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リン ー金属酸化物焼結体中の リン の 定量

檀　崎 　 祐 　悦
＊

（1979　1f・7　月　2　日 受 玉里）

　
マ グ ネ シ ウ ム ー

リ ン 酸 の 焼 結 体 及 び そ れ に 酸化 ラ ン タ ニ ドを 混 合 し た 焼結 体中 の リ ン を 定量 し た ． こ

れ ら 焼結体 は ，不 純 物 と し て そ れ ぞ れ O．05％ 以 下 の 鉄 と ア ル ミ ニウ ム を 含 む． ラ ン タ ニ ドを 含有 し な
い 試 料 の 場合 に は ， リ ン と マ グ ネ シ ウ ム を 同 時定量 す る 目的 で

，
マ グ ネ シ ウ ム 塩 に よ リ リ ン 酸 マ グ ネ シ

ウ ム ア y モ ニ ウ ム と し て 沈殿 さ せ る 沈 殿 滴定法 を 応 用 し た ． ラ ン タ ニ ド を 含有 す る 試 料 の 場合 に は ，
pH 　5〜6 で ラ ン タ ニ ドが 定量 的 に リ ン 酸 ラ ン タ ニ ドと な っ て 沈 殿 す る の で ，

一
般 的 に は pH 値 が 高 い

と こ ろ で 反応 さ せ る 方法 は 応 用 で き な い ． こ の 場合 に は ， リ ン 酸 ビ ス マ ス と し て 沈殿 させ る 方法 を 応 用

