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1.序言

土壌・土壌粘土または土壌抽出液中のアルミニウムの直接的*定量法としては，筆者はすでに前報5)6)

」こおいて，隠蔽または溶媒抽出により鉄・チタン等の妨害を排除したのち，アルミニウム・オキシネイト

のクロロホノレム抽出液をもとめ，吸光光度法によってアルミニウムを定量することを提案した。けれど

も，この定量法は操作上やや繊細でありすまて routine work 用には不向きであると思われるし，また，

土壌拍出液中のアノレミニウム含量のように，酸化物として原土の数パーセント以下のときはそれほどでな

'いにしても，土壌や土壌粘土中のアルミニウム含量のように酸化物として数十パーセントもらるときに

は，アノレきノン法の約 2.5 倍もの濃度まで測定できるといっても，分析結果の算出にあたって検量線から

のよみとり値にかけるべき・試料溶液のわけとりや希釈にもとづく係数が数百もの大きさになるから，操

作上の小さな誤差もきわめて拡大されてくるという欠点をもっ。

容量法は中程度の量を簡単・迅速， かつ正確に定量することができて， 適当なものがあれば routine

work 用として最も望ましい定量法である。アルミニウムの容量法としては，かなり古くからアルカリに

よる電位滴定法や弗化物を用いる酸滴定法等があるが，これらは純粋なアルミニウム塩溶液や，それに近

いような妨害元素をほとんど含まない溶液にだけおおむね満足に用いられるものであって，妨害元素の種

類とそれらの相対的な含量の点で分析上きわめてやっかいな組成をもっわれわれの試料溶液の分析用とし

ては，これらは考慮外とする方がよかろう。分析化学的にこれらよりすぐれたものとしてオキシ γを用い

る臭素酸塩滴定法があるが，これは滴定前にアルミニウム・オキシネイトの沈殿をつくって澱別する必要

のある点，したがって鉄・チタン・マンガン等の分離をおこなってアルカリ金属・アルカリ土類金属およ

びマグネシウム以外の金属を含まない溶液をえなければならない点，およびオキシ γの臭素酸温滴定法は

それ自体としてはすぐれていても，アルミニウムの容量法としてはややまわり道をとりすぎていると思わ

れる点等のために，筆者は採用したくない。

最も新しくて最も有望なのは EDTA 滴定法9) である。この定量法においても， Al の EDTA滴定に反

応上関連のある Fe .Ti および Mn にどう対処するかで，とるぺき方法がさまざまとなる。 Fe や Ti を

Al から分離しないとすると， (Fe+Al)や (Fe+Ti+Al)などの合量をもとめるか， または Fe と Al

* 他の元素との合量値から，それら元素の別にもとめた定量値の和をさしひくことによりアルミニウ
ムの定量をおこなうことを“間接的"というのに対し， アルミニウム単独の定量をおこなうことを

“直接的"ということにする。

(1) 土壌調査部分析研究室長
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を連続滴定するか，いずれにしても間接的な手段をとらざるをえなし、。これら方法f;J: \，、ずれも Fe と Ti のι

共存における Al の定量法として分析化学的にはきわめて興味あるものであるが，筆者が自己の試料群に

対して企図している分析体系においては，鉄は中量以上の場合は重クロム酸塩滴定法・小量以下の場合は

ティロンを用いる吸光光度法によってチタンと同時に定量し，アルミニウムはなるべく直接的に定量した

いと思っているので，これら方法にもよらないことにする。そこで， Fe と Ti を Al と Mn から分離

する必要が生じてくるが，それには筆者が以前に用いたことのあるクベロン・クロロホノレム拍出法句が適

当であると思った。 Fe と Ti を分離したのちの Al の EDTA 滴定には正逆両滴定法がそれぞれ数種あ

るが10)，筆者は指示薬としてキシレノーノレ・オレンジ(略して XO) を用いる逆滴定法がよいと思った。

滴定液としては Zn2+ • Pb2+ または Th4+の標準溶液を用いることが PRIBIL およびその門下の人々勾に

よって提案されているので， てはじめの試験でこれらすべてを検査した結果， つぎのことを確認した:

