
酸 ・ア ル カ リ溶 液 中 の ア ル 三 ニ ウ ムの滴定

(硫 酸 アルマイ ト浴、アル カ リ脱脂浴 中のアルミニウム定量法の比較検討および応用)

近畿大理工 原 宏

酸 お よび アjしカ リ溶 液 中の アル 三ニ ウムの 定量 は種 々研 究 され て い る。 例 え

ば 、指 示薬 を 用 い て全 酸 と遊 離 酸 の差 か ら求 め る方 法 、 ア ル £ニ ウ ムの いん ぺ

い剤 を加 え、 塩 酸 の添 加量 よ り求 め る方 法 、PH滴 定 に よ る変 曲点 か ら求 め る

方 法、 カ ルボ ン酸 類 に よる導 電 率 滴定 等 が あ るが 、 い ず れ も長 短 が あ り、 存 在

量 に より相 当 の差 が 生 じる。 本 報 は硫 酸 お よび水 酸 化 ナ トリウ ム溶 液 中 の ア ル

£ニ ウムの 定 量 を指 示薬 法 、 いん ぺ い 法 、PH滴 定法 、導 電 率 滴定 法 に よ り比

較 検討 を行 つ た。

1・ 硫 酸 溶i液 の 場 合

水 酸 化 ナ ト リ ウ ム お よ び 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム を 用 い て 全 酸 、 遊 離 酸 の 差 か

ら ア ル 三=ウ ム を 定 量 す る 方 法 に つ い てPHお よ び 導 電 率 の 変 化 よ り 検 討 を

行 な う。

試 料 液 は14%硫 酸 溶 液 ア ル 三 ニ ウ ム2・09解/認(0.209%)含 有 し た も の
。

指 示 薬 と し て フ エ ノ ー ル フ タ レ イ ン(PH8・2-10,0、 酸.無 色 一 ア ル カ リ

・赤 色)・ メ チ ル オ レvジ(PH3・1-4・4
、酸.赤 色 一 ア ル カ リ.黄 赤 色)

を 用 い た 。

A.水 酸 化 ナ ト リ ウ ム に よ る 滴 定

試 料 液10認 を 蒸 留 水 を も つ て100認 に 希 釈 し 、 そ の5認 を 二 個 の 三

角 ブ ラ ス=〕 に そ れ ぞ れ 採 り 、 蒸 留 水 に て 約100meと し、 一 方 に フ ェ ノ ー

ル フ タ レ イ ン を1～2滴 、 他 方 に メ チ ル オ レ ン づ を1～2滴 加 え 、

0.1388N一 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 用 い て 滴 定 を 行 い
、 フ エ ノ ーJl、つ
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タ レ イ ンの方 は 液 が微 赤 色 を呈 した 点 、 メチ ル オ レ ン ジは 赤 色 か ら黄 赤 色

に変 化 した と ころ で 滴定 を止 め、 水 酸 化 ナ ト リウ ムの消 費量 を 記録 した。

っ エ ノー ル フ タ レイ ンが 変 色 した点 を全 硫 酸 、 メ チ ル穿 レン ゴが変 色 した

点 を遊 離 硫 酸 と考 え、 両 者 の差 が ア ル 三ニ ウ ムに 消費 され た水 酸 化 ナ トリ

ゥムの量 とす る。

結 果 澄 よ び 計 算

水 酸 化 ナ ト リ ゥ ム 消 費 量

フ エ ノール フ タ レ イv8.04酩(三 回 の 平 均)

メ チ ル オ レ ン 多7.40me(三 回 の 平 均)

差0.64磁

O.1388N-一 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液1m4は1.2478解 の ア ル £ ニ ウ ム に

相 当 す る 。

O.64×1.2478=0.798(解)… …5m4中 の ア ル £=ウ ム

100=15
.96(解)… … 試 料 液10me中 の ア ル 三 ニ ウ ム0,798×5

故 に 試 料 液1m4中 の ア ル 三 ニ ウ ム は1・596勿/meで あ る 。

実 際 の ア ル 三 ニ ゥ ム 溶 存 量 は2.09解/nt4で 一23.54%の 差 が 出 た 。

ま た 、 こ の 場 合 のPH滴 定 曲 線 は 図1に 示 す 通 り で 、 点 線 は 指 示 薬 の 変 色

域 を 示 し た も の で あ る 。 こ の 図 か ら 前 記 の 実 験 を 考 え る と 、 つ エ ノ ー ル フ

タ レ イ ン の 変 色 点8・04meとPH8・2は 一 致 し 問 題 は な い が 、 メ チ 」レ オ

レ ン つ の 場 合 、 赤 色 か ら 黄 赤 色 と い う変 色 は 視 感 で は か な り と ら え 難 い た

め 、 ど う し て もPH3・1を 過 ぎ た 点(7,40me付 近)で 変 色 が 明 確 に な

る 。 ま た 、 個 人 差 も 考 え ら れ 光 度 計 等 で 変 色 点 を 求 め る の で あ れ ば 溶 存 値

に 近 い 値 を 求 め る こ と が 出 来 る が 、 こ の 場 合 の 指 示 薬 を 用 い て の 視 覚 に よ

る 滴 定 で あ れ ば 、 マ イ ナ ス の 値 が 出 る の は 避 け ら れ な い 。 こ の た め メ チ ル

オ レvジ の か わbに トOペ オ リvOO(PH1・3-3・2、 酸 ・赤 色 一 ア ル

カ リ 黄 色)を 用 い る 方 が 適 当 と 思 わ れ る 。
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B・ 水 酸 化 ア ンEニ ウ ム に よ る 滴 定