し た ．

1 緒
冖
口

　 比較的多量 の リ ソ の定量法 と して は，種 々 の 方法が報

告 さ れ て い る ．す なわ ち， リ ン バ ナ ドモ リ ブ デ ン 酸錯塩

を利用 した 吸光光度法
1）， リ ン 酸 ビ ス マ ス

2），リ ン ma　一“ グ

ネ シ ウ ム ア ン モ ニ ウ ム 3）
， 　リ ン 酸亜鉛 ア ン モ ニ ウ ム など

と し て 沈殿 させ る重量法や，炉別 し た リ ン 酸 ビ ス VX を

硝酸 に 溶解後， ビ ス マ ス の ポ ー
ラ ロ グ ラ ム か ら リ ン を 求

め る ポ ー
ラ ロ グ ラ フ 法

4） が あ る。容量 法 と し て は ， リ ン

酸を硝酸 ラ ン タ ン 5）
， 硝 酸鉛

6）
，

セ リ ウ ム 塩 η
，

マ グ ネ シ

ウ ム 塩
8）− lt｝

， や ビ ス マ ス 塩 】2） 溶液で 滴定す る沈殿 滴定

法，あ る い は ， 過 剰の ビ ス マ ス 塩 溶液 を 加 え て リ ン 酸 ビ

ス マ ス と し て沈殿 させ ， 未反応 の ビス マ ス を EDTA に

よ り 逆滴定 す る 方 法
13 ）14）

， 沈殿 させ た リ ン 酸亜鉛 ア ソ

モ ニ ウ ム 15｝
， 　リ ソ 酸 マ グ ネ シ ウ ム ア ン モ ニ ウ ム IG＞

， 　リ

ン 酸 ビ ス マ ス 17） 中の 亜鉛 ，
マ グ ネ シ ウ ム

，
ビ ス マ ス を

EDTA 滴定す る方法 ， リ ン を リ ン モ リ ブ デ ン 酸 と し，

そ れ を ク ロ ロ メ チ ル ピ ラ ゾ ール で 滴定す る方法 1B＞
， リ ン

モ リ ブ デ ン 酸を ブ タ ノ
ール で 抽出 し ， ブ タ ノ

ー
ル 性 水酸

化 カ リ ウ ム で 滴定 する方法
19 ）な どが あ る．又 ， ラ ン タ ＝

ドと リ ン 酸を含む 試料の 分析 に お い て， ラ ン タ ニ ドを

過剰 の ジ エ チ レ ン ト リ ア ミ ン 五 酢酸 （DTPA ）と反応さ

せ ，未反 応 の 1）TPA を硝酸亜鉛溶液で 滴定 して ラ ン タ

J一ドの 合量 を得た後 ， ラ ン タ ン ーEDTA 錯塩 を 加 え て リ

ン 酸 ラ ン タ ン を 生成 させ ，遊離 した EDTA を硝酸亜鉛

溶液 で 滴定 し て リ ン 酸を定量 し て い る 例 2“） も あ る ．しか

し ， リ ン 酸 と安定 な化合物を 作 る マ グ ネ シ ウ ム や 希土 類

＊ 東 北 大 学 金 属材料研 究所 ：宮 城県仙 台市片平 2−1−1

な どを 多量 に 含む リ ン
ー
酸索化 合物中の リ ン を 簡単 な操

