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ビス マ ス （III）標準溶液 によるア ル ミニ ウム の EDTA 滴定

桐原 　博孝
＊ ， 有坂　宣朗 ， 中川 　元吉 ， 小玉 　数信

＊＊

（1975 年 12 月 25 日 受 理 ）

　 ア ル ミ ニウ ム は そ の 性質上 ，
EDTA で 直 接滴 定 す る 方 法 は 誤 差 を 生 じ や すい の で 望 ま し く な い ・既

報 1） で 銅 （II）標 準 溶 液 で 逆 滴 す る 方 法 を 検 討 し ， 比較 的 よ い 方 法 で あ る こ と を 明 ら か に し た が ， ま だ

い く つ か の 欠 点 が あ る ．本 報 で は 銅 （II） 棕 準 溶 液 の 代 わ り に ，　 EDTA キ レ ート が 無 色 で あ る ビ ス マ ス

（III） 標準 溶 液 を 用 い る 方 法 を検 討 し，現 在 の と こ ろ 量 良 の 方法 と し て 提案 し た ．

1 緒 言

　 既報
1） で EDTA 法に よ る ア ル ミ ニ ウ ム の 定量 に ，銅

（II）標準溶液を用 い る 逆滴定法を検討 し ， 優 れ た 方法

で あ る こ とを 明らか に した．すな わ ち，銅 （II）の よ う

に EDTA との 安 定 度 定数が ア ル ミ ニ ウ ム （III） よ り も

大 きな金属溶液 で 滴定 して も差 し支 え な く ， 更 に ア ル ミ

ニ ウ ム （III）
−EDTA キ レ ートと銅（II） イ オ ン との 置換

反応 が 遅 い た め に ，pH 　3．0〜3．5 の よ うに 低 い pH で

滴定す る こ とが で き，妨害元 素が 少な くな る．しか し，

銅 （II）−EDTA キ レ ートは 有色で あ る た め ，　 EDTA の

過剰量 が 多 くな る と 終 点 の 判 別 が 困 難 に な る． EDTA

キ レ ートが 無色 の 逆滴定金属 と して ， 上 述 の 条件を 満 た

すもの と し て は ，ビ ス マ ス （III）
2 ），水銀 （II）3）

， 鉛（II）4 〕
，

ト LJ ウ ム （IV ）
fi）G）

，
ジ ル コ ニ ウ ム （IV ＞ な どが 考え られ

る．従来の 滴定 は い ずれ も pH 　5 付近 で 行 わ れ て い る

が ，水 銀（II） は 特 に 公害の 面 で 問題 が あ り， 鉛（II） で

は 硫酸塩 が 妨害す る・又 ， 酢酸緩衝液 を加 え る と条件 安

定度 定数が 小さ くな る．　 ト リウ ム （IV ） も硫酸塩が 妨害

す る．ジ ル コ ニ ウ ム （IV ） の 標 準 溶 液 は 強 酸 1生 で な い と

保存 で きな い ・よ っ て
，

EDTA との 安定度 定 数が 以 上 の

うち で ジ ル コ ニ ウ ム （IV）に 次 い で 大 き い ビ ス マ ス （III）

（log　KBi −EDTA − 26．5D） を 選 び，標準溶液の 調 製 と滴

定の 種 々 の 条件 に つ い て 検討 した 結果，非常 に 優 れ た 滴

定法 が見 い だ され た．

2　実 験

2・1 試　薬

XO （キ シ レ ノ ール オ レ ソ ジ ） と ，
　 MTB （メ チ ル チ モ

一ル プ ル ー）， Cu−PAN （Cu −EDTA ピ リ ジ ル ア ゾ ナ フ

トール 混 合 指示 薬 ）及 び PV （ピ ロ カ テ コ ール バ イ オ レ

ッ ト ）溶 液 ： ドータ イ ト試薬 を 用 い て 調 製 し た ．

　 XO 溶 液 ，
　 PV 溶液 は 1％ 水 溶 液 と し，　 Cu −PAN 溶

液 は 70％ メ タ ノ ール の 正％ 1容液 と し た ．又，MTB は

分 解 し や す い の で 1％ 水 溶 液 に 塩 酸 を 少 量 加 え，新 鮮 な

うち に 使 用 した ，

　 ア ル ミ ニ ウ ム （III） 標 準 溶 液 （10
−2M

）： 99，999％ 金