(1) AJ3+だけなら， Zn2+ や Pb2+ の方がヘキサミンによる pH 調節のしやすさの点で用いやすいが，

Zn2+ や Pb2+ による滴定時の pH 5~6 においては Mn2+ が EDTA と定量的にではないが反応するた

め， Mn2+ が共存すると A13+ の定量値に無視することができない正誤差を生じてくる。 (2) Th廿によ

る滴定は Zn2+ や Pb2+ による滴定よりも pH 調節のしかたに注意を要するという小さな難点はあるけ

れども， のちに示すようにかなりの量までの Mn2+ の共存にほとんど全く影響されないという大きな視

点、をもっている。

以上のような考察の経過から，結局筆者はつぎの手段をとることにした: (1) ケイ酸を分離または除去

したのちの，主として塩酸について弱酸性の溶液から，クペロン・クロロホノレム拍出法によって鉄・チタ

ン等を除去する。 (2) 妨害除去後の水相をほとんど蒸発乾固1...，残査を硝酸で 1 回処理してからほとんど

蒸発乾固する。 (3) この残査の水溶液に一定過剰の EDTA 標準溶液を加えて煮沸したのち，過剰の

EDTA を Th(N03入標準溶液で XO を指示薬として逆滴定する。滴定法では原報2) の pH 調節のしか

たを一部改変し，標準物質や指示薬の調製法はそれぞれ PRIBIL 一派の人々の報文川や著書7) にしたが

って，最良と思われるものを採用しt::.o

第 I 報においては調製溶液について実験操作法の詳細を示し，第E報においては土壌試料についてケイ

素の定量法に関連してこの方法によるアルミニウムの定量法を記述することにする。

2. 実験操作法

試薬類は特記しないかぎり JIS 規格特級品を用い， 水はイオン交換樹脂によって精製した脱イオン水

を用いるものとする。

2.1 クペロシ・クロロホルム抽出によ~鉄・チタン等の除去法的

2. 1. 1 試薬

(1) クベロン溶液・…・・クベロン(和光純薬・ 1 級品〉の 6%w/v 水溶液を必要より少し多いめにつa

くり，東洋瀦紙 No.5A で穏過したものを用いる。穏過前の溶液の着色度はひどくて淡褐色でほぼ透明，

瀦過後は透明でのミすかにムギわら色をした程度でなければならない。 穂高氏上にはチョコレイト色の分解物

が少量のこるO 最初水にとかしたとき著しく混潤するものは保存のしかたがわるかったもので，使用にた

えない。なるべくつくった当日に使いきるようにするが，小瓶中に密栓して酸のガスにふれないところに

おけばなお 1， 2 日は使用にたえる。
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固体保存法:クベロンはアンモニア気中に保存する。市販品の瓶中には通常，炭酸アンモニウムをいれ

綿栓をした小瓶が試薬と同封されている。この小瓶中の炭酸アンモニウムが試薬瓶の開封後揮発しでなく

なるおそれがあるので，筆者はつぎのようにして保存している:試薬の瓶と同じくらいの広口瓶に炭酸ア

ンモニウムをいれてゆるく綿栓をし，乾燥剤をいれないデシケイター中にこれと試薬の瓶を同居させてお

く。

(2) クロロホルム……下記操作法により精製または回収したものを用いる。

精製法: JIS 規格 1 級品を 11 分液漏斗にいれ， 2N H2SO. ・ lNNaOH および水で順次各 1 回洗ったの

ち， CaO (1 級品〉で l 夜脱水してから蒸留する。留液に 2%vfv の無水エタノーノレを添加し(光化学的

分解を抑制するため)，褐色瓶中に保存する。

廃液回収法:褐色瓶中にためておいた廃液を水で、しめさない定性穏紙で鴻過し，穏液を 11 分液漏斗に

いれ. 1N NaOH で 2 回・水と H 2SO. (1: 1) で順次 1 回ずつ洗ったのち. conc. H2SO. で注意して少

なくとも 3 回洗う。 i濃硫酸のときにかぎり上相がクロロホルムとなる。またはじめの 2 回くらいは，全体

が暗褐色になって相の界面が見えないから，用いた袋硫酸の大体の液容・分液漏斗のコックの孔をとおる

液の粘度と色等によって相の分離をおこなう。 1 回水洗してから lNNaOH で 2 回・水で 1 回洗い， CaO 

で 1 夜脱水して蒸留する。留液に 2%vfv の無水エタノーノレを添加して褐色瓶中に保存する。

2.1. 2 器具と装置

(1) 溶媒拍出用分液漏斗・…..250ml 容洋梨形で water-tight なコヲクが 3 つついている(文献5) の

p. 100, Fig. 1 参照)。

(2) 秒時計または 1 分計砂時計

2.1. 3 操作法

HCl について約1.2N の原試料溶液から. Al 10 mg (AJ，Oa として 18.9 帥g) 前後と Fe .Ti 等クペ

ロンで除去される元素の合量 10mg 前後以下を含む一定分量を， 50 または 100 ml ビーカーにわけとっ

ておしこの試料溶液を溶媒抽出用分液漏斗中へうつしいれ，ビーカーを(1+9) HCl (約1.2N) で洗

いこみ， (1+9) HCl で全容約 50ml とする(分液漏斗に標線をつけておくとよ L 、〕。これにクベロン溶

液 4 問l を駒込ピベ 7 トで加えて数秒間振とうしたのち，クロロホルム 10ml で 1 分間抽出する。 下相

を廃液だめにすて，つぎのクロロホノレム 10 ml のうち約 2 ml を加入して振とうすることなくクロロホル

ム相をすてたのち， のこりで 1 分間抽出する。 さらにクロロホルム 10ml でもう一度 1 分間洗浄拍出を

おこなう。

水相を 300ml コニカノレ・ビーカーにうけいれ，分液漏斗を水で 3 回洗し、，毎回洗液をそのピーヵーに

合併する。沸騰している水浴または 1200~1300C のホット・プレイト上でほとんど乾困するまで蒸発し，

時計皿を下げてビーカーのくちばしから HNOa 5ml を加入して加熱をつづけ， 発泡がしずまったら時計

皿を上げてほとんど乾画するまで蒸発する。完全に乾固しないで残査がかろうじて酸でしめっている程度

がよく，もし乾回してしまったら残査を HNOa でしめして蒸発をしなおす。

2.2 EDTA 滴定によるアルミニウムの定量法

メスフラスコ・ピペット・ビュレット等の測容器はすべてあらかじめ標準温度 200C において検度して

おき，使用時に液温について温度補正をする。

2.2.1 試薬
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(1) EDTA 標準溶液， 0.05M…・.EDTA の 2Na 塩(同仁薬化学・ Dotite 2Na) 37.2 g 強を水に