こ の 方 法 は 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム が 比 較 的 濃 度 不 安 定 の た め 、 余 り 用 い ら

れ な い が 、 希 溶 液 の 場 合 は 保 存 法 を 考 え る と 充 分 標 準 液 と し て 用 い 得 る 。

操 作 方 法 は 先 のAと 同 様 に 行 つ た.つ ま り 、14%硫 酸 溶 液10雇 を 蒸 留

水 で100磁 に 希 釈 し 、 そ のSmeを 採 り 、 蒸 留 水 で 約100詔 と し、 そ れ

ぞ れ っ エ ノ ー・一・jvフ タ レ イv誇 よ び メ チ ル オ レviジ を 加 え 、0.1311N一 水

酸 化 ア ン 石 ニ ウ ム 水 溶 液 を 用 い て 滴 定 を 行 つ た 。

結 果 涛 よ び 計 算

zk酸 化 ア ン モ ニ ウ ム 消 費 量

つエ ノー1レフタ レイ ン14・80me(三 回 の 平 均)

メ チ ル オ レ ン ジ13・10nte(三 回 の 平 均)

差1.70me

O,1311N--7kue化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液1meは1.179解 の ア ル 三 ニ ウ ム

o

に 相 当 す る 。

1。70×1。179=2.004(解)… …5m4中 の ア ル £ ニ ウ ム

2.・ ・4× 一禦 一4・.・8(吻 … … 原 液 ・ ・metriaの ア ル ε=ウ ム 。

故 に 試 料 液1紹 中 の ア ル £ ニ ウ ム は4・008解/m4で あ る 。 し か し、 こ の

滴 定 は 弱 塩 基 「 強 酸 の 滴 定 で あ る た め 、

4…8× 秦2…4(閉 … ・・源 脚 桝 の ア 」ほ ニ ウム.榔 溶 存 量

に 対 し て 一4・12%で あ る 。 こ の 結 果 よb、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム で 滴 定 す る.

よ り 、 水 酸 化 ア ン も ニ ゥ ム で 滴 定 す る 方 が 良 い が 、 濃 ア ン 鴛 ニ ァ 水 を 用 い

た り 、 相 当 過 剰 量 を 加 え る と 錯 塩 生 成 に よ り 正 の 誤 差 が 大 に な る 危 険 が あ

る 。 こ の 場 合 のPH滴 定 曲 線 を 図2に 示 す 。

ま た 、 こ の 組 成 で 試 料 液20nzevaつ い て 導 電 率 滴 定 を 行 つ た 滴 定 曲 線 を 図

3に 示 す 。

滴 定 は@→ ⑫ へ 中 和 滴 定 が 進 み 、 ⑨(52.35mの → ⑨(55,9謁 磁)の 間 は 遊
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離 硫 酸 、 つ ま り 、 ア ル 三:ウ ム に 相 当 す る 水 酸 化 ア ンEニ ウ ム の 量3.60

雇 と考 え ら れ る 。

指 示 薬 法 で は52,40認 の と こ ろ で メ チ ル オ レ ン つ が 変 色 、59.20m9で

フ エ ノ ー ル フ タ レ イ ン が 変 色 す る 。 こ の 差 は6.SOm4で あ る が 、 実 際 に は

こ の 半 分3.40雇 が 遊 離 硫 酸 と 考 え ら れ る ◎

こ の 結 果 よ リ ア ル 三 ニ ウ ム の 定 量 値 を 比 較 す る と 、

溶 存 量0.209×20=4.180(階)

導 電 率 滴 定 法 ユ・179×3.60=4.240(解)

指 示 薬 法1.179×3.40=4.008(解)

と な る 。

指 示 薬 法 で は 一4・12%、 導 電 率 滴 定 法 で は 十1・43%で 、 導 電 率 滴 定 の

方 が 更 に 良 い 結 果 で あ る 。

2。 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 の 場 合

8%水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の0.2%(2.0吻/me)k・ よ び2%

(20.0解/雇 〉 ア ル 三 ニ ゥ ム を 含 有 した そ れ ぞ れ の 試 料 液 に つ い て 検 討 し

た 。 ア ル ε ニ ウ ム は ア ル 三 ン酸 ナ ト リ ウ ム を 溶 解 し て 用 い た 。

上 記 試 料 液5meを 採 取 し、 フ エ ノ ー-3Vフ タ レ イ ン を 加 え 、0.932N一 塩 酸 を

用 い て 滴 定 を 行 い 、 赤 色 が 無 色 に 変 化 し た と こ ろ を 第 一 変 色 点 と し 、 こ の 時

フ ツ 化 ナ ト リ ウ ム を 過 剰 に 加 え 、 更 に 塩 酸 で 滴 定 を 行 い 、 再 び 赤 色 → 無 色 に

な つ た 点 を 第 二 変 色 点 と す る 。 こ の 差 よ リ ァ ル 三 ニ ウ ム の 量 を 求 め る 。

A・0・2%ア ル ミ ニ ウ ム を 含 有 す る 場 合

結 果 誇 よ び 計 算

塩 酸 の 消 費 量

eg-一 変 色 点10・76雇(三 回 の 平 均)

