアルミニウムとアルカリと

の混舎溶液の滴定曲線であり，点Aは遊離アルカリの，点Bは不明確ではあるが，反応（！）の，

また点Cは反応（2）の当量点である。

　　　　　Al　（OH）E一　十H－L　，＝rmj　Al　（OH），　i十1－1，0　（1）

　　　　　AI　（OH），　S－1一　3H　÷一　2iww’：〉　A13　i一　十3H，O　（2）

　　点Aから点Cに墨る過程の全反応式は上述の（1）および（2）式により表わされるが，その

内容は極めて複雑であり，水酸化アルミニウムの生成とその再溶解の過程において多核アルミ

ニウム壁体［A1。（OH）。n，］tr±を形成する9＞，10＞。この多核錯体はかなり安定な化合物であり，室温

におけるその解重合速度は比較的小さい9）・11）・12）。このため，反応（2）の完結には，Bushey2）も指

摘しているように，かなりの時閥を要する。したがって，直接滴定法は簡便ではあるが高い精

度は望めない。

　　Fig．11ttl線2は，シュウ酸．イオンを添加した場合の滴定曲線である。その第1当込二点は遊

離アルカリの当量点Aと一一致し，かつ，第2当1蒲点ぱ全アルカリの当量点Dとよく一致した。

したがって，シュウ酸イオンを適当量共存させることにより，全アルカリと遊離アルカリとを

迅速に定量できることがわかった。
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3・1・2　アルミン酸イオン濃度の影響

　　全アルカリ濃度を一定とし，アルミニウム濃度を0から0．160mmo1／100m4まで変化さ

せて実験した。結果をFig．2に示す。　Fig．　2の各曲線において，　pH　9付近の緩衝帯の帳はア

ルミニウム濃度に比例し，この緩衝帯で消費された塩酸とアルミニウムとのモル比は4．0土0．！

であった。したがって，この緩衝帯の全反応は，次式で蓑わせるものと考えられる。

　　　　A｝（OH）i十3C，OZ一＃Al（C，O，）g一十40H一　（3）

　3・1・3　シュウ酸イオン濃度の影響

　　pH滴定曲線の形状に対するシュウ酸イオン濃度の影響について検討した。実験条件およ

び結果をFig。3に示す。シェウ酸イオン濃度が低い場合には（曲線1），滴定の途中で濁りを生

じ，かつ，第2巌量点が不明確となった。これに対して，シェウ酸イオン濃度が5×！0一一2M以

上の場合には，濁りを生ぜず，かっ，第2当量点も明確であった。しかし，シェウ酸イオン濃

度の増大とともに，緩衝帯のpHは次第に大となる傾向を示し，第1当燈点AにおけるpH

変化量ぱ減少した。このような緩衝帯の挙動については以下の項（3・2および3・3）において考

察する。

12

／0

ミ8

6

x

翼

ptNX’w’ ?’

　　Nx

　　　x

　　　　x

　　　　×＼　　ぎ

　　　　　Xx：　2
　　　　　　　Xs！

Fig．　3

　　　4
　　　　0　2　4　6　8
　　　　　　　　　　　0．／24A／　HCI，　（ml）

Effect　of　oxalate　ion　concentration．
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／0 ノ2

！．0，　2：　5．0，　3：　10，　4：　20m　moe　per　100　me　and　NaOI－1：　O．970　m　moe

3・2　アルミニウム錯体の溶解平衡

Fig．3の各曲線の挙動を理解するためには，シェウ酸イオンの共存する場合のアルミニウ
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　　　　［C202um］　＝　！　：　O　M，　L：　4×　10－4　M，　3：　8X　10　一4　M，　4：　／・O　×　1072　M．　［AllT　e’　tal　＝］　4
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　　　　＊　Determinecl　by　8－quinolinolate　extraction　methodi2），　after　aged　for　min

　　　　　at　20．o±o．loc．

　　　　＊＊　f＝：：　（［A13＋］＋　＃］　［Al（OH）；，3’m’i”］＋［Al（OH）4’］＋　＃　IAI（C20．t）；，3－2’e”］］／［Al］trotai