とかして全容 21 とし，ポリエチレン瓶中に保存するつ (2.2.3) によって標定し， 200C におけるモル濃

度を算出しておく。

(2) 標準物質， Pb (N03)211 )……硝酸鉛 140g を， HN03 3ml を添加した熱湯 120 ml にとかす。こ

の溶液に撹持しながら HN03 1 , 2 ml を滴h加え，硝酸鉛の最初の結晶がではじめるまでにする。ただ

ちに熱いうちにすみやかに東洋瀦紙 No. 5B で猪過し，源液を急冷する。東洋穏紙 No.5B をつけたプ

フナー漏斗で結晶を吸引瀦過し，まず， 1 % HN03 の 10ml ずつ，つぎに HN03 とエタノーノレの (l

: 50) 混合物の 10ml ずつで各 3 回洗い，最後にエーテノレで洗う。 結晶を磁製平皿中にひろげ， 1050C 

で 1 時間乾燥してから 180 0C で1. 5 時間乾燥しデシケイター中で放冷する。結晶を小広口瓶にうっし

いれ，デシケイター中に保存する。

(3) Pb(NO，)2 標準溶液， 0.02M'…・・標準物質 Pb(N03)2 3.31 g 強を 200 問l ビーカー中に秤取し，

lN HN03 2 ml を添加した水 200 隅l にとかし， 500 刑l メス・フラスコ中へうつして水で定容とする。

秤取量から 200C におけるモノレ濃度を算出する (Pb(N03)2=331. 23， log 331. 23=2.52013)。 標定のつ

ど新しくっくり，保存しておかない。

(4) Th(N03). 標準溶液， 0.015 M…・・硝酸トリウム Th(N03). ・ 4H20 (横沢化学・ G.R. 級) 16.8 

gを水にとかして全容 21 とし， ポリエチレン瓶中に保存する。 (2.2.4) によって標定し， 20 0C におけ

るモル濃度を算出しておく。

(5) XO 指示薬り…・・・キシレノーノレ・オレンジ(同仁薬化学・ Dotite XO) 1 量を硝酸カリウムの粉

末 100 量とすりまぜ，褐色小瓶中に保存する。

(6) QR 指示薬……キナルディン・レッド(東京化成・ G.R. 級) 0.2g を無水エタノール 70ml に

とかし，水で全容 100ml としてから東洋瀦紙 No.5A で穏過し，穏液を褐色ネジ口滴瓶中に保存する。

(7) ヘキサミン……ヘキサきン(ヘキサメチレン・テトラさンの時名，ウロトロピンともいう。和光

純薬・化学用〉を固体のまま用いる。

ーペ 8) lN ~匂OH……水酸化ナトリウム 20g を水 500ml にとかしてポリエチレン瓶中に保存する。

(9) lN HN03'" …6N HN03 (硝酸 10 容と水 14 容の混合物) 1 容を水 5 容でうすめる。

(10) NaOAc 緩衝液， pH 3.6……酢酸ナトリウム NaC2H 302 ・ 3H20 27.2 g を水約 700ml にとか

しガラス電極 pH 計を用いて氷酢酸で pH を 3.6 に調整し(氷酢酸 85ml 前後を要する)，水でうす

めて全容 11 とする。 NaOAc について 0.2M。ポリエチレン瓶中に保存する。

2.2.2 装置

磁気撹持機…・ーピェレヲト・クランプのついた滴定用のものが適当である。合成樹脂被覆の携祥子数本

を用意する。

2.2.3 EDTA 標準溶液の標定法

少なくとも 3 つの 300ml コニカル・ビーカー中に，標定しようとする EDTA 溶液 10ml ずつをピペ

ットでとりわける。ビーカーに 1N HN03 1 ml と水 150 ml を加え，磁気携搾しながら XO 指示薬少量

(7mmX10削帥くらいのサジの凹みに軽く一杯で，目方にして0.05g 以上 0.1 g 以下。すくなめの方が

終点を判定しやすLうを加えるつ レモン黄色が少しくすんで見えるまで(原報2) の表現によれば， 真黄

色が少し鋭さを失うまで〕固体のヘキサミンを添加し (0.5g から 19 くらし、)，ただちにゼロ合わせし
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た 50ml ピょレツト中の 0.02 M Pb(N03)2 標準溶液で滴定しはじめ， レモン黄色にもどった液が茄積雪