作で 分析する方法 は 少 な い 。

　本報告で対象 と した リ ン 酸化物焼結体 は ，
マ グ ネ シ ウ

ム
ー

リ ン 酸 の 低温焼結化合物及 び それ に 酸 化 ラ ン タ ニ ド

を 混 合 し，焼結 後粉末 と し た 試料 で あ る． こ の 試料は 不

純物 と し て そ れ ぞ れ O．05％o 以下 の 鉄 とア ル ミ ニ ウ ム を

含有 し て い る． ラ ン タ ニ ドを 含有 し ない 試料の 場合 に

は ， リ ン と マ グ ネ シ ウ ム を 同時定量 す る 目的 で ，上 記方

法 の 中 の マ グ ネ シ ウ ム 塩 に よ る 沈殿滴定法
11）を応用 し

た ． しか し， ラ ン タ ニ ドを 含有す る 試料 の 場合 に は ，

pH 　5〜6 で ラ ン タ ニ ドが定 量的 に リ ン 酸 ラ ン タ ＝ ドと な

っ て 沈殿す る の で ，一
般的 に は リ ン 酸 マ グ ネ シ ウ ム ア ソ

モ ニ ウ ム や リ ン 酸亜 鉛 ア ン モ ＝ウ ム の沈殿生成を 利用 し

た 方法 など，pH 値が高 い と こ ろ で 反応 さ せ る方法 は 適

用 で きな い ．従 っ て ， こ の 場合 に は リ ン酸 ビス マ ス と し

て 沈殿 さ せ る方法
2 ）ls ）1‘）17 冫 を応用 した ． こ れ らの 結 果 ，

リ ン ー金属酸化物焼 結物質中 の 高濃度 リ ン が 比較的簡 単

な操作 で 定量 で き る こ と が知 られ た の で 報告す る ．

2 試薬及 び装 置

　O．02M
，

0．05M リ ン 酸 二 水 素 カ リ ウ ム 溶液 ： リ ン 酸

二 水 素 カ リ ウ ム 2・フ2189 又 は 6．80459 を 水 で 溶解 して

Il と し ， こ れ ら を 標 準 溶 液 と し た ．

　0 ．02M
，
0．05　M 亜 鉛標準 溶液 ： 金 属亜 鉛 1．3074g

又 は 3・26859 を 硝酸 （1十 1）4m1 又 は 20　ml に 溶 解

し て 水 で 11 と し， こ れ ら を 標 準 溶 液 と し た ．

　0．02M
，
0．05　M 　EDTA 溶液 ： エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四

酢酸 ニ ナ ト リ ウ ム ニ 水 和物 7．459 又 は 18．69 を 水 で 溶

解 し て 1 ！ と し，亜 鉛標準溶液 で 標定 し た 。
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　O．05M 硝酸 マ グ ネ シ ウ ム 溶液 ： 酸化 マ グ ネ シ ウ ム