ムィオンの溶解平衡を知る必要がある。この溶解平衡に関するデータは全く報告されていな

い。そこで，著者ら12）が関発した単核アルミニウム錯体定損：法（8一キノリノール法）を使用し

て，pH～単核アルミニウム錯体モル分率曲線を作成し，この曲線に対するシュウ酸イオンの影

響について検討した。実験結果をFig．4に示す。なお，この方法により測定される単核アルミ

ニウム錯体濃度『Al］πは次式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
　　　　　［Al］nt　＝［A13．1］十Σ［Al（OH）IP“”）’一H一Σ［A1（C20．1）（3一’2n）弓十［AI（OH）4．1　　　（4）

　　　　　　　　　　　　　1．　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　水酸化物の生成を伴なう反応が平衡に達するためには，極めて長い時間を要するとされて

いる。著者らは，アルミニウムイオンの加水分解重合反応を単核錯体の消失速度を測定する方

法によって検討した結果，アルカリ添加後10分間以内に，初期の速い重合反応は完了し13）・14），

以後，この予備的な平衡状態を保ちながら，徐々に2次的な熟成反応が進行することを明らか

にした15），16）。したがって，本四において必要な知見は，系を長期間熟成したのちの’IZ衡に関す

るものではなく，初期の重合反応の平衡に関する知見である。

　　そこで，Pig．4に示す条件において，熟成時闘12分間後の単核錯体濃度を灘定した。　Fig．

4において，酸性側の溶解平衡曲線はシェウ酸イオン濃度の増大とともに次第にアルカリ性側

へと移動するが，アルカリ性側の曲線はほとんど移動しないこと，したがってシェウ酸イオン
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濃度が高くなると，ついには多核錯体や沈殿を全く生じなくなること，などが明らかとなった。

　　Fig・4曲線！のアルカリ性側の溶解平衡曲線の傾斜α鼠∂lo9［Al］躍∂pHは1．0であり，こ

の平衡は，アルミン酸イオンの溶解平衡反応（！式）の［Al（OH）ξ］［H・卜10『12・23（20．0±0．1。C，

μ罵0．1，KNO3）15）で表わされる。　Fig．4曲線2～4がいずれも曲線！に収敏していることは，点

Aにおいて（Fig．1）は，シュウ酸イオンの共存する揚合でもアルミニウムはすべてアルミン酸

イオンとなることを示すものである。一方，Fig．4曲線2～4の酸性側溶解平衡lli1線のpH依

存性は，cv＞一2であり，水酸化アルミニウムとA13．…’イオンまたはA1（C204）卿2’‘）±イオンと

の平衡では，α一一3であることを考えると，単核錯体と平衡にある化合物ぱ，単純な水酸化

アルミニウムではなく，多核アルミニウムイオンとシュウ酸イオンとの錯体，たとえば，Si116n

らlo）がその存在を推定している［A16（OH）、512（C204）3であると考えられる。したがって，この種

の化合物を生成する条件（Fig．4曲線4，　Fig．3曲線1）では，アルミン酸イオンの4個の水酸

化物イオンは，その一部しか放出されない。このため，緩衡帯の幅ぱ小さくなり，かつ，第2

当：量点も不明確となるものと考えられる。

3・3　シュウ酸錯体の生成平衡

　　多核錯体や塩基性塩を生じない場合について，pH－8（反応式（3）に相国する緩衡帯の酸性

側の端）におけるアルミン酸イオンおよびシュウ酸錯体［Al（C204）！ρ一2’乙〉±］の存在割合（モル分

率）を計算した。計算の条件および結果をFig．5に示す。

　　Fig．5から，シュウ酸イオン濃度5×10…2M以」二の条件では，　Al（OH）」イオンは定量／i勺に

Al（C204）1一錯体へ移行することがわかる。　Fig．5は，多核錆体の生成を考慮しない場合の結果

であり，シュウ酸濃度の低い条件では，Fig．4の結果からも明らかなように，多核錯体を生じ，

実際の溶液組成とは一一致しない。しかし，［C，Ol一］≧5×10…5Mでは，［Al（OH）dは極めて小さ

iiOO
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　　　　Calculated　from　the　constac　ntsi7）　：　［A13’t’1［OI－lun13＝　10”3i，　［Al（OH），一il［OI－1一］＝10－i2

　　　　andβ2＝1伊3　andβ3篇1016・3　for　Al（C204）穿一2γの÷．
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くなるので，その加水分解重合はほとんど無視できるものと考えられる。　これらの結果ぱ，