属 ア ル ミ ニ ウ ム O．2698　9 を　（1十 1） 塩 酸 30ml 及 び 硝

酸 （比重 1．38）5ml に 溶 解 し た 後，過 塩 素酸 （60％ ）

20ml を 加 え ， 加 熱 蒸発 し て 過 塩 素酸 の 白 煙 を 発 生 さ

せ ，水 を 加 え て 正 確 に 11 と し た
s ，．

　 ビ ス マ ス （III） 標準溶液 （10
−2M

）： 女 献 に あ る 硝 酸

酸 性 溶 液 7） は 酸 度 が 強 す ぎ る．過 塩 素酸 溶液 が 安定 で

あ る
9）．特級 の 硝酸 ビ ス マ ス 5 水鹿 4．859 を 過 塩 素 酸

（60％ ）6ml と と も に 水 に 溶 解 し て 加 熱 蒸 発 し，過 塩 素

酸 の 白 煙 を 約 5 分 間 発 生 さ せ た 後 水 で 全 量 を 11 と し ，

EDTA 標 準 溶 液 で XO を指 示 薬 と し て 標 定 し た ，こ の

溶 液 の pH は 約 1．6 で 3 か 月 後 で も力 価 は 変 わ ら な か

っ た ．

　EDTA 標 準 溶 液 （10
−2M

）： エ チ レ ン ジ ァ ミ ン 四 酢酸

ニ ナ ト リ ウ ム 2 水 塩 を 水 に 溶 解 し，亜 鉛 標 準 溶 液 で 標 定

し た ．

　 そ の 他 の 試 薬 は す べ て 市 販 特級 品 を 用 い た ．

　2・2　装　置

　 日 立
一
堀 場 H5 型 pH メ ータ ー

，
181 型 分 光 光 度 計 ，

平 沼 RAT −2PS 型 自動 滴 定 装 置，　 M −11 型 自動 滴 定 装

置，M −11 型 分 光 光 度 滴 定 付 属 装 貴．

＊

東 洋 曹 達 工 業 株 式 会 社 ： 山 口 県 新 南 陽 市 富 田 4560
＊ ＊

名 古 屋 工 業 大 学 ： 愛 知 県 名 古 屋 市 昭 和 区 御 器 所 町

　 2・3 　操　作

　一定量 の ア ル ミ ニ ウ ム （III）溶液 を 200　ml の ビーヵ

一に と り ， 過剰 の EDTA 溶液 を正 確に 加 え ， 沸点近 く

ま で 加 熱 し， ス ターラーで か くは ん し な が ら IM 酢酸

ナ ト リウ ム を加 え て ，滴定 pH に 調節 し，更 に 緩衝溶液

20ml を加 え，常温 ま で冷却 す る．緩衝液 は pH 　B．0，

N 工工
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3．5 で は 全濃度 が lM の モ ノ ク ロ ロ 酢酸
一モ ノ ク ロ ロ 酢

酸 ナ ト リウ ム 系 を， pH 　4 ．0 で は 酢酸
一
酢酸 ナ ト リウ ム

系を用 い た．そ して 全量をお よ そ 100m1 と して 指 示 薬

を加 え ビ ス マ ス （III） 標 準溶液 で 滴 定 し，指示 薬 補正 を

行 っ て ア ル ミニ ウ ム （【II） の 定量値 を求 め た．

　Fig．2 は 上 記 の 操作 に 従 っ て 調節 した 溶液 100　m1 に

指 示 薬 を加 え ， 光度滴 定 装 置 で 滴 定 して 求 め た 変色曲線

で あ る．又 ，
Fig．3 で は 過剰 の EDTA に 対 して ， ビ ス

マ ス （III）が 当量及 び 1％ 過剰 の 場合 の 吸光度 の 経時

変化 を 測定 し，指示 薬 の 復色の 様 子
・を 調 べ た ．

3　理 論

　Fig．1 は ，ア ル ミ ニ ウ ム （III） に 過剰 の EDTA を 加

え ， そ の 過剰量を ビス マ ス （III） 溶液 で 滴定 した と き の

pY
，

変 化 を 既 報
1 ｝の 理 論 を用 い て 表 し た も の で あ る ．こ

こ で ，
α Al

＝1，　 log　crBi 　一　1．斗 （pH 　3．0）71
，9 （pH 　 3．5），

2．4 （pH 　4．0）置o），
　 log　KBi　−EDTA 　

＝・
　26．57） と した．ア ル

ミニ ウ ム （III）−EDTA キ レ ートが 不 活 性 で あ る とすれ

ば ， 当量点 に お け る py
’

