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オキシフル オ ロホ ウ酸 イオ ンは室温 において カルシ ウムイオ ンに よって定量的に分解 され,こ の際遊

離 する酸を滴定す るこ とに よって間接 に定 量でき る。又 フルオ ロホ ウ酸の カル シウムイオ ンに よる分解

は室温では無視 できる程度 である。両老 の混 合物 をまつ室温 で分解 ・滴定 し,次 いで これを煮沸 して分

解 ・滴定すれば確実に両者を分別 して定量す るこ とが できる。

1.緒 言

フ ッ素 の共 存 す る試 料 中 の ホ ウ素 に つ い て は ・ これ を カ リウ ム等 の フル オ ロホ ウ酸 塩 とな

して分 離 定 量 す る方 法 が 古 くか ら行 わ れ て 居 るが ・ フル オ ロ ホ ウ酸 の 生 成 は 例 え ば 次 式

H3BO3十4HF一 一 ・HBF30H十HF十2H20

HBF30H+HF±;HBF4+H20

の よ うに 二 段 階 で進 行 す る為 ・反 応 初 期 に は か な りの 量 が オキ シ フル オ ロ ホ ウ酸 塩 と して存

在 し,実 際上 完全 に フル オ ロホ ウ酸 塩 とな るに は室 温 で6時 間 以上 放 置 す るか,或 は60。C

位 の温 度 に す る必 要 が あ っ て不 便 で あ る。

オキ シフル オ ロホ ウ酸 イ オ ンは 室 温 で メチ ル オ レ ンジ を指 示 薬 と して滴 定 で き る し,又 フ

ル ォ ロホ ゥ酸 イ ォ ンは カル シ ウム イ オ ン と と もに煮 沸 分 解 し遊 離 した酸 を滴 定 して 間接 に求

め る こ とが で き る の で,こ れ 等 の方 法 を 組 み 合 わせ て両 者 を 夫 々別 々に定 量 す る こ とが で き

れ ば フル ォ ロホ ゥ酸 塩 の生 成 が 完 了す る ま で待 つ こ とも な く常 温 ・短 時 間 で処 理 で きて,マ

ク ロ量 の ホ ウ素 定 量 方 法 と して有 用 で あ ろ う。

生 成 した フル ナ ロホ ウ酸 及 び 特 に オ キ シフ ル オ ロホ ウ酸 の塩 を定 量 的 に と り出す に は か な

り困 難 な 条 件 の 検 討 を 要 す る の で,本 稿 で は まつ 両 者 の分 別 滴 定 の可 能 性 に つ い て検 討 し所

期 の 結 果 を 得 た ので 報 告 す る。

2.実 験 方 法 及 び 実 験 結 果

2。 て 試 薬

フル オ ロ ホ ウ酸 カ リウ ム試 料 ・ ・ケ イ フ ッ化 水 素 酸 の含 量 が0.005%以 下 の フ ッ化 水 素 酸

の や 巧 畳量 に 特 級 ホ ウ酸 を 氷 冷 して 少 量 宛 溶 解,24時 間 以 上 放 置 し,こ れ に 特 級 塩 化 カ リ ゥ

ム飽 和溶 液 を 加 え て フル オ ロホ ウ酸 カ リ ウムを 沈 澱 させ て ロ過,冷 水 で充 分 洗 源 した 後,加

水 分 解 の進 行 を お さえ る為 最 初50。C以 下,最 後 に100～150。Cで 乾 燥 して使 用 した 。

オ キ シ フル オ ロホ ウ酸 カ リウ ム試 料 ・ ・フ ッ化 水 素 カ リ ウムに 当量 の ホ ウ酸 を 加 え る とオ

キ シ フル オ ロホ ウ酸 カ リウ ムの沈 澱 が 得 られ るが,こ れ を 約50。Cで 乾 燥 しデ シケ ー タ ー中
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に貯えたものは乾操中に加水分解が進行するらしく満足な結果が得られないので，実験の都

