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(Abstract)

Titrations for aluminum  ions both  in acidic and  basic  aqueous  solutions are  made  to draw

titration curves  at several temperatures.  Isoelectric point  between  Al3+  and  Al(0H)4~ is pH  6.0 at

18 °C and  shifts to pH  4.8 at 83°C in the pH ―Al  solubility diagram.  Equilibrium  constants of aluminum

ions  calculated from  titration curves. Hakone  thermal  waters  are  plotted in  the  pH ―Al  solubility

diagram,  suggesting  that the waters  were  saturated  or  nearly  saturated  with  aluminum  hydroxide,

mostly  in the form  of A1(OH)4~.
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は じ め に

水酸化アルミニウムの溶解度は，地球化学的に，古くから多くの研究が行なわれてきた。　しかし，

その溶解度は小さくて，分析が困難なために，研究者によって異なる値が報告されている。常温にお

ける平衡値は，たとえば次のようなものである。

アルミュウムの移動を知る場合に，常温付近における溶解度の知識は，なくてはならないものであ

るが，熱水と岩石鉱物の因果関係をみきわめるためには，それに相当する温度の溶解度もまた必要で

ある。高温におけるアルミニウムの溶解度の変化を求めた報告は少ない。

Bronevoi and MlHAILOFF (1970) は, o °cから100  °Cまでのアルミニウムの溶解度変化を出し

ているが，熱力学的データより計算したものである。

Krauskopf  (1967),   Bronevoi and MlHAILOFF (1970),    Reesman,  Pickett and Keller