ジ ．
ヤ ン プ は ビ ス マ ス （III） と

EDTA との 条件安定度 定 数 に よ っ て 決定 され る．又，

li

Fig．1，　 Fig．4 に は xO の pH 　3．0 に お け る 変色域を

も併せ て 示 した．

4 結 果及 び 考察

シ
10

麟

［〔

　 ビ ス マ ス （III）溶液 に よ る ア ル ミ ニ ウ ム （III）の EDTA

滴定 に っ い て は Culp に よ る 報 告
2）が あ る が ， 滴定条件

に っ い て 十 分 な 検討 が な さ れ て い な い ．そ こ で 本研究 で

は 指 示 薬，滴定 pH ，滴 定 温度 ，　 EDTA の 過剰量 及 び

共存物質 の 影響 に つ い て 詳細 に 検討 した ．

　 4 ・1 指 示 薬及 び滴定 pH の 検討

　 本研究 で は ， ケ イ 酸塩 の 実試料 に 応 用 す る た め に，マ

ン ガ ン （II） の 許容量を 知 る こ と が 一
っ の 目的 で あ る．

従 っ て ，で き る だ け 低 い pH で 滴定す る の が望 ま しい ．

そ れ ゆ え pH に っ い て は 3〜4 に っ い て 検討 した．

　2・3 の 操作 に 従 っ て ， ア ル ミ ニ ウ ム （III） の 定 量値に

及 ぼ す pH の 影響 と 指 示薬 の 適否を 調 べ た と こ ろ，　 PV

は 変色が 緩慢で 指示薬 と して の 用 を な さ な か っ た ．XO ，

MTB ，　 Gu−PAN に っ い て の 結果を
「
rable　1 に 示 した ．

Tab ］e 　 l　 Determination 　 of 　 aluminum 　 at 　 various

　　　　 pH 　 using 　 XO
，
　 MTB

，
　 or 　 Cu −PAN 　 as

　 　 　 　 an 　indicator

　 　 　 　 　 　 　 XO 　 　 　 　 　 　 MTH 　 　 　 　 Cu −PAN
　 　 　 AI 　　 ab 　　　尸r−」 一一一丶　　 一 一

pH 　　【aken 　　Al　 Differ ・　　Al 　　Differ．　　Al　　Differ−
　 　 （mg ）　 found　　ence 　　found 　 ence 　　 found 　 cnce

　 　 　 　 　 （mg ）　 （mg ）　 （mg ）　 （皿9）　 （mg ）　 （mg ）

3．0　　2．739　　2．737　　−0．002　　2．72s　　−0．0】L　　2．72L　　−0．Ol8
3．5　　　” 　　　　2．74z　十〇．00s 　　2．726　 − 0，01s 　　2．731　　