第 二 変 色 点11・57nze(三 回 の 平 均)

差0.81m4

26.95×0.932×0.8ユ

2

=10.18(解)… …5磁 中 の ア ル 三
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=ウ ム 。 故 に2・03解/認 の ア1レ 三 ニ ウ ム 。 誤 差 十1.50%で あ る 。

B.2%ア ル 三=ウ ム を 含 有 す る 場 合

結 果 お よ び 計 算

塩 酸 の 消 費 量

第 一 変 色 点14.44nt6(三 回 の 平 均)

第 二 変 色 点21・44me(三 回 の 平 均)

差7.COan9

26。98×0●932×7。00= =87・95(ZEIg)
._5π 帥 の

2

ア ル ε ニ ウ ム 。 故 に17・59鞭/瑠 の ア ル 三 ニ ウ ム 。 誤 差 一12・05%で あ

るo

ア ル £ ニ ウ ム の%が0・2%前 後 で あ れ ば 上 記 の 式 で 良 い が 、 濃 度 が 高 ぐ

な る と こ の 式 を 用 い る の は 適 当 で な い 。

ま た 、 導 電 率 滴 定 曲 線 に よb求 め る と 図4の 様 に な る 。 第 一 変 色 点

14・44酩 か ら 第 二 変 色 点21.44meを わ ず か に 過 ぎ た 直 線 の 交 点21・54

m4を ア ル £ ニ ウ ム に 対 す る 塩 酸 の 消 費 量 と 考 え る と 、 そ の 差 は7.ユ2meで

あ る 。 こ の 場 合Ae(OH)3十6NaF→AeFl-十20H一 な る 反 応 と

思 わ れ 、20H'一'と 塩 酸 が 反 応 す る と 考 え れ ば 、 塩 酸1モ ル は%ア1レ 三;

ウ＼ム に 相 当 す る 。 故 に0・932N一 塩 酸1雇 は12.57解 の ア ル 三 ニ ウ ム

に 相 当 し 、

12.57×7.12=89.49(聖)… …5m4中 の ア ル 三 ニ ウ ム 。

故 に17,89聖/m4の ア ル 三 ニ ウ ム 。 誤 差 一10.55%と な る。

ア ル 三 ニ ウ ム の 濃 度 が 高 い と 、 こ の 滴 定 法 は 不 適 当 で あ る 。
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結 語

硫 酸溶 液 中 の アル 三 ニ ウムの 滴 定 は 、水 酸 化 ナ トリウム を用 い る より も水 酸

化 ア ン そ ニ ウム を用 い る方 が 定量 に適 してい る よ うであ るが 、溶 液 中 の溶 存 ア

ル 三 ニウ ムの定 量法 中 、容 量 法 は方 法、 滴 定液 の種 類 に より相 当 の差 を生 じ、

含有 量 に適 した方法 を選 択 すべ きで あb、 ア ル2ニ ウム1%以 上 の通 常 の場 合

に澄 け る最 適 左分析 法 の出 現 を望 み たい 。
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会 止
口
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無 料 講 習 開 設

当研究会事務局では会員の便宜を計る為、液管理及びその他付随試験の常時開講を行ないますの

で御利用下さい。

日 ・時.曜 日:制 限無 し

料 金:無 料

場 所:本 学 応用 化 学 吉村 研

爾、1日 、2～3名 位いにしてk=き度 く思いますので、御相談の上、都合の良い日時を決定 し度

く存じます。申し込み方法は、電話または葉書でも結構ですが、連絡者名、連絡先、希望 日時等を

明記願います。

申し込み書式

連 絡 者 名

連 絡 先

TE]ZJ

希 望 入 員

希 望 日 時

通 信 欄
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奥 野 義 一 奥 野 製 薬 工 業 ㈱

○ 神 崎 伝 一 岩 住 ア ル 三サ ッ シ㈱

木 村 正 三 東 洋 化 学 工 業 ㈱
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関 ロ ー 雄 ㈱ ヤマ ト銘板製作所
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中 村 章 ラ サ化成 ㈱ 研 究所

花 岡 義 之 花 岡 化 学 エ 業 所

原 昌 輝

藤 田 安 彦 ㈲ 藤田化成品商会
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○ 野 口 駿 雄 雄 研究会事務局 近大理工

○印 常任委員

☆ 表面処理に関する御意見、御相談或は会に対する御意見等は、知 り合いの委員に、又は

事務局へ直接御連絡下さい。
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