(1969) らは，アルミニウムのイオン種として, A13 ，゙A10H2 ゛, A1(OH)2 二　Ai(0H)4｀等を想定



している。水溶液中で，これらのうちどの種をとるかは，鉱物が生成あるいは溶解する際に重要な要

因となるが，未だよく知られていない。特にアルミニウムは両性金属であるので,溶液のpH によって

は，陰イオンをとる。アルミニウムを含むある鉱物が，ある水溶液と平衡にある時，その水溶液中の

アルミニウムは，陽イオンであるのか，陰イオンの形をとっているのかは，考え方にかなり大きな差

を与える。その等電点（アルミニウムの溶解度が最小になるpH ともいえる）は次のように測定されて

いるが，あまりよく一致しているとはいえない。

われわれは，アルミニウムの酸性溶液をアルカリで滴定して，その滴定曲線から水酸化アルミニウ

ムの溶解度を求めた。溶解度は，常温におけるものと. 83 °Ｃにおけるものを測定した。さらにその値

を用いて，箱根の地下熱水中のアルミニウムのイオン種を決めることができたのでここに報告する。

実験および実験結果

アルミニウム酸性溶液：金属アルミニウムを塩酸にとかして作成した塩化アルミニウムの塩酸溶液

の一定量を水酸化ナトリウム溶液で滴定した。その時のpH 変化をpH meter で測定して，滴定曲線を

描いた。かくはんは,   Nz ガスで行ない，同時に，溶液中に溶け込んでいる炭酸ガスも追い出した。

温度は恒温槽に容器を浸し，±1  °Cに保った。pH meter は東亜電波製ＨＭ－ ５Ａ型を使用し,高温用

図１ 滴 定 曲 線

アルミニウムの塩酸酸性溶液を水酸化ナトリ

ウム溶液で滴定。 18°C

図 ２　滴定曲線，温度による変化

10-2.65mol/ j Al 100ml



阿

電極を用いた。標準pH 緩衝溶液は，巾性リｙ酸塩溶液. フタル酸塩溶液，ホウ酸塩溶液を使用した。

図１にはA13 ゛の濃度が10-2.65mol/ j である塩酸酸性溶液100ml を，水酸化ナトリウムで滴定した

もの，およびA13--の濃度が,  10-3.65niol/ j の溶液100ml を滴定した時の滴定曲線を一緒に描いたもの

を掲げた。

アルミニウムイオンは，次のように反応する。

図１の滴定曲線の上ならばどの点をとってみても（２）式は成立しているはずである（Albert and

Serjeant ｀1962）。A13 が゙どんな濃度であっても平衡定数を決めることができるが，簡単にするため

に，ちょうどA13 の゙半分がＡ１（ＯＨ）３として沈澱してしまうだけ，アルカリを加えた時のpH を滴定曲

線から読みとり,（2 ）式によって平衡定数を計算した。アルミニウムの濃度が10-2･65mol/ぶの溶液の

場合は. A13 ゛が半分だけＡ１（ＯＨ）３として沈澱すると，溶液中の濃度は,  10゛2.S5mol/ j となる。その

時のpH は4.62であるので,  （2 ）式に代入して,   K の値は1010.91となる。同様の操作を10-3.65inol/ j

の溶液についても考えてみると,   Kは1010.81となり,  10-2.65mol/ j の場合とよく一致する。

アルミニウムの濃度102.65niol/£の溶液を恒温槽中で,  53°C, 83 °Cと高い温度にして,  18°Ｃの場

合と同じように滴定した。 それらの滴定曲線を描いて.  18°Ｃ のものと一緒に図２として掲げた。高

い温度になると, A13 ゛の加水分解するPH が低い方に移動してくるのがよくわかる。

測定結果と,     （2 ）式から求まった平衡定数値を表１にまとめた。

アルミニウムアルカリ性溶液：水酸化アルミニウムは，アルカリ性においてもよく溶解することが

知られている。アルミニウムをアルカリ性溶液としておき，酸を加えると，水酸化アルミニウムが沈

澱してくる。この場合の反応式は次のようである。

表 １　ア ル ミ ニ ウ ム の 平 衡 定 数

-

Temp. pAl NaOH cone. pH pKw pKs
-

-pK

18 °C

18

53

53

83

83

3.95

2.95

3.95

2.95

3.95

2.95

O.OIN

0.1

0.01

0.1

0.01

0.1

4.92

4.62

4.15

3.85

3.60

3.24

14.17

14.17

13.2

13.2

12.5

12.5

31.70

31.60

31.10

31.00

30､65

30.73

10.81

10.91

8.50

8.60

6.85

6.77

酸性, Kw ＝〔H 〕゙〔ｏＨ-〕, Kraruskopf  (1967).  Ks  ＝〔A13 〕゙〔oH- 〕3,K- －^A''" し



アルカリ性にしてあるアルミニウム濃度10-2.88mol/ぶの溶液lOOml を酸性溶液の場合と同じように恒

温槽で温度を保ち,N2 気流中で塩酸mm によって滴定した。（3 ）式からもわかるように，この反応に