−0．00s
4．0　　　” 　　　　2，74s　 十〇．006 　　2．7S4 　 − 0．005 　　2．73匹　一〇．OOs

　 　 　 　 　 　 　 　 　 a （CBi／CEDTA ）

Fig．】　Theoretical　titration 　curves 　 of 　 excess 　 of

　　　　EDTA 　 with 　bismuth （III）solution 　in　the

　　　　prcsence　 of 　 Al −EDTA 　assuming 　 thc 　 re −

　　　　placement 　reaction 　of　Al−EDTA 　with

　　　　Bi（III）　does　 not 　 occur

　 　 　 　 Curve 　 l ：pH 　3．0；　 Curve　2 ： pH 　3、5；　 （】urve 　3 ：pH
　 　 　 　 4．O

；　 CAL ＝10
−3M

；　 CEDTA 〆CAI＝1．5；　 α AL
− 1 ；

　 　 　 　 log　rtH1
−

1．4 （pH 　3．0），1．9 （pH 　3．5），2．4 （pH 斗． 

C
醒
＝田

一3M
； CEDTA ／CA 亘

＝且・5

　Fig．2 は 光度 滴定装置 を 用 い て ，
　 pH 　3．0，3．5，4．0

で滴定 した 場合 の 終点 に お け る XO の 変色曲線 で あ る ．

　Table　 1
，
　 Fig．2 か ら分 か る よ うに ， こ れ ら 3 種 の 指

示薬 は い ずれ も pH 　 3．0〜4 ．0 で 満足 し うる結果を与 え

た ．しか し，MTB は 変色 が 黄
一
清 で 見 に く く ，

Cu −PAN

は 黄 → 赤 の 変色 で は あ るが 変色に や や時間が か か っ た ・

XO は 変色 が 黄 → 赤で 鋭敏で あ る の で ，
3 種 の 指示 薬 の

うち で は 変色 が 最 も見や す い ．なお い ずれ の 指示薬の 場

合に もい っ た ん 変色 し た 後 ， 時間 の 経過 と と も に 遊離指

示薬の 色 に もどる．こ の 復色 は pH が 低 い ほ ど速い 傾向

が あ っ た が，終点 を 判別す る に は 十分 な 時間 的 余裕が あ

る の で ， 実際 の 滴定 で は 差 し支 えない ．こ の 復色 に っ い

て は ， 滴 定 温 度 の 検討 （4・3）の と こ ろ で ふ れ る・以下

で は XO を 指示 薬 と して 選 び，滴 定 pH を 3．5 と し

た ．
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0

　 o．50
．

PH　3．0 5 ．0

　　　　
1
　 −．赫 　．「縮 　．赫

　 　 　 　 　 　 　 e・Pr　　　　　　　　　e・P・　　　　　　　　 e・P・

　　　　　　　
CBL

叢費詳
AI≧・ ・鳳 ％

Fig．2　Effect　 of 　pH 　on 　the 　color 　transition 　 of 　XO

　 　 　 　 C
川
一10→ M

；
CE

）TAICAI
＝1．5

；
TitrH【1ヒ ：Bismuth（II1）

　 　 　 　 so 【Utieu ； WavclengtE ］ ： 570 　nm

　4。2　EDTA 過剰量の 影響

　 ア ル ミ ニ ウ ム に 対す る EDTA の 過剰量の 影響を調 べ

た結 果 ，
1．1〜1．5 倍量の 範 囲で は正 確 に 定量 で きた ・

　4 ・3 　滴定温 度の 影響

　4・1 で も述 べ た よ うに ， こ の 滴定に お い て は 当量点 で

ビ ス マ ス （III） が XO と結合 して 呈 色 し た後，次 の 反

応で ア ル ミニ ウ ム （III）−EDTA キ レ ー トと 徐々 に 置換

し ， ア ル ミ ＝ ウ ム （III） と XO が 遊離 す る た め ， 徐 々

に 復色 が 認 め られ る が ， そ の 置換 反応 は 遅 い ．

（BiXO ）
「
十 AIY −一

→ BiY −
十 A13 ＋ 十 （XO ）

「

　5° G か ら 70 ° C に わ た っ て 温度 に よ る 影響 を検 討 し

て ，
Table 　2 の 結 果 を得 た ，

　Fig．3 は lo℃ と 30°G に お け る指示薬の 復色 の 経時

変化 を 示 した．30°C 　ま で は 滴定後 1分 間 を経 て も 指 示

Table 　2　 EHfcct　 of 　tcmperaturcDifference