29 を 硝酸 （1＋ 1）20ml で 溶解 し ， 水 で 希 釈 泝過 後 ll

と す る． マ グ ネ シ ウ ム 量 は 0．05MEDTA 溶 液 で 標 定

し た ．

　0．025M 硝酸 ビ ス マ ス 溶 液 （pHO ．7）： ビ ス マ ス 5 ・3

g を 硝 酸 15ml に 溶解 し， 水 で 約 11 と し て 1 昼夜静

置 後枦 紙 No ．5C で 瀕 過 し ， 溶液 の pH を 硝酸 あ る い

は 水 で ほ ぼ 0．7 に 調 節 した ・

　 ガ ド リ ニ ウ ム 溶液　（3　mg ／ml ） ； 酸 化 ガ ド リ ニ ウ ム

0，692g を硝酸 （夏十 1）4ml で 溶解 し ， 水 で 希釈源 過

後 20e 　m 且 と し た ・

　 鉄 又 は ア ル ミ ニ ウ ム 溶 液 （1mg ／ml ） ： 鉄 又 は ア ル ミ

ニ ウ ム 100mg を 硝酸 （1十 1）10　ml に 溶 解 し 水 で 且00

ml と し た．

　0．1％ キ シ レ ノ
ール オ レ ン ジ 溶液 ： キ シ レ ノ

ー
ル オ レ

ソ ジ を 水 に 溶 解 し て 調 製 し た ・

　 チ モ ール フ タ レ イ ン コ ン プ レ キ ソ ン ， ト リ エ タ ノ
ール

ア ミ ソ ，エ タ ノ
ー

ル ， ア ス コ ル ビ ソ 酸 ， 水 酸化 ナ ト リ ウ

ム な ど は 分 析 用 試薬 を 使用 し た ．

　 pH メ
ータ ーは 東 亜 電波 工 業   製 の ガ ラ ス 電極 式 水

素 イ オ ソ 濃 度 計 を 使 用 し た ．

3　実験及び 結果

　3・1　ラ ン タ ニ ドを 含有 しない リンー金 属酸化物焼結体

中 の リ ン の 定量

　本法 で は ， お お よ そ Szekeres の 方 法
11）を 応 用 し た ．

し か し
，

マ グ ネ シ ウ ム 定量 の 際 ， 濃 ア ン モ ニ ァ 水 10ml

を加 え る と， 本実験に お け る試料 の よ うに リ γ 酸が 多量

の と き に は マ グ ネ シ ウ ム の
一一部が リン 酸 マ グ ネ シ ウ ム ア

ン モ ニ ウ ム と な っ て沈殿 し た．そ れゆえ，こ の 沈殿及 び

水酸化 マ グ ネ シ ウ ム の 沈 殿を防 ぐた め に ， 濃 ア ン モ ニ ア

水 2 エn1 を加え ，
20 ％ 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶 液で pH を

調整 し た ．又 ， リ ソ 酸 の 定量 時 に は ，
PO “

一
と NH4 ＋

の 量 を大 に し て リ ン 酸 マ グ ネ シ ウ ム ア ン モ ニ ウ ム の 沈殿

を しや す く させ る た め に pH を 約 10．53＞ に した ，改良

した 定量法 を次 に 示す．

　3 ・1・ 1　定量 方法 　 本法 は ，マ グ ネ シ ウ ム （8〜13）％ ・

リ γ 酸 （30〜35）％ ， 鉄及 び ア ル ミ ニ ウ ム そ れ ぞれ 0 ・05

％ 以下 の 組 成 の 試料 に 適用 で き る．

　試 料 0 ．19 に 硝酸 （1十 1）3 皿 1 を加 え，水 で約 30　 m1

と して 加 温溶解する． 20％ ト リ エ タ ノ
ール ア ミ ン 溶液

1m1 を 加 え る ，こ の と き沈殿 が 生 じた と ぎは ， 塩 酸 を 滴

下 し て そ れ を溶解す る．0 ．05MEDTA 　 15ml を 加え，

濃 ア ン モ ニ ア 水 2m1 及 び 20％ 水酸化ナ ト リ ウ ム 溶液

で pH を 且O．8〜1LO に 調整す る ．（10〜15＞分間静置後

チ モ ール フ タ レ イ ソ コ ン プ レ キ ソ ソ （1〜2＞mg を 加 え ，

0．05M 硝酸 マ グ ネ シ ゥ ム 溶液 で 滴定 し て マ グ ネ シ ウ ム

を定 量する．終点 で は 無 色又 は淡灰 色 か ら青色に 変色す

る． こ の 溶液に 更 に 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 1．5g
， 濃 ア ソ モ