おいて，アルミン酸 イオンは一酸塩基として行動している。図３に滴定曲線を掲げた。18 °Cと83  °C

にて実験を行なった。表２にアルミン酸 イオンが半分消費された時の濃度とpH, それから計算された

平衡定数を示した。

等電点より低いpn でのアルミニウムのイオン種

Reesman,  Pickett and Keller （1969）は. pH3 と6.3との間ではA1（OH ）2゙が主たるアルミニ

ウムのイオン種であろうと述べている。彼らは，電気泳動法によってそれを確認し，その溶解度から

粘土鉱物の自由エネルギーの値を決めている。　またKrauskopf  （1967）はSILLEN  （1964） のデー

タ集から，アルミニウムの イオン種の平衡関係を出している。それをグラフで表わすと図４のように

なる。等電点がpH6.3 になり,  pH4.8 からpH6.3 までの間で，やはりAI（OH ）2゙が圧倒的に多い イオ

ン種であることを示している。Gayer,  Thompson and Zajicek （1958）もまた，たとえA1OH2 ゛

が存在しているとしても，主たるイオン種になることはなく, A1（OH ）2゙がpH4.5 からpH7.7 で圧倒

的に多くなるという平衡定数値を報告している。　しかしそれに対してＡ１（ＯＨ）３はＯＨ-を２つ放出し

てA1OH2 ゛のような イオン種が存在する方が良いという報告もある。後藤（1960）は，比色法による

アルミニウムの分析によって溶解度を出しているが，その溶解度の値はpH4.5 からpH6 の間では，

溶解度をS  （mol/^) とすると。

log S＝5.73－2.00pH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5 ）

表 ２　アルミニウムの平 衡定 数

温　　 度 pH pK

18°C

83°C

9.60

8.80

12.77

11.97

ア ルカリ性, K  ＝〔ＡＩ(ＯＨ)４-〕〔H 〕゙

図 ３ 滴 定 曲 線

10－2.88molμAl  100ml



に従がうと報告している。実際にどのような形で存在しているか疑問な点も残るがとしながらも

A1(OH)3=A1OH2 ＋゙2OH-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（６）

とすると都合よく説明できるとしている。

このように，酸性側のイオン種については，それぞれの報告によって見解がわかれている。アルミ

ニウムの溶解度が弱酸性では小さいこと，分析法に優れた方法がない等のためであろう。

われわれは，図1, 図２のような滴定曲線を描いたので，その滴定曲線からイオン種を推定できる

かどうか検討してみた。一連の実験によっ て得

られた表１の平衡定数から，こんどは逆に滴定曲

線を描いてみる。その時に図１のような滴定曲線

を描くためにはどのような イオン種を考えたらよ

いのだろうか。(a) まず(1).  (2)式のようにアル

ミニウムの イオン種をA13 ゛とのみ限定し 滴定曲

線を描いてみた。　そして次に(b)Krauskopf

の値を用いて, A13 ，゙A10H2 ゛, A1(OH)2 ゛の３

種のイオン種をとるとして，それぞれの平衡関係

から滴定曲線を描いてみた。

(a  嘸化アルミニウムの塩酸酸性溶液を水酸化

ナトリウムで滴定する時にも，イオンの電気的中

性は保たれているので溶液巾で次の式が成立する。

図 ５ 滴 定 曲 線

(9)式により描 いたもの10-2.65mol/ j Al および

l()-3.65mol/ j Al

図6 滴 定 曲 線

(I式より描いたもの,  10-2.65mol/ j Alおよび

10-3.65mol/Al

図4　AI(OH)3 と平衡にあるイオン種

Krauskopf  (1967)



pH5 以下では〔:ai(oh)4て〕と〔OH- 〕は省略しうるので，

〔H+ 〕十〔Na 〕゙＋3〔A13 〕゙＝〔C1-〕　　　　　　　　　　　　　(8)

となる。〔CI-〕は，はじめの濃度よりわかる。〔A13 〕゙は(２)式よりpH に換算できるので(８)式は

次のようにpH と水酸化ナトリウムに関する式となる。

〔Na 〕゙＝〔:ci-iー〔H+ 〕－3K〔H 〕゙３　　　　　　　　　　　　　　　　　　(９)

(９)式は滴定曲線として描けるのでそれを図５に示した。図１とほとんど同じものとなる。

(ｂ)まえがきにKrauskopf の平衡定数を示してある。 滴定の時に， やはり溶液中で次の式が成立

している。

〔H 〕゙十〔Na 〕゙十〔AKOH), 〕゙＋2〔A1OH2 〕゙＋3〔Ai3 〕゙

＝〔ci-〕十〔AUOH)4- 〕十〔ＯＨ-〕　　　　　　(10)

アルミニウムの各イオン種の濃度はアルミニウムの総量とPH によってきまる。 次のようにナトリウ

ムイオン濃度とpH との関数になる。

〔Na 〕゙＝〔ci-〕－2〔H 〕゙－2K2〔H+ 〕2－3K3〔H 〕゙3　　　　　　　　　　　(11)