　 （mg ）

0

昏 n．5

Fig．3

〔，x：： 0

5

1
。 　 　5 　 エ01D 　 　 5 　 亅D

　 　 　 　 　 　 　 Time ，　 min

　 Dccolorization　 o ド XO −Bi　 with 　 time

　 （A ） 匸oec ； （B） 300G； 1，3 ：C コ tl （CEDTA − CAI）− 1．00 ；

　 2，4 ：CB 置〆（CEbTA
− 0

ム 1）＝且．Ol； CA エ
：且0−3tsrf ；　CEDTA ！

　 CArl ．5； Wave 匸engLh ：570匸lm

薬 の 復 色 は わ ず か で あ り，定量値 に 影 響 は な か っ た が ，

50
°G ，70

°C で は 定量値は や や低 い 値 と な っ て い る．た

だ し，復色は よ り低温 の ほ うが 遅 い こ と を 考慮す る と，

常温 以 下 で 滴 定す るの が 望 ま し い ．

T （
°G ）

A 【 taken

（mg ）

510152D25305070 2．739
〃

〃

〃

〃

〃

2．695
〃

AI　feund
（mg ）

2．7422
．7斗22

．74z2
．73T2
，7402
．7402
．6802
．677

十 〇．00s
十〇．oo3
十〇．003
− 0．002
十 e．OOl
十 〇．001
−0．Ol5
− 0．Ole

　 4 ・4　 共 存 物 質 の 影 響

　共存物質 と し て ， 硫酸 ナ トリウ ム
， 塩化 ナ トリウ ム

，

マ ン ガ ン （II），チ タ ン （IV）， 1ブン 酸 に っ い て 調 ぺ た ．

　 硫 酸 ナ トワウ ム は 10g 添加 して も 定 量値 に 影響 は な

か っ た ・塩化 ナ トリウ ム は 5g で は 影響 は なか っ た が，

10g 添加 す る と終点の 判 別 が で きな く な る．こ れ は ビ ス

マ ス （III） と塩化物 イ オ ン との 錯形成 に よ る もの と 思 わ

れ る ．

　 マ ン ガ ン （II） が 共存 し た場 合 の 理 論 滴 定 曲 線 の 1 例

を Fig．4 に 示 す．ア ル ミ ニ ウ ム （III）−EDTA キ レ ー ト

は か な り不活性 で あ る が ，
マ ン ガ ン （II）−EDTA キ レ ー

トは ビ ス マ ス （III） に よ っ て 速 や か に 置換 され る．　 Fig．

4 に 示 す よ うに，マ ン ガ ン （II）の 当量点以降 ア ル ミ ニ ウ

ム （III） の 当量点ま で の pY
「

は マ ン ガ ン （II） と EDTA

と の 条件安 定 度 定 数 に よ っ て 支配 さ れ る が ， マ ン ガ ン

（II） と EDTA と の 安定度定数 は ，　 log　KMn （II）−EDTA
＝14・OT） で 小さい か ら，　 pH 　3．0〜 4．0 で は マ ン ガ ン （II）

は ほ とん ど 妨害 しな い ．従 っ て ，
マ ン ガ ン （II）は 滴定

前 の ア ル ミ ＝ ウ ム （III） と EDTA との 反応 を 抑制す る

ほ ど存在 しない か ぎ り，妨害 しな い と予 想 さ れ る ．マ ン

ガ ン （II） の 影響 に つ い て の 結果 を Table　3 に 示 す．

　 マ ン ガ ン （II） は 4．3  ま で 妨害 しなか っ た が ， 8・6
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　 1〔1
冫
亀

Fig．4

0
　 　 　 　 　 薦 　　　　　　　　　　　　　　1

　 　 　 　 　 　 a （CBI／CEDTA ）

　 Theoretical　 titration 　 curvcs 　 of 　 aluminu 皿

　with 　bismuth （III）solution 　in　the　prescnce

　of 　 manganese （11）　and 　excess 　 of 　 EDTA

　assuming 　 the　 replacemcnt 　 react めn 　 of 　Al−

　EDTA 　 with 　 Bi（IH ）does　 not 　 occur 　 im −

　mediatcly

　Gurvc 星 ： pH 　3．0 ；　 Curve　2 ：pH 　3．5；　 Curve　3 ： pH
　4・（）；　CAI．＝10．；I　M ；　CMn ．．：8 × 匚0