ニ ア 水 8ml ， エ タ ノ
ール 20　m1 を 加え る ，こ の と き溶

液 は 青色 か ら無 色 に 変色す る． pH を 20％ 水酸化 ナ

ト リ ウ ム 溶液で 10．5 に 調整後，0・05M 硝酸 マ グ ネ シ

ウ ム 溶液で滴定 す る．滴定 に 当 た っ て は ，滴定 に 必要 な

予想量 の （33〜50）％ の 硝酸 マ グ ネ シ ウ ム を
一

度 に 加

え ， （1〜2）分 間か き混 ぜ る．溶液 は は じめ 青色 で あ る

が ， 完全 に リ ン 酸 マ グ ネ シ ウ ム ア ン モ ニ ウ ム が沈殿す る

と再 び無色 と な る．更に 滴定を続け ・ も｝よや 溶液が青色

か ら無色 に 変 色 し な くな っ た 点 を終点 とす る．

　3・ 1・2 実験結果 　 こ の 方法 で 合 成辭 キを 分析 した ・

合成試料 は 0 ．05M 硝酸マ グ ネ シ ウ ム 溶液 IOm1
・

0・05

M 　リ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム 溶 液 10ml ，1m9 ／ml の 鉄及

び ア ル ミ ニ ゥ ム の 硝酸溶液各 0．2ml を 混合 し た 硝酸酸

性溶液で あ る．定 量結果 は マ グ ネ シ ウ ム の 添加量 12・4

mg に 対 し 定量値 12．5   ，
12・5 皿 9 で ・ リ ン の 添加量

15・5mg に対 し ， 定 量値 15．2mg ，15．lmg で あ っ た．

又 ，マ グ ネ シ ウ ム （8〜13）％ ， リ ン （30〜35）％ ・ 鉄 及

び ア ル ミ ＝ ウ 1、 0 ・05％ 以 下 の 組成 の 実際 試料 の 分析結

果 は ，
v グ ネ シ ウ ム が 12・5％ ，

12・4％・ 12・4％・及 び

リ ン が 33．8％ ，
34．O％，33 ・9％ で あ っ た ・

　3・2　ラ ン タ ニ ドを 含有する リ ン・金属酸化物 焼結体中

の リン の定量

　ラ ン タ ニ ド， 鉄及 び ア ル ミ ニ ウ ム を含有す る 試料 中 の

リ ン 酸 の 定量 に は ， 硝酸溶液中 で 過剰 の 硝酸 ビ ス マ ス に

よ リ リ ン 酸 ビ ス マ ス を沈殿 させ ， 泝過後未反応 の ビ ス マ

ス を EDTA 滴 定する方法 が 適当と思われ た の で ，
こ れ

に つ い て 検討 した ．

　Vancea ら
2） は pH 　O．6〜0 ．7 で リ ン 酸 ビ ス マ ス を沈

殿 させ て い る．又，上 田 ら
1τ） は 沈 殿 時 の pH が 0．6 以

下 の と きは ，沈殿 の 溶解度が増 し て 負誤差を生 し ，　pH

が 0．9 以上 の ときは ビ ス マ ス が 一部共沈 し て 正 誤差を

生ずる。 こ れ よ り 沈殿生 成時 の pH と し て は
一応 0 ．6

〜0．9 が 適 当 と考 え られ る が ， 共存 イ オ ン の 分 離， ビ ス

マ ス の 塩 基 性 塩 の 析 出防止 の 点 よ り，や や 酸 性側 に 偏 っ

た O．6〜0 ．75 の範囲 に 入れ る の が 適当 と 述べ て い る．

従 っ て ， 実験 で は 0 ・7 を 採用 し た ．

　未反応 の ビ ス マ ス の EDTA 滴定 は ，　 Genge ら
］ 3） は

カ テ コ
ール バ イ オ レ

ッ トを 使用 して pH 　2 で 行 っ て い

る． Vasilievら
14） は 指示薬 と して ピ ロ カ テ コ

ール バ イ

オ レ ッ トを 使用 し て い る ， 又 ， 上 田 ら
IT） は リ ソ 酸 ビ ス

マ ス を 硝酸 に 溶解 し ， 過剰 の EDTA を 加 え，未反応 の

EDTA を pH 　2〜2．5 で キ シ レ ノ
ール オ レ ソ ジ を 指示

薬 と して ビ ス マ ス 標 準溶液 で 滴定 し て い る． 本実験 で

は ，未反応 の ビ ス マ ス の 硝酸酸性 溶液 を pHl で 直接
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BUNSEKI 　 KAGAKU Vol・28 　（1979）

　EDTA 滴定 す る こ とに し た ．指 示薬 と し て は キ シ レ ノ

　
』

ル オ レ ン ジ 及 び 1， 2一ピ リ ジ ル ア ゾナ フ ト
ール が 考 え

　られ る か ， 水 に 対す る 溶解度を考慮 し て キ シ レ ノ
ール t

　レ ン ジ を使用 した ．ift　（III） の 妨害は ア ス コ ル ビ ン 酸 に

　よ り鉄 （II） に 還 元 マ ス ク し て 除い た ． ラ ン タ ニ ド，
マ

　グ ネ シ ウ ム
， ア ル ミ ニ ウ ム は pH 　1 で は 影響 しな い ．そ

　の 定 量 操作 を 次 に 示 す．

　 3 ・2・ 1　定量方 法　 本 実験 で 取 り扱 っ た 試料 の 組成 は

　
マ グ ネ シ ウ ム （5〜工3）％ ， リ γ （25〜35）％，ラ ン タ ＝ド

　（ユ ウ ロ ピ ウ ム
， ガ ド リ ニ ウ ム ，テ ル ビ ウ ム ， ツ リ ウ ム ）

（2〜20）％ ， 鉄 及 び ア ル ミ ニ ウ ム O．05％o 以下 で あ る．

　 試料 0．5g に 硝酸 （1＋ 1） 星0 皿 1 を 加 え ， 水 で 約 80
ml と し 加温溶解する．残 さが 認 め られ た ときは 炉紙
No ・5G で 炉過，水 で洗浄後白金 る つ ぼ で 灰 化 し，炭 酸