3・1・3項のFig．3の結果とよく一致する。したがって，　pH　8～9の緩衝帯の全反応式として，

（3＞式は妥当であることが明らかとなった。

　　本研究は，（3）式をアルミン酸イオンの定量に応用することを目的とするものであるので，

その詳細な機構は別に検討することとし，その平衡定数の概略値を知るために，つぎのような

計算を行なった。

　　Fig．2～Fig．3の各滴定曲線において，（3）式に相当する緩衝帯のpH範囲が極めて小さい

ことば（li　pH　N一：　1），　A1（OH）4からAI（C204）lrmイオンに至る各段階の錯体

　　　　　Al（OH）『≠A1（OH）4－x（C204）夢≠A1（C204）1一

の間の平衡定数が極めて接近した値をもつものであることを示す。そこで，AI（OH）1イオン

を，極めて狭いpH範囲において4個の水酸化物イオンを放出する塩基とみなし，緩衝帯の中

点においては，アルミン酸イオンの半数がシュウ酸錯体に転化したものと考え，［AI（OH）1］≒

［Al（C204）1一】であると近似すれば，（3）式の平衡定数は次式で与えられる。

　　　　　β罵鴇継罫≒耀轟　　　　　（・）

　　各滴定曲線（Fig．3曲線2，3および4）において，［C，Ol一】rr。t。1》［A13÷］T。t。1であるから，（5）

式の分母のシュウ酸イオン濃度は［C202一｝≒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Over　all　equilibrium　constant（β）
［C20胴T。t。1と近似できる。・各々の条件にお　　　　　　of　the　equation（3）

いてβの働計凱嬬果をT・bl・1に示［・，・Z一］，，。、。1，MI。。・、S，，eng、・1－1。9β

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　す。すなわち，（3＞式の平衡定数は！0’一i7の　　　＿、　　．．／＿　　　　　1＿＿＿tt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．05　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．3　　　　　　　　　　16．9
オーダーをもつことがわかった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17．4
　　また，（5）式から，ただちに次式を導びく　　・．2・　i　1．2　1　、7．5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　｝
ことができる。

　　　　　β£1（・H・ド試令ll糀1ドβ・讐轟覧P　　　（・）

したがって，（3）式の平衡定数βの値と，シュウ雑錯体の生成定数とから，アルミン酸イオン

の生成定数β評OII）1を決定することができる。アルミソ酸イオンの生成反応，

　　　　　A13＋十40H一＃Al（OH），一　（7）
は，その中間に水酸化アルミニウムを生成するため，直接的な方法では測定できないものであ

る。β夢1〈0町の値については，酸性側およびアルカリ性側において，A1＋またはAl（OH）iイオ

ンと平衡にある固相が全く同・一・wn一の特性をもつ水酸化物であると仮定することによって，それぞ

れの溶解度積のデータから計算できるが，

β野・・H・4「撫i頴i撃長W （8＞
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（6）式は全く仮定を含まずに13夢1（0賜を決定できる利点をもっている。（6）式および（8）式による