．4M
；　 CEbTA ／CA1．＝

　1．51　 α Al 　I弖　111gα
旧 i
．．1．・1 （pH 　3．匸り，1．9 （pH 　3．5），

　2．4 （pll 　4．り），　 orMn −．1

Table 　3　Effect　of　 manganese （II）

り，又 リン 酸 10mg 程 度 ま で は 妨害 し なか っ た．従．
っ

て ， こ の 条什 で は チ タ ン （IV ）は ア ル ミニ ウ ム と 合量と

して 定量 さ れ る こ とに な る．土 屋 の 方法 で は ， 冷時 に は

チ タ ン （IV ）及 び ア ル ミ ニ ウ ム （HI ） と EDTA と の 反

応 が 遅 く，pH を上 げ る と，水 酸化 チ タ ン あ る い は リン

酸 ア ル ミニ ウ ム が
一

部沈 殿 す る た め と思 わ れ る．し か し

な が ら，著者 らの 方法 に よ っ て も チ タ ン （IV ） と リン 酸

が 共存す る 時 は 終 点が 不明 り ょ うで あ っ た．乳酸 を 加 え

て チ タ ン （IV ＞ を マ ス クす る こ と 2 ）
， 及 び 過剰 の EDTA

を 加 え て 加熱 し た後 ，リン 酸 二 水 素 ナ ト リウ ム を 加 え て

チ タ ン をデ マ ス クす る 方法
7） は 成功 しな か っ た．

4 ・5 種 々 の 量 の ア ル ミ ニ ウ ム （皿 ）の 定量

　適当量 の EDTA を加 え ，
　 XO を指示 薬 と して 種 々 の

量 の ア ル ミ ニ ウ ム （III） を pH 　3．5 で 定 量 した 結 果，

（1．4〜6．8）mg の 範囲の ア ル ミ ＝ ウ ム （IH ） が 正 確 に 定
．
量で き た ．

Mn （II） added 　 　 ARak 朋

　 （mg ）　　　　　　（mg ）
Al　found

（mg ）

1）iffercncc
　 （mg ）

5 結

0．41
．32
．23
．04
．38
．6

2．7So
〃

〃
〃

2．695
〃

2．7412
．73E2
．7302
．7222
．68s2
．6tu

十 〇．011
十 〇，〔）Oe
± 0，DOu
−0．00s
−e、007
− O、08s

Indicalor：XO ；　 pH ：3．5；　CEbTA ！CA 「 L5

mg に な る と ア ル ミ ニ ウ ム （III） の 定量値 がや や 低 くな

っ て い る．こ の 場合は EDTA の 過剰量 を 増す こ と に よ

っ て ，実質上 マ ン ガ ン （II） の 共存 に よ る こ の 滴定 へ の

影響 は な くな る と思 わ れ る．

　土 屋
11 ）に よ る と ， 試料溶液 に 過剰 の EDTA を 加 え，

pH を 3．0〜3．5 に 調節 し， 加熱 した場合 に は チ タ ン

（IV） と EDTA との 反 応 は 不 完 全 で あ り，叉 リン 酸 は

1．5mg ま で は 妨 害 し な い と 言 わ れ て い る ． しか しな が

ら，
2 ・3 の よ うに ，

EDTA を 加 え 加熱 した 後，　 pH 調

節 を行 う とチ タ ン （IV） と EDTA との 反応 は 完全 で あ

＝

　 本 研 究 で は ， ア ル ミ ニ ウ ム （Ill） の 滴 定 に ，過剰 の

EDTA を加 え ，
　 XO を指示 薬 と して ，

ビ ス マ ス （III）

溶液 に よ り pH 　 3．0〜4 ．0 で 逆滴す る 方法 を 提案 した・

従来 の 亜鉛 （II）溶液に よ る 方法 で は マ ン ガ ン （II）が 妨

害 し， 銅 （II）溶液 に よ る 方 法 で は マ ン ガン （II）の 存在

は ア ル ミ ニ ウ ム （III） の 定量値 に 影響 を及 ぼさない が，

そ の 量 が 増 加 す る に 従 っ て ， 多量 の EDTA を 用 い る た

め 終点 が 不明 り ょ う とな る．こ の ビス マ ス （III） 溶液 に

よ る 方法で は，　 ビ ス マ ス （III）−EDTA キ レ ー トが 無色

な の で EDTA の 大過剰 を 用 い る こ とが で き る ． 従 っ

て ， 多量 の マ ン ガ ン （II） が 共存 し て も ，　 ア ル ミ ニ ウ ム

（III） とマ ン ガ ン （II） の 合．量よ り EDTA を 過剰 に 加 え

れ ば， マ ン ガ ン （II） は こ の 滴定 に 影響 を 及 ぼ さ な い ．

それ ゆ え こ の 方法 は
，

ア ル ミ ニ ゥ ム （III） の EDTA 滴

定法 と して は ，

．
現在 の と こ ろ 最 も優 れ て い る と思われ

る ．
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EDTA 　 titrimetric 　 determination 　 of 　 aluminum

with 　 a 　 standnrd 　 bismuth （皿 ）soludon 。　 Hirotaka
K 凪 IIIARA ＊，　 Nobuaki 　 ARIsAKA，　 Genkichi　 NAKAGAwA
and 　 Kazunobu 　 KoDAMA ＊＊