色に変わる瞬間を終点とする。少なくとも 3 回の平均値をもとめ， 20 0C における EDTA 溶液のモル濃

度を算出する。

2.2.4 Th(NO山標準溶液の標定法

く2.2.3) によって標定された 0.05M EDTA 標準溶液をピペットで 10ml ずつ， 少なくとも 3 つの

300 ml コニカノレ・ビーカー中にとりわける。ピーカーに 1N HN031 ml と水 50ml を加え， 磁気撹持

しながら XO 指示薬少量 (2.2.3 参照)を加え， 1N NaOH を滴#加入して赤紫色とし (pH 6.5 黄色

ー 7 赤紫色)，ただちに lN HN03 3 , 4 滴を加えて黄色にもどし， NaOAc 緩衝液 10ml と水 100ml を

加える。ゼロ合わせした 50ml ピュレヅトからの Th(NO.λ 溶液で滴定し，涜嘆色になる瞬間を終点

とする。少なくとも 3 聞の滴定の平均値をもとめ， 20 ûC におけるモル濃度を算出する。

2.2.5 Th(N03). 標準溶液による Al の EDTA 逆滴定法

EDTA 滴定の準備がととのったら， (2. 1. 3) の操作により Fe. Ti 等の除去の処理をしたのちの残査

に水 50 隅l を加えて溶解しただちにまたはなるべくすみやかに 0.05M EDTA 標準溶液 10ml をピペ

ットでとって加える。時計血で蓋をしてアスベスト付金網上で加熱し，約 2 分間煮沸しつづけたのち時計

皿を洗瓶からの少量の水で洗いこみ，ただちに磁気療持しながら水 100ml と QR 指示薬 10 滴を加え，

1N NaOH を滴々加入してうすい血赤色を呈するまでにし (pH 1. 4 無色-3.2 赤色)， NaOAc 緩衝液

10ml と XO 指示薬少量 (2.2.3 参照)を加え， ゼロ合わせした 50ml ピェレットからの 0.015M Th 

くN03). 標準溶液で滴定して赤紫色に変わる瞬間を終点とするつ

計算式:

AhO., = J (~D! A 液×ml 数 ì_(~h~N~山液x t!'! 数 ìtx50.98
mg -l\のモノレ濃度 (200C))一\のモノレ濃度 (20 乙C))f

AJ~ =~(~P!~ 液〉〈 ml 数 ì-(~h5r-:~山液×例l 数 ìh26.98
問g -l\のモノレ濃度 (200C))-\のモノレ濃度 (200C))f 

log 50.98= 1. 70740, log 26.98= 1.43104 

2.3 オキシシによるアル三ニウムの重量法

2.3.1 試薬

(1) オキシン溶液， 2% wfv・.....オキシン 2g を 200ml ビーカーにとって氷酢酸 5ml を加え，時計

血で蓋をしてから水浴上で加温して完全にとかす。水を加えて全容 100ml とし，褐色瓶中に保存する。

( 2) 2M NH.OAc 溶液……酢酸アンモニウム 154g を水にとかして全容 11 とし，ポリエチレン瓶

中に保存する。

2.3.2 器具と装置

(1) ガラス濃過器・…・・柴田化学製分離足式ガラス穏過器(並型)の 30cc 容 No.4 が使いよいっ 硝

酸中で数分間加温してから簡単に水洗し，吸引しながら温湯で数囲内壁と渡過板を洗浄したのち，外側を

清浄なガーゼでぬぐい，電気定温器内で加熱乾燥する3 使用後も，乾燥した沈殿を大体除去したのち，同

様にして洗浄・乾燥してからデシケイター中に保存しておく。使用前あらかじめ， 130~140oC の電気定

温器内で 1 時間加熱したのち，デシケイター中で 50~60 分開放冷してから秤量して乾燥重量をもとめて

おく。

(2) 吸引穏過装置…・・ガラス穏過器と穏過瓶を組み合わせ，水流ポンプで吸引する。
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2.3.3 操作法句

試料溶液は， 純粋な Al 塩溶液， あるいは Al 以外にはアルカリ金属・アルカリ土類金属または Mg

だけを含む溶液で， HCl または H2SO. について微酸性でなければならなL 、。 Al 含量は Al として 10mg'

AhOs として 19m9 ぐらいが適当である。 200ml ビーカー中の試料溶液を水でうすめて全容約 100ml と

し，水浴上で加温して 65~700C としてからオキシン溶液 15ml を加える。 捜持しながら 6N NH.O圧

を加えて Al のオキシネイトが沈殿しはじめるまでにしてから， 2M NH.OAc 10 ml を加える。ときどき

撹枠しながら水浴上で 70 0C ìこ約 30 分間加湿して沈殿を熟成させる。あらかじめ乾燥重量をもとめてあ

るガラス瀦遜器を用いて沈殿を吸引穏過し， 温湯約 50ml を数回にわけで沈殿を洗う。穏過器の外側と

穏過板の下面より下の内縁を注意して清浄なガーゼでぬぐってから， 130~1400C の電気定温器内で 1 時

間加熱乾燥する。デシケイター中で 50~60 分間放冷後秤量する。

計算式:

AhOs, =Al(CgH60N)a, xO.ll09 
帥g 刑g

地 =Al(CずN)片山87

log 0.11 09 = 1. 04493 , log 0.0587 = 1. 76864 

3. 実験結果

3.1 標準 i容液

3.1.1 アノレきニウム標準溶液

硫酸アルミニウム・カリウム KAl(SO山・ 12 H20 12.3g 強を精秤して水にとかし. HCl 100ml を添

加してメス・フラスコ中で水で全容 11 とした3 秤取量から 20 0C における 10.00 ml の Al 含量を mg­

単位で算出しTこ。この溶液は HCl につき約1.2N で， 10ml について約 7mg の Al を含んでいる。

3.1.2 マンカPン標準溶液

硫酸マンガン MnSO. ・ nH20 を水にとかして HCl を添加し， HCl について約1.2N で 1ml につき

1 刑g の Mn を含む溶液をつくっt.::.o

3.1.3 チタン標準溶液

THORNTON. ROSEMAN 法めにしたがってシユウ酸チタニル・カリウム K2TiO(C20，)2 ・ 2H20(BDH 製 A.