この式により推定される滴定曲線を図６に示した。形については図１と同じようであるが，平坦部の

図７　アルミニウムの溶解度



pH はやや低いようである。その部分のpH を決めているのは,主として3K3〔H 〕゙3の項である。A1OH2＋

AI(OH)2^ の項は大勢に変化を与えていないことが(ID 式を検討した結果わかった。

これらのことによって次のことが結論づけられる。アルミニウムの酸性でのイオン種は滴定曲線だ

けから決定することは不可能である。また，それにもかかわらず, A13 の゙濃度とPH との関係は図１

から明確に求められる。

溶解度曲線

表１および表２の平衡定数から，各PH におけるアルミニウムの溶解度を計算し，図７に溶解度曲

線として示した。アルミニウムの溶解度の極小になるpH は18 °Cで約6.0となる。この溶解度曲線は

A1(OH)2 や゙A1(OH)2 の゙存在を考慮せずに描いたものであるので. もし，そのようなイオｙ種が存

在するならばpH5.5 ～6.0付近の溶解度はもう少し高くなる可能性がある。また溶解度の極小になる

pH も，ほんの少しであろうけれど酸性側にずれる可能性もある。

温度を上げて83 °Cにした場合の溶解度は, 18 °Ｃの場合と大きさにおいては，ほとんど変りはない

のだけれど，溶解度曲線全休が低いpH 側にずれている。アルミニウムの溶解度が極小になるPH が約

4.8とかなり酸性側に移動している。この傾向はBronevoi and MlHAILLOFF (1970) が示したもの

と同じである。

箱根熱水のアルミニウム

箱根の強羅を中心とする温泉は，エアーリフトポソプで揚湯している。温泉水の温度は6o °c以上

のものが多く，たいていのもののpH は8.0付近である。地下の熱水脈においてCaCO3 と平衡におかれ

El 9　箱根の熱水中のアルミニウム図８　アルミニウムの溶解度



ていた系が急に地表に出されるので，炭酸ガス分圧が急激に変化しpH が上昇し，カルサイトあるい

はアラゴナイトとしてスケールが沈澱する。鈴木，平野，田嶋，大木(1971) は，これらのことから，

箱根火山の温泉は，湧出する時には約pH8 であるけれど，地下熱水の状態では約pH6 であろうと推

定した。それらの温泉の全成分の分析が，田嶋，平野(1966), 大木，平野，田嶋(1968). 平野，田

嶋(1970) によって報告されている。それらのうちから，炭酸カルシウムスケールが沈積し，地下に

おけ るpH が推定でき，しかも，アルミニウムの分析値が報告されているものを抜き出して図９に溶

解度曲線と共に示した。温泉水の温度はQO °Cから98 °Cまでのものを含むが，大部分は60  °Cから90 °

Ｃの間である。図からわかるように83  °C の溶解度曲線にかなり接近していて，水酸化アルミニウム

にほぼ飽和しているものと思われる。この事実は，熱水のpH が６付近であるという推定を支持して

いることにもなる。

熱水脈中を熱水が通過してゆく時に通路の岩石，鉱物を溶解したり，新らしく飽和に達した鉱物を

晶出させたりする。その時に，アルミニウムは，ＡＩ(ＯＨ)４-というイオン種をとっていることが，図

９から推定される。

ま　 と　め

(a)アルミニウムの酸性，および，アルカリ性溶液を滴定し，その滴定曲線から，アルミニウムの溶

解度を算出した。図７にみられるように，その等電点は18 °CでpH6.0,  83  X でやや酸性側に移って

pH4.8 となる。

(b)常温において求められた溶解度曲線は, Krauskopf や後藤の提出したものとよく一致する。

(c)等電点より酸性側でのイオン種はA13 ，゙A1OH2 ゛, A1(OH)2 ゛が考えられるが，滴定曲線から イ

オン種を決めるのは難かしい。

(d)箱根の温泉水のpH. アルミニウム含量を溶解度曲線に目盛ることによって，箱根の熱水中のア

ルミニウムは. AI(OH)4- というイオン種をとっていることがわかる。
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