ナ ト リ ウ ム Ig で 溶融，水 で 抽出 し て 主溶液に合わ せ る．

溶 液を 100m1 メ ス フ ラ ス コ に 移 し入れ，マ ーク に 合わ

せ る ．そ れ よ り 10m 且 を分取 し水 で pHO ．7　と し ， 沸

騰近 くま で 加 熱する．こ れ に pHO ．7 の 0．025M 硝酸

ビ ス マ ス 溶液 25ml を加 え ，更 に 沸騰近 くま で 加 熱 す

る・室温 ま で 冷却後，pH 　O．7 の 硝酸溶液 で 100ml メ

ス フ ラ ス コ に 移 し入れ ，
マ ー

ク に 合 わ せ る．炉紙 No ．

5C で 乾燥炉過す る ．炉液 50　ml を 分取 ，水 で pH 　1．0

に 調整 し ， ア ス コ ル ピ ン 酸 0．5g を 加え， 5 分間放置 し

て en　（III）を 還 元 マ ス キ ン グ す る ． キ シ レ ノ
ール オ レ ン

ジ を 指示 薬と し て 0．02MEDTA で 滴定 す る．

　3・2・2　実験結果　　合成試料 を 硝 酸 で pHO ．7 と し，

沸騰近 くま で 加熱 後上記操作 に 従 っ て リ ン を定量 し た ．

合成試料 は O．02M リ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム 溶液 20ml
，

0・05M 硝酸 マ グ ネ シ ウ ム 溶液 10m1
，
3mg ／皿 1 の 硝酸

ガ ドリ ニ ウ ム 溶液 5n ユ1，1mg ／ml の 鉄 及 び ア ル ミ ニ ウ

ム の 硝酸溶液 各 2ml を混合 した硝酸酸性溶液で あ る．

定量結果 は リ ン の 添加量 12・4mg に 対 し
， 定量 値 12．5

mg ，12・61ng で あ っ た ．又 ， 実際試料を 分析 した 例を

Table 　 l に 示 す．

Table 　l　Analysis　of 　phosphorus 　in　sintered

　　　　　materials 　 of　 phosphorus　 and 　 metal

　 　 　 　 　 oxides

酸 に 溶解す れ ば 正 リ ン 酸 に な る の で 酸化 は 省い た ．ラ ン

タ ニ ドを 含ま な い リ ン
ー
金属酸化物焼結体中 の リ ン とマ

グ ネ シ ウ ム を，過剽 の EDTA と反応 させ ， 硝 酸 マ グ ネ

シ ウ ム に よ り逆滴定 し て マ グ ネ シ ウ ム を求 め ， 更 に 塩 化

ア ン モ ニ ウ ム と エ タ ノ
ー

ル を 添加 し て
， リ ン 酸を硝酸 マ

グ ネ シ ウ ム に よ る 沈殿滴定 に よ り同時定量 で きた ．又 ，
ラ ン タ ニ ドを 含む試料の 場合 は pH 　O．7 で 過剰 の 硝酸 ビ

ス マ ス を加え て リ ン 酸 ビ ス マ ス を沈殿 させ ，未反応 の ビ

ス マ ス を EDTA 滴定 して リ ン 酸を求め た ．な お ， こ の

試料中 の マ グ ネ シ ウ ム は ， ア ン モ ニア 2ml 及 び 20％
水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液で pH 　5〜6　と し ，

1分 問沸騰 し

て リ ン 酸 ラ ン タ ； ドを沈殿 させ ，炉別後 リ ン 酸 マ グ ネ シ

ウ ム ァ ン モ ニ ウ ム の 沈殿 反 応 を 利用 し て定量 で き る．

　こ の 報告 を ま と め る に 当 た り， 御指導 く だ さ っ た 東 北

大 学 金属材 料研究所広川吉之 助 教 授 に 深 く感 謝 し ま す ．
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　　Determ 洫 ation 　of 　phDsphorus 洫 sintered 　mate
・

血 1s　of 　phosphor 皿 s 　a皿 d　metal 　 oXddes ．　 Yuetsu

DANzAK1 （The 　Research 　Institute　fer　Iron ，　 Steel　and

Other 　 MetalS
，
　 Tohoku 　 Unive路 ity

，
2−1−1，　 Katahira

，

Sendai −shi
，
　Miyagi ）

　　The 　determination　of 　phosphorus 　in　sintered 　mate −

rials 　of 　magneslum
−ph 〔rsphoric 　acid 　and 　of 　magncslum

−

phosphoric 　acid −lanthanide　 oxide 　were 　describcd．

These 　 materials 　 contain 　 iron　 and 　 aluminum 　less　 than

O，1％ ， For 　materials 　containing 　no 　lanthanide，　after

sample 　had 　been 　dissolved 血 nitric 　 acid
，　 magnesium

and 　 phosphorus 　 were 　 simultaneously 　 determined　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by

amodificd 　 L ．　 Szekcres’mcthod ｛Micre‘hem ．ノ．， 19，

T49

330 （1974＞｝． For　 materialS 　 containing 　 lanthanides，
after 　the 　phosphate 　had　been 　precipitated　as　bis皿 uth

ph ・・ph ・ t・ by ・x ・ es・ ・f　bi・m ・ th　nit ・at ・
・ ph・・ph ・・ u ・

was 　determined　by　titration　of　unconsumed 　bismuth

with 　EDTA 　in　the 　 presence　 of　 Xylenol 　Orange

indicator．　　　　　　　　　　　　　（Reccived　July　2，
19ア9）

　 Kreywerds

Magnesium −phosphoric

　 sintercd 　 material

Phosphorus

acid ＿1anthanide 　oxidc
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