R. 級〕から， H2SO，について約 3.5N で 1ml につき 0.5mg の Ti を含む溶液をつくった。

3. 1. 4 妨害元素混合溶液

チタン標準溶液 400ml を水約 300ml でうすめ，硫酸第二鉄アンモニウム (NH，)Fe(SO.)2 ・ 12H20 と

硫酸マンガン MnSO. ・ nH20 をとかし，メス・フラスコ中で水で全容 11 として. 10 削l につき Fe7 刑g.

Ti2 隅g および Mn1mg を含む溶液をつくったコこの溶液は H2SO，について約1.4N である。

3.2 調製溶液

3.2.1 Al 溶液

アルミニウム標準溶液 lO ml をピペットでとり， 200C における液容をもとめておく。

3.2.2 (AI+Mn) 溶液

アルミニウム標準溶液を (3.2.1) と同様にしてとり，マンカeン標準溶液 1 ml をオストワノレド・ピペず
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第 1 表 調製溶液中のアノレミニウムの EDTA 滴定

Table 1. Complexometric determination of aluminum in synthetic solutions 

by the proposed methcd. 

試番 料号
調製溶液中の含量

ク~ロン・ 溶E加D液量T*A2標の準持 T準定Sth溶d数(.N液sOo判l仏nの.軍滴.o司f 
Al の定量値Contents in synthetic 

solns. 
ク戸ロホノレ

Al found. 
のム拍有無出処理

アルミニ 鉄・チタン・ Std.sGIn-Th(NOs)4 mg 

ウ ム制マンガン
Cupferron・

of EDTA required for 

Sample chloroform 
(2Na>*2back titrating 

平均
No. 

Al*l, I Fe, Ti and 
extraction ml ad(d2e0d0,C> |1| residual Mean mg IMn, mg 削ElD(2T0A0C，) 

7.03 9.99 16.07 
2 イシ 無 。 16.07 7. 
3 。 Not carried イシ 16.08 7.05> 7.05 
4 。 out イシ 16.07 7. 
5 イシ イシ 16.08 7. 

6 7.03 9.99 16.09 
7 。

有
イ少 16.10 7. 

8 ク
Carried out 

dシ 16.10 7.04> 7.04 
9 イシ 'シ 16.11 7. 
10 。 dシ 16.10 7. 

11 7.03 Mn2+1 
無

9.99 16.06 
12 。 φ 

Not carried 
。 16.05 7. 

13 。 そ少
out 

ク 16.06 7.06> 7.06 
14 ペ少 今 。 16.07 7. 
15 。 。 。 16.05 7. 

16 7.03 Mn2+1 9.99 16.08 
17 。 イシ

有
ゐ 16.09 7.05 

18 ぞ少 ク
Carried out 

イシ 16.07 7.05> 7.05 
19 。 dシ dシ 16.09 7.05 
20 ク ク イシ 16.09 7.05 

21 7.03 
Fes+7 , Tiい2 ，

9.99 16.10 ljm Mn2+1 
22 イシ ぞ少 有 ク 16.11 
23 今 イシ Carried out ク 16.10 
24 今 イシ dシ 16.09 
25 ク イシ 。 16.09 

*1 Std. soln. of Al prepared from potassium alum is 1.2N in HCl and contains 7.04 mg of 

Al per 10.00ml (200C). 

*2 0.05006 M. 

判 0.01485 M. 

第 2 表 オキシン法によるアノレミニウム標準溶液の重量分析
Table 2. Gravimetric determination of aluminum in the standard solution 

used by oxine method. 

実番 験号 試料番号
アルミニウム標準溶液 一ウムオ|ーウム定量値Std. soln. of Al taken 

キシネイト

液 "廿』 含 en量t** 
Al found, 

Exp. Sample Volume, Al content*, …ON)3, 1 No. No. ml (200C) mg 加g I mg 

26 15.02 10.57 179.3 1O.5s 

VI 27 ~ 。 179.3 10.53 

28 ~ 。 179.4 10.53 

* 計算値 Calcd. value from the amount of potassium alum weighed out. 
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トでとって添加する。

3.2.3 (AHInt.)溶液

アルミニウム標準溶液を (3.2.1) と同様にしてとり，妨害元素混合溶液 10 叫をピベットでとって添

加する。

3.3 実験と結果

3.3.1 実験 1 : 300ml コニカノレ・ビーカー中の Al 溶液 (3.2.1) を乾回近くまで蒸発し， HNO.5 

ml で処理したのちふたたび乾国近くまで蒸発した。残査の水溶液中の Al を (2.2.5) によって EDTA

滴定した結果を，第 1 表第 1 列に示す。

3.3.2 実験II : 100 ml ピーカー中の Al 溶液 (3.2.1) を溶媒抽出用分液漏斗にうつしいれ， (2.1. 