（
＊Toyo 　 Soda 　 Co ．，　 Ltd ．，

4560，Tonda ，　 Shinnanyo −shi ，　 Yamaguchi ；
＊＊Nagoya

InstiLute　 Qf 　 Technology
，　 Gokiso−cho

，　 Showa −ku
，

Nagoya −shi
，
　Aichi）

　 In　the 　previous　paper 　it　 was 　shown 　 that　 a　 standard

Gu （II）solution ，　 whosc 　 stabillty 　constant 　 with 　EDTA
is　larger　than 　that 　of

’
Al（III），　is　preferable　to　a 　Zn （II）

solution 　 commonly 　 used 　 fbr　 the　 EDTA 　 titration 　 Df

aluminum ．　 The 　Cu （II）−EDTA 　cQlor
，
　however

，
　makes

the　 end
−point　 obscurc 　 if　a　 large　 excess 　 of 　EDTA 　is

uscd ．　The 　larger　the 　stability 　cons しantis ，　the　larger 　the

pM 　jump　 becomes ，
　 if　 substitution 　 of 　AI−EDTA 　 with

tiLrant　 metal 　ion　is　slow ．　 Therefore
，
　a　standard 　Bi（III）

so1 面 on
，
　 which 　ferms　 a 　 cQlorless 　EDTA 　 coIIlplex ，　 was

chosen 　as 　the 　back
−titrant　in　the 　prescnt　study 　（log

Kni −EDTA ＝26・5＞ log　Kcu −EDTA ＝18．8＞ log　Kzn ＿EDTA
− 16．5〜10g　KAi ＿EDTA

− 16．3）．　 There 　are 　following
addition εしl　 advantages 　in　the　use 　of 　Bi（III）　solution ．
First

、
　the　end −point　is　clear 　because　of 　colorless 　Bi（III）一

EDTA 　 even 　 when 　 a 　large　 excess 　 of 　EDTA 三s　 added ．
Second ，　 Mn （II）deos　 not 　inferterc　 when 　 an 　 excess 　 of

EDTA 　 over 　 Al（III）and 　 Mn （II） is　 added ．　 Xylenol

orangc 　was 　the 　bes　t　indicator　tested 　at 　pH 　3．O 　to　4 ．0，
　 The 　standard 　sotution 　 of 　abQut 　pH 　 L6 　was 　prepared
by　evaporating 　4．85　g　 of 　bismuth 　 nitrate 　pentahydrate
with 　6　ml 　of 　60％ perchloric 　 acid 　to　fUmes　 and 　diluting
to 　 l　l　 with 　 water 。　 The 　 recommended 　 procedure　 is
as　follows；te　an 　acidic 　sample 　solution 　add 　an 　exccss 　of

as しandard 　EDTA 　solution ，　heat　to　boiling，　a 〔ljust　the

pH 　to　3．5　 with 　l　M 　sodium 　acetate
，
　 add 　20　ml 　of 　1　M

sodium 　 monQchloroacetate 　 buffer （pH 　 3．5），　 dllute　 to

100ml 　 with 　 water ，　 and 　 titrate 　 with ［he 　 standard 　 Bi

（【II＞selution 　using 　XO 　as 　an 　indic乱 tor，

　Ti（IV ） was 　 titrated　together 　 with 　AI（III）．　 The

presence　 of 　10mg 　 phosphoric　 acid 　did　 not 　interfere
if　Ihe　sample 　solution 　was 　he飢 ed 　befbre　the 　a 〔ljustment
of 　 pH 　as 　 suggested 　above ，　 However ，　 when 　both
Ti（IV ） and 　 phosphoric 　 acid 　 were 　 prescnt ，

　 the 　 end −

point　 was 　 obscure ．　 Masking 　 o五
1
　 Ti（IV ） with 　 lactic

acid 　 and 　 de皿 asking 　 frem 　 T 弖一EDTA 　 with 　 phosphate
were 　 unsuccessfu1 ，

　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　 Dec ．25，1975）
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