β塗1（0町の値は共に1033の1一　一一ダーであり，以上の取り扱いが妥当であることが確かめられた。

　　　　　　　　　　4．アルカリ溶液中の遊離アルカリとアルミン酸

　　　　　　　　　　　　　　　　イオンの定量への応用

4・1　定量条件の検討

　　Fig．3の結果に基づき，第1および第2当最点の双方を，同時に，明確に判定できる条件

（Fig．3曲線2～3＞を選び，これを定量条件とした。以下，　o．5　Mシュウ酸カリウム溶液ls　m4／

100　m4とし，種々の試料溶液4）溝定を試みた。実験結果をTable　2に示す。試料溶液は硝酸

アルミニウム標準溶液（遊離硝酸濃度0および1．14×10”2N4）もの）に水酸化ナトリウム標準

溶液を種々の晶晶で添加して調製した。なお，Tab隻e　2に示す各理論値は，アルミン酸イオン

の生成反応を考慮した（9）式に基づいて，全アルカリ濃度は（CV一　C），遊離アルカリ濃度は（α一

x－4y），アルミニウム濃度は2」により，それぞれ計算したものである。

　　　　　」じH÷十Qj　A13　’←　十　a’　Oltl…一→7Al（OH）『十〈α一：τ）H20十（α一』じ一佃＞OH一　　　（9＞

合成試料の調製法として，他に，高純度アルミニウムを水酸化ナトリウムに溶解する方法4），5）

　　　　　A1十NaOH十｝120一・NaAIO2十1．5　H2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

や，実際の核燃料被覆アルミニウムを硝酸ナトリウムの存在下で水酸化ナトリウムに溶解する

　　　　　　　　Table　2．　Determination　o｛　aluminum，　free　alkali　and　total

　　　　　　　　　　　　　alkaii　in　synthetic　solutions

　　　　　Total　alkali　（meq）t
No．

　　　adcled　founcl　error

　Free　all〈ali　（meq）t　Aluminum　（m　moe）t

aclded　found　error　adcled　found　error

！

2

3

4

5

6

7

8

9

！0

11

12

O．L91

0．970

0．｛　70

0．970

0．970

0．9．　70

0，970

1，94

2．43

0．836

1．311

！．786

O．290

0a968

0．968

0．980

0．961

0．9．　68

0．969

1．91

L）．39

0．837

一〇．OOI

－O．002

－O．002

十〇，OIO

－O．009

－O．002

－O，OOI

－O．03

－O．04

÷O．oo！

1，30s　一〇．006

1．780　一〇．006

O．076

0．756

0．542

0．542

0．542

0．542

0．330

0．660

0．720

0．405

0．405

0．880

0．880

0．880

！．35s

1．35s

O．067

0．741

0．541

0．540

0．540

0．529．

O．334

0．720

0．710

0．400

（O，413

0．874

（O．890

（O．874

1．344

（1．337

一〇．009

－O．015

－O．OOI

－O．002

－O．002

－O．013

十〇．004

十〇．060

－O．OIO

－O．005

十〇．008）廿

O，054

0．054

0．107

0．107

0，！07

0．107

0ユ60

0，3L？O

O．427

0．108

O．053

0．059

0ユ08

0ユ10

0．105

0．112

0，158

0．298

0．419

0．109

一〇．006　O．108　O．108

十〇．OIO）tt

－O．006）tt

－O，Oll　O，108

－O．018）tt

一〇．OOI

十〇．005

十〇．OOI

十〇．003

－O．002

十〇．005

－O．002

－O．OL2

－O．008

十〇．OOI

　o．ooo

O，109．　十〇．OOI

†；in　lOO　me　††二by　triethanolamine　metho（15）
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脱被覆工程のフローシー｝・に従う方法5）などがある。

　　　　　AI十〇85　NaOH十！D5　NaNO3　一一一一）　NaAIO2十〇．9　NaNO2十〇．！5　NH3十〇．2　H2C）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1！）

　　これらの方法はいずれも酸化還元反応を伴う溶解法である。したがって，遊離アルカリ蟄

の理論値を決定するためには，その真の反応式（化学量論）がわかっていなければならない点に

聞題がある。過去の研究者の報告においても5＞，時に，（！！）式の妥当性に疑問がもたされてい

る。そこで，著者らは（9）式を採用して検討を行なった。

　　里able　2から明らかなよう｝こ，　アルミニ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　3．　Average　error　of　the　cletermination

ウム厳が0・！6mmQl／100　meまでは・縦　　　 IC＿，，a、・。n・IA。。，ageerr。r＊

糠瓢灘恥く徴し’；’　“；Z「a）識1臨ゴ謡．i．1撫閲

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　’　
i

　　なお，溺…アルカリの定量｝・関しては，　Aluminate　O・’～0・16mmo6；0．oo3　m　moe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“　in　100　mif
比較のため，トリエタノールアシソ法5）によ