3) によるクペロン・クロロホノレム抽出の処理をおこなったのち， (2.2.5) によって Al を EDTA 滴定

したっ結果を第 1 表第 2 列に示す。

3.3.3 実験班: 300 例l コニカノレ・ピーカー中の (AHMn) 溶液 (3.2.2) を (3.3.1) におけると

同様に HN03 処理したのち，残査の水溶液中の Al を (2.2.5) によって EDTA 滴定した。結果を第

1 表第 3 列に示す。

3.3;4 実験IV: 100ml ビーカー中の (Al+Mn) 溶液 (3.2.2) を (3.3.2) におけると同様に抽出処

理したのち， (2.2.5) によって Al を EDTA 滴定した結果を，第 1 表第 4 列に示す。

3.3.5 実験V : 100ml ビーカー中の (AHInt.) 溶液 (3.2.3) を， (3.3.2) におけると同様に抽出

処理したのち， (2.2.5) によって Al を EDTA 滴定した結果を，第 1 表第 5 列に示す。

3.3.6 実験vl : 200 ml ビーカー中の Al 溶液 (3.2.1) を， (2.3.3) にしたがって Al について重

量分析した結果を第 2 表に示す。

4. 考察

4.1 実験操作法についての考察

4.1.1 Al の EDTA滴定の際特に注意しなければならないのは， EDTA と反応させる直前の試料溶

液中の Al の状態であって， Al が EDTA と定量的に反応するためには， かならず A13+ として存在し

なければならないということである。 Al のような加水分解しやすい元素の溶液は，中性はもちろんのこ

と微酸性でさえ，長時間放置しておくと， ヒドロクソ錯イオンを形成したり，含水酸化物の重合体を生じ

てそのコロイド溶液となったり，さらに含水酸化物(いわゆる水酸化物)の沈殿を生ずることさえある。

このような状態になった Al は，たとえ EDTA とともに煮沸しでも，定量的にキレート化合物を形成す

ることがきわめてむずかしい。そこで，クベロン・クロロホルム抽出後の溶液は，痕跡量の有機物の分解

をかねて HN03 処理したのち，滴定するまで HNO. について wet dr抑制自の状態で保存し，残査を水

にとかしたら，なるべくすみやかに一定過剰量の EDTA 標準溶液を加入することにした。

4.1.2 VRESTAL et al. ll) はキレート滴定用標準物質として提案されている多数の金属・金属酸化物

・塩および有機塩を比較検査した結果，精製が容易で乾燥しやすく，安定で， しかも秤量中吸湿しないと

いう点で， PbCb が最もすぐれ Pb(NO.)2 がこれにつぐことを確認し， 両者の精製法を示した。筆者が

これにしたがって両者を精製して検査したところ，両者は実用的にほとんど一致した成績を示すが，

PbC12 の方は溶解度がかなり小さい点で取扱いにくいと患ったので， Pb(NO.)2 の方を採用することにし
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た。

なお原報11)は，標定法として標準物質の既知量を秤取して水にとかし・指示薬として XO を加え・ヘ

キサミンで pH を調整してから EDTA 液で滴定することを指示している。けれども筆者の経験では，赤

紫色→黄色の変色の最後の澄色→黄色の段階が比較的漸変的であって，鮮鋭さをかくように恩われた。そー

こで Pb(NO山標準溶液をつくり，それで EDTA 液を滴定して賞色→赤紫色の変色を見ることにした。

4.1.3 XO 指示薬は，最初 HOUDA et aI. 2) にしたがって 0.5% 水溶液を用いたが，使用にたえる

期聞が数週間で為ったので， そののちの PRIBIL の著書7) にしたがって KN03 による希釈末を用いるこ

とにした3

4.1.4 HOUDA 巴t al.めは， Th(N03)ーによる EDTA の滴定の際の pH 調整法として， XO 指示薬

を加えてから 1N NaOH で赤紫色になるまで中和し (pH 7 以上)， lN HNO，を滴々加えて，黄色にも.

どしてから (pH6.5 以下)， pH 3.6 の酢酸塩緩衝液 10 刑l を加えている。筆者はかなり多数の試料溶

液についてこの pH 調整法を吟味したが， Th(N03). の標定のときはつねにこれで十分であったけれ

ども，第 1 表の実験における Al の逆滴定のときのように， Al.EDTA が存在してしかも中和によって生

ずる塩の量がかなりになるときは pH 調整が不十分でしかも不そろいになるためか，これでは再現性

のある結果がえられなかった。 HOUDA et aI. 2) も Diskussion の項で，この滴定においては最適 pH 範囲

の保持が特に重要であるが，指示してある緩衝のしかたによっても，溶液中に塩類が大量にあると pH

が高くなりすぎることがあるから，そのときは 1N HNOa を追加して適当に pH を低める必要があるこ

とを注意している。 HARA and WESTりによるとこの滴定の最適 pH 範囲は 2.3~3.4 であるし. HOUDA' 