度計算量のフッ化水素カリウムと当量より数％過量のホウ酸とを別々に弓取混合して水5　me

に溶解させたものを直ちにそのまX試料として使用した。

　フッ化水素カリウム。・市販の特級品を2回再結晶して用いた。

　ホウ酸e。特級品使用。

　塩化カルシウム溶液Se　一tw品を4M水溶液とし，塩酸でメチルオレンジ中性として使

用。

　N／2水酸化ナトリウム標準液・・特級水酸化ナトリウム溶液に少量の石灰乳を加えて数日

放置した上澄みを稀釈して使用した。

2．2　オキシフル土目ホウ酸イオンの分解温度

　試料として上記オキシフルオロホウ酸カリウムを用いた。この水浴液をそのま玉常温でメ

チルオレンジを指示薬として滴定しても最初から色変化が極めて不明瞭であって測定はでき

ない。やはりカルシウムイオンを加えて

　　2KBF3　eH　十　3Ca2“　十　4H2　eA4H’　十　2　K“　十　3CaF2　十　2H3　BO3

の分解を起させないと滴定にはかからない。

　フルオロホウ酸塩との混合試料を分別定量する実際操作を考慮すると，低温でも進行する

オキシフルオロホウ酸イオンの分解滴定は高温で行われるフルナロホウ酸イTンの分解滴定

に先だってなされることが必要であり，フルオロホウ酸イオンの分解は液量100％，カルシ

ウムイオンは塩化カルシウムとして1M（フルオロホウ酸カリウムとしてその量が250n4を

越えるときは一次分解時の液量50ne，カルシウムイオン濃度2M）の条件で行われるので，

ナキシフルオロホウ酸イオンの分解滴定が液量50認前後，塩化カルシウム濃度2Mで遂行で

きれば引き続いてフルオロホウ酸イオン分解の条件に移すことが容易で便利である。このよ

うに条件を定め・実験温度に保った10～1507UPの範囲の試料に同温度にした4M塩化カルシ

ウム水溶液25ne及び水を加えて。「「Omeとし，時々

掩回しながら引き続きこの温度に5分聞保持し

た後，直ちにメチルオレンジを指示薬としてN

／2水酸化ナトリウム標準液で滴定，空試験値を

差引いてオキシフルオμホウ酸カリウム量を算

出，比較した結果を第1図に示す。

　低温の場合ほど分解は不完全となり，滴痒終

点附近の色変化も不明瞭となって滴定値のバラ

つきも多く，一一般に低値をあたえるが，室温附

近以上になると滴定終点も明瞭となり測定誤差

も土0．1㎎と滴定誤差の範囲内に収まり満足な

結果をあたえることが知られる。
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2．3　フルオ9ホウ酸イオンの低温におけ

　る分解
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第1図　KBF3　OH分解における温度の影響
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ルオロホウ酸イオンの分解を行った後に行われるので，2．2における条件に加えてオキシ

フルオロホウ酸イオンの分解によって遊離する酸の濃度がフルオロホウ酸イオンの分解に最

適な0．02N附近になっても実際上分解しないことが必要となる。

　フルオロホゥ酸カリウム試料を5～10007upの範囲でコニカルフラスコに請取し，　M／4塩酸

を正しく5．oneと4M塩化カルシウム溶液25認を加え水で総量50認とし，時々撹伴しながら

実験温度に10分間保持した後水冷し，メチルオレンジを指示薬として滴定，空試験値を差引

いて分解したフルオロホウ酸カリウムの量を算出した。

　結果は第2図の如くかなり温度が低くても一部分解は起るが，20。C以下ならば試料の多

少にかかわらず実際上無視できる。

2．4　オキシフルオロホウ酸イオンとフル

　オロホウ酸イオン混合物の分別定量

　2．2及び2．3の結果から，室温に於て混合

試料を分解して先づオキシフルオロホウ酸イオ

ンを，次いでこれを煮沸分解してフルオロホウ

酸イオンを測定することが可能とみられる。

　オキシフルオロホウ酸カリウム試料10～150

㎎，フルオロホウ酸カリウム試料10～1000㎎の

範囲で種々の割合で300認コニカルフラスコに

脂取混合し，水にて充分溶解させた後，3（分

析操作法）のように処理して測定すると，第1

表の如く全く満足すべき結果が得られる。
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3．分析操作法

　　　　200　400　600　800　［OOO
　　　　　KBF4　（mg）

第2図　KBF4の低温における分解

　　　　　　　　15一一2e℃
　　　tr一一一・一p一一〇　30－35℃

　　　ts一一一A　45－50℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
　2．2及び2．3の結果と，フルオロホウ酸塩の中和滴定法とを組み合わせて分析操作法を

次のように定める。

　試料を300彫コニカルフラスコに採り，4M塩化カルシウム溶液25m6と水とを加えて液量

を507neとなし，時々主審しながら約5分間経過後N／2水酸化ナトリウム標準液でメチルオレ

ンジを指示薬として滴定する一（滴定値A）　次いで，フルオロホウ酸イオン約1507up以

下を含む場合は，これにN／2塩酸を正しく5．0彫加え温湯で液量を100彫に調節，30㎝球入

り還流冷却器を付して加熱し，沸騰が始まってから5分間加熱を続けた後室温附近まで水冷

し，直ちに，再びN／2水酸化ナトリウム標準液で滴定する一（滴定値B）　フルオロホゥ

酸イオン150㎎以上を含む場合は，（A）の滴定が終った後，N／2塩酸を加えずにそのまx

上記と同様に5分間煮沸し，冷後N／2水酸化ナトリウムで滴定する。ほk’終点に達したら滴

定を中断してN／2塩酸5．0認を正しく加え，温湯で液量を100麗に調節し，再び前と同様に

5分間煮沸，冷後N／2水酸化ナトリウムによる滴定を継続し，前後の滴定値の合計を（滴定

値B）とする。

何れの場合も，別に同一条件で空試験をおこなって夫々の滴定値から差引き，次式によって

オキシフルオロホウ酸及びフルオロホウ酸量を夫々算出する。
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HBF30H（㎎）．＝　（滴定値A）×21．455

HBF4（mp）　』（滴定値B）×14．636

4．結 び

　カルシウムイオンによるオキシフルオロホウ酸イオンの定量的分解に必要な温度域，及び

室温附近における同じくカルシウムイオンによるフルオロホウ酸イtンの分解状況を検討

し，室温附近で前者は完結し，後者は分解しないことを確め，安定な分別容量分析法を確立

し得た。この方法をホウ素等の分析に適用すればすぐれた迅速分析方法が得られるものと考

えられる。

　この研究に当り，工学部小島林平教授から資料の提供と御助言をいただいた。ここに深く

謝意を表する。
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Summary

Discriminative determination of monohydroxyfluoroborate

and tetrafluoroborate.

Shin HARA and Kimiko TAKAYAMA

 A volumetric method for the discriminative determination of monohydroxyflu-

oroborate and tetrafluoroborate in the presence of one another, has been developed 

in the present study. 

 The monohydroxyfluoroboric ion is quantitatively decomposed by the calcium 

ion at the room temperature, and the liberated acid may be titrated. On the other 

hand, the tetrafluoroborate ion is practically stable in this condition, but is 

decomposed by boiling. The mixture of monohydroxyfluoroborate and tetrafluoro-

borate is first treated at the room temperature and then at  boiling  ; thus they 

are determined respectively.