る測定値も示した（嬰able　2，試料番暑10～11＞が，本法による測定値とよく一，・致している。

　　アルミニウム濃度が。．3mmol／！oO　m4以王（試料番母8，9）では，アルミニウムの測定値

が理論値よりも小さくなる傾向を示した。この原1憩よ，シュウ酸イオンの過剰量が減少したた

め，アルミニウムの’　’tt　i部が多核錯体となったことによるものと考えられる。したがって，本法

の適用範闘の上限は，アルミニウム濃度に関して，約。．2mmolμ00　m4であり，これを目安

として試料の採取を行なわなければならない。

4・2　定　量：法

　　以上の検討の結果に基づいて確立した定量操作を以一ドに述べる。

　　0，02～0．2皿molのアルミニウムを含む試料溶液lt　200　m4のトールビーカーに採取し，

0．5Mシュウ酸カリウム溶液15m4を加えたのち，水で全液量を約100　m4にする。窒素ガス

を通気しながら，0．1N塩酸標準溶液で滴定し，　pH滴定曲線を作成する。第1当量点ぱ遊離ア

ルカリ量に，第2嘉爆：点は全アルカリ：i－iacそれぞれ柑当する。第！当量点と策2当量点との制

で消費された塩酸の当量の4分の1は，アルミニウムのモル数に相当する。

　　この方法は，既存の諸方法1）’”5）に比べで，その操作は極めて簡単であり，その精度も高い。

したがって，一般に広く利用できる方法であるが，特に，核燃料の脱アルミニウム被覆工程の

ように遠隔繰作によって迅速に分析する必要のある場合の，有効な管理分析法となるであろう。

　　　　　　　　　　　　　　　　　5，総　　　括

　　シ。、ウ酸イオンとアルミン酸イオンの反応について種々の検討を行なった。その結果，遊

離のアルカリの中和が完．∫したのちに，pH　8～9の領域で，アルミン酸イオンはシ．t，ウ酸イオ

ンと反応してアルミニウム1モル当り4モルの水酸化物イオンを放ll】」することを見い出した。
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Al　（OH），一　十3C，OZ一一　〈F　ft　A｝（C，O，）g一十401－1一

　　なお，この反応の平衡定数は約10－17である。この反応を利桐することにより，アルカリ

溶液中のアルカリとアルミン酸イオンとを遂次定量できる新らたな電紘差滴定法を確立した。

この方法は，核燃料の脱被覆工程の管理分析など，アルカリ溶液中のアルミン酸の定鍛を必要

とする諸工程に広く応用できるであろう。

参考文献
1）

2）

3）

4＞

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

12）

13）

14）

！5）

16）

！7）

：捗亘L【　友・辻　　｛詫蟹1…。鍔》木　　進：　ラ〉射了イヒ学，15，20　（1966＞．

A．H．　Bushey：Ana．1．　Cノ～（ノ〃～．，20，169（1948）．

H．　L．　Watts，　and　D．　W．　Utley　：　ibid．，　25，　864　（19．　53）．

石渡名澄・大酉　寛：分析化学，11，206（1962）．

｝］こ村悟・河野信昭二分析化学，17，355（1968）．

四ツ柳隆夫・山El－i勝・青村和夫：分析化学，18，1！08（！969）．

C．　Brosset：　Acta　Chent．　Scand，，　6，　910　（1952）．

R．　Pribil，　ancl　V．　Vesely：　Ta．lanta，　9，　23　（1962），

宗詞人克己●Fしiツ榎ll　lifl．　一」〈一：　＝【二訪ミ∫醤オ〈，　No．47，　18　（1962）．

C．　Brosset，　G．　Bieclerman，　and　L．　G．　Si116n：　A（rla　Chcfm．　Sccutd．，　8，　1917　（1954）．

M，E，　ShishniasshuM，　A，　L．　Batsandzl：C／te〃t．．”lbs．，53，4871（1959／．

垂麦1旗克こし・1几1ツ籾；lll釜ジミ：　　日イヒ1£悲，89，49　（1968＞．

’ll　Olcura，　K．　Gote，　M，　Murai：　A4cm．　of’　Fa．（r．　f’：ng．　Lloklea，iclo　Uni’vLv’sitvv，　11，　25　（1｛60）．

四ツ柳隆夫・居瀬政吉・後藤克己・永山政・一：工化誌，72，！932（1969）．

永山政一・後藤克己・四ツ柳隆夫：）UHガラス工業奨励会情報，12，403（1966）．

Y．LIツ籾ll　ll釜プミ。i穿率由禾i1ヲぐ＝　日イヒ第211rli会二r私石集，（2），1！62（1968）．

L．　G．　Sili6n，　A．　E．　Martell　：　“Stabir／ity　Constants　oY”A4etal－／on　Com！）lea；es”，　Sectieit　f；　fitoi－sr（tnic

　11）i．g’aitds，　pp，　65－66，　Se（’tion　ll’；　Oi’sxa．nic　1／．igancls，　p．　369．　（1964），　（BulingtQn　lmlous，　Lonclon）．