• t a1.めもそれを参照して 2.5~3.5 の pH 範囲が適当であると思い， しかも自身らの操作法によったと

きの終点における溶液の pH の実測値は 3~3.5 であったといっている。そこで筆者は， HOUDA et a1.めの

ように pH7 以上まで中和することをやめ. pH 3~3.5 の中閉まで中和する方がよいと考え， pH 1. 4無

色-3.2 赤色の変色をする pH 指示薬キナノレディン・レッドめを中和の内部指示薬として用いることに

しTこ。

(2.2.5) のようにうすい血赤色を呈するまで lN NaOH で中和してから. pH 3.6 の緩衝液 10ml を‘

加えると血赤色が少しこくなり，つぎに XO 指示薬を加えると多少す、味をおびた黄色となる。 この溶液ー

を Th(NO山標準溶液で滴定してゆくと. Th・EDTA ができるにつれ H+ が遊離して pH が少し低くな

り，それにつれてす、味がうすれてき，終点では黄色→劫紫色の変色をした3 この pH 調整法によると，終

点における溶液の pH 実演IJ値はつねに大体 3.2 前後に一定し，それに応じて結果の再現性も改良されt.::.o

7こだわが国で・は残念ながらキナノレディン・レヅドの良好な市販品がもとめにくく，筆者の用いた製品はエ

タノーんにとけきらない残査をかなり含んでいたので. stock solution の濃度は通常 0.1% であるのにめ

0.2% の割にとかし， しかも不溶解物を瀦去した穏液の 10 滴を毎回用Lザこづ良好な製品をもとめうる人

は. 0.1% 溶液をつくってその適当な滴数を用いるとよ L 、。

4. 1. 5 最後に注意すべきことは， 滴定終了後数分間以上たつと赤紫色が赤色に変わることで， これ唱

は Al.EDTA よりも安定な Al.XO の形成されるためであるから. (2.2.5)の操作は連続しておこない，.

しかも滴定は磁気擾衿しながら後流誤差を生じない限度の速さで終了する必要がある。

4.2 実験結果についての考察

4.2.1 第1 表の実験 I から実験IV までは， Al だけでもまた Mn が共存しても，またそれぞれの場J
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合抽出操作をへてもへなくても， Al についてほぼ一致した定量値がえられることを示している。 実験V

は， Mn のほかに Fe と Ti が共存するとき，抽出によって Fe と Ti を除去したのちに，やはり Al に

ついてほぼ同じ定量値がえられることを示している。

4.2.2 第 1 表の脚注*1 に示しである Al 標準溶液の濃度 10.00 ml (20 0C)三7.04 刑gAl は，カリ

ウム・アラムの秤取量からもとめた計算値で、ある。第 2 表の実験刊は，それが重量分析値と実際上一致し

たことを示している。

4.2.3 (Al+Int.) 溶液 (3.2.3) の組成: Al7 量. Fe 7 量・ Ti2 量および Mn1 量は， AbOa 13.2 

量. Fe20a 10.0 量・ Ti02 3.34 量および MnO 1. 29 量に相当する。林野土壌やその粘土中の MnO 含量

は，一般に AbOa 含量に対してこの割合より十分小さいであろうから， 本報の操作法はこれら実験結果

Jこかんがみて土壌分析に寄与するところがあるものと信ずる。

5. 結言

土壌・土壌粘土あるいは土壌抽出液中のアノレミニウムの直接定量法として， PRIBIL とその門下の提案

ーする硝酸トリウムによるアノレきニウムの逆 EDTA 滴定法わが応用できるかどうかをしらぺた。鉄・チタ

ツ等をクベロン・クロロホノレム抽出によって除去したのち，この方法によりマンガンの共存においてアノレ

ミニウムを定量しうることを知ったので，第 I報においては，まず，土壌またはその粘土の溶液に分析上

類似の組成をもっ溶液を調製したものについて，操作法の詳細と二，三の実験結果を記述じたっただし，も

との操作法2) 中の pH 調整のしかたを一部改変し， キナノレデ、ィン・レヅドを中手口の内部指示薬として用

、いて pH 3.2 ぐらいまで中和してから pH 3.6 の緩衝液を加え， それからキシレノーノレ・オレ γジ指示

守薬を加入して滴定しはじめることを案出した3 第E報においてさらに，実際の土壌試料溶液に対する応用

亡を記述するつもりである。
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Complexometric Determination of Aluminum-1 . 

-Application to soil analysisー

Back titration of aluminum in the presence of manganese after removal of 

iron and titanium by cupferron-chloroform extraction. 

Kinnosuke NUNA 

(R駸um�) 

The applicability of HOUDA et al. 's methods of back titration of aluminumめ to soil analysis 

were considered. As back titrating ions HOUDA et al. used lead, zinc and thorium ions. The 

author preferred thorium ions to the others, as back titration with thorium nitrate was found 
to be not infiuenced by the presence of an appreciable amount of manganese. 

The author employed a cupferron-chloroform extraction technique to remove iron and 

titanium before titration, and modified HOUDA et al. 's thorium nitrate method in that 

qtiinaldine red8) is used as an internal indicator for neutralizing a solution to be titrated to 

pH 3.2 inst巴ad of pH 7 as in th巴 original methodめ.

PROPOSED PROCEDURE 

a) Removal of iron and titanium by cupferron-chloroform extraction: 

An aliquot of a sample solution in a 50-or 100-刑1 beaker should contain about 10 mg of 

Al and not more than about 10 mg of Fe and Ti and should be 伺. 1. 2 N in HCl. Transfer 

the solution to a 250-ml pear-shaped separatory funnel for extraction (shown in Fig. 1 of the 

previous report5)) , three stopcocks of which are lubricated with water, using (1+9) HCl to 

wash the beaker. Bring the total volume to about 50 ml with the same HCl solution. Add 

4 隅1 of 6% freshly prepared and 宣ltered cupferron solution to it, mix well and add 10 ml of 

chloroform. Shake vigorously for 1 minute, allow to separate, and run off and reject th巴

chloroform layer. Wash with a few ml of chloroform, without mixing, to displace the drops 
of strong solution of cupferrates remaining on the surface of the aqueous layer and in the 

stem of the funnel. Then wash the solution with two 10-ml portions of chloroform sucｭ

cessively, shaking for 1 minute each time. 

Transfer the aqueous layer to a 300開閉1 conical beaker and wash the funnel thoroughly 

with small amounts of water at least three times. Evaporate the solution to wet dryness on 
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a boiling wate1' bath 01' a hot plate at 120cC~130cC unde1' hood. T1'eat the 1'esidue with 5 ml 

of HNOs and then evapo1'ate the soluticn to wet d1'yness (not to complete d1'yne~s). 

b) Back tit1'ation of aluminum by mcdified HOUDA et al.'s tho1'ium nit1'ate method. 

(l) Reagents: 

Wate1'...Deionized wate1' is a1ways used. 

Lead nit1'ate, as a p1'ima1'Y standa1'd...Pu1'ify ana1ytical g1'ade 1ead nit1'ate acco1'ding to 

VRESTAL et al. 11) 

Standa1'd Pb(N03)2 solution, 0.02 M…Disso1ve 3.312 g of pu1'ified 1ead nit1'ate in 200 ml of 

wate1' to which 2 隅1 of 1N HNOs has been added. Di1ute the solution to 500 ml in a 

measu1'ing 宣ask. Calculate the mola1'ity f1'om the amount of lead nit1'ate weighed. 

P1'epa1'e this standa1'd solution f1'esh1y when 1'equi1'ed and do not sto1'e it. 

Xy1eno1 O1'ange indicato1'7) …Mix 0.5 g of Xy1enol O1'ange with 50 g of KN03 and mix 

tho1'ough1y by pu1ve1'izing togethe1'. 

Quinaldine 1'ed indícato1'3) …0.1 % solution in 70 % alcoho1. 

Acetate buffe1', pH 3.6. ・・0.2 M NaOAc, with pH adjusted to 3.6 with HOAc. 

EDT A solution, 0.05 M... Dissolve 37.2 g of discd咊m EDT A in 2 lite1' of wate1' and standa1'dｭ

ize as follows: Di1ute a 10-ml aliquot of the EDTA solutioi:J. in a 300 圃 ml conica1 beake1' 

with 1 ml of 1N HNOs and 150 ml of wate1'. Magnetically sti1'1'ing it, add a small 

amount of Xylenol O1'ange indicato1' (0. 05~0.1 g) and O. 5~ 1 g of hexamethy1enetet1'a ‘ 

mine. Tit1'ate the mixtu1'e with a standa1'd Pb(N03)2 solution f1'om a 50・ml bu1'ette unti1 

the co101' changes f1'om lemon yellow to 1'eddish vio1et. Calcu1ate the mola1'ity of the 

EDTA solution f1'om the ave1'age va1ue of t1'iplicate tit1'ations. 

Th(N03). solution, 0.015 M …Disso1ve 16.8 g of Th(N03). ・ 4H20 in 2 lite1' of wate1' and 

standa1'dize as follows: Dilute a 10-ml aliquot of the EDTA solution standa1'dized as 

above in a 300 ・ml conical beake1' w咜h 1 ml of 1N HN03 and 50 ml of wate1'. Magnet揵

cally sti1'1'ing it, add a small amount of Xylenol O1'ange indicato1' (0.05~0.1 g) and 

then 1N NaOH d1'op by d1'op until the colo1' cha.nges to 1'edd﨎h v炅let. Turn back the 

co101' to yellow with 3 01' 4 d1'ops of 1N HN03 and add 10 ml of acetate buffe1' and 100 閉l

of wate1'. T咜1'ate the mixtu1'e with a Th(NOs). solution f1'om a 50・ ml bu1'ette until 

the co101' changes f1'om lemon yellow to 1'eddish vio1et. Calcu1ate the mola1'ity of the 

Th(NOs). solution f1'om the ave1'age va1ue of t1'iplicate tit1'ations. 

( 2) P1'ocedu1'e: 

Dissolve the 1'es冝ue afte1' 1'emova1 of Fe and Ti and HN03 t1'eatment in 50 ml of wate1' 

and 匇mediately add 10'ml aliquot of 0.05 M EDTA solut卲n. Boi1 the solut卲n fo1' 2 minutes 

and wash 匤 the cove1' with a sma1 amount of wate1'. Magnetically sti1'1'ing it, add 100 ml 

of wate1' and 10 d1'ops of qu匤a1d匤e 1'ed indicatc1'. Add 1N NaOH unti1 the cc1c1' changes to 

pa1e b10cd 1'ed and then add 10 制1 of acetate buffe1' and a !'mall amcunt of Xy1eno1 O1'ange 

indicato1' (0. 05~0.1 g) _ Tittat巴 with 0.015 M Th(NOs). solution f1'cm a 50-問1 burette until 

the co101' changes to 1'eddish violet. Calculate the Al content as fcllows: 

J {mo1arity X刑1\ {mo1a1'ity X隅1\1加:g Al=i (LU~~~Q.~~"; ;u~ )-( ~~V~~l~~T~'~~ n X 26.98 
l¥ of EDTA ) ¥of Th(NOa).JJ 

刑g A1208=Jfmola耐×m11fmoMtyxmlllx50.98
l¥ of EDTA J ¥of Th(NOs).JJ 

Back tit1'at卲ns of Al in synthetic solutions we1'e ca1'1'ied out by the p1'oposed p1'ccedu1'e as 

shown 匤 Tab1e 1. Tables 1 and 2 show that Al can b邑 determíned accu1'ately in the p1'esence 

of Mn_ In the next 1'epo1't determinaticns of A1 in soi1s, soi1 clays and soil extracts by this 

methcd wi1l be desc1'ibed. 


