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天然水中の 微量 ホウ酸とテ トラフル オロ ホ ウ酸イオ ンの 分別定量

磯　崎　 昭　徳
＊

（1975年 2 月 】2 日受 理 ）

　微量 の ホ ウ 酸 と テ ト ラ フ ル オ P ホ ウ 酸 イ オ ン （BF べ ）が 共存 し て い る と き，各 々 を 正 確 に 定 量す る た

め に ，
メ チ レ ソ ブ ル ーを用 い た 抽出 吸 光光 度定 量 法 に つ い て 検 討 し た．

　妨 害物質 が 少 な い 試料 で は ，
BFべ は メ チ レ ン ブ ル

ー
を加 え ジ ク ロ ル エ タ ン で 抽 出 し 定量す る．水 相 に

存在 す る ホ ウ酸 は ， 硫酸及 び フ ッ 化水素酸 に よ り BF ゴ を 生 成 さ せ て か ら，同様 に 定量 す る．妨 害物質

が多い 試料で は ，あらか じ め ア ル カ リ性過酸化 水 素水 で 処 理 し た 後 ， 全 ホ ウ素 を 定量す る．別 に 試料 を

採 り，
BF 「 を 抽出 し分離 して か ら ホ ウ 酸 の み 定量す る．　 BF ボ は 両 者 の 差 か ら求 め る．

　基 礎 的 な 定 量 条 件 を 吟 味 し，火 山 ガ ス 凝縮水 を 含 め た 天 然 水 に 適 用 し 満 足 す べ き結 果 を得 た ．

1 緒 言

　ホ ウ酸 は酸性溶液中で フ ッ 化水素酸 に よ り，

ル オ ロ ホ ウ 酸 イ オ ン を生成する．

テ トラ フ

HBO2 十 3F−十 2H ← −
e 　BFsOH −

十 H20 …（1）

BF30H −
十 F −十 H ＋

ご BF ぺ 十 H20 ……（2）

　上記の 生成反応は ［HF ］／［HBO ，］ を 十分大 きく し ，

又温度が高けれ ば短時間で 平衡に 達す る． 又 ，
BF4 一

は

メ チ レ ン ブ ル
ーと比較的安定な イ オ ン 対と して ， ジ ク ロ

ル エ タ ン に 抽 出さ れ る．著者 らは メ チ レ ン ブ ル ーを 用 い

て 極微量の ホ ウ素を抽出吸光光度定量する た め に ，
BF べ

の 生成を含 め た 定量条件 を詳細に 検討 した
1）． 更 に こ の

方法を適用 し て普通の 天 然水中の 全 ホ ウ素 の 定量法を報

告 し た
2）．

　普通の 天然水に お い て ， ホ ウ素は 大部分ホ ウ酸 と して

存在 し て い る ・ BF べ は 上記 の 反応式の よ うに 強酸性で

しか も ホ ウ素《 フ ッ 素で あ る天 然の物質一 火山性 の 酸

性泉，ある い は 酸性 の 火山 ガ ス 凝 縮水
一一一

な ど に 含ま れ

て い る．大西
s） は 天然水に お け る BF ，

一
の 存在 に つ い て

報告 して い るが ， 定量操作に は検討すべ き 点が あ る・

　な お ，
BF 「 は 加水分解 を受 け ， こ れ を阻止す る た め

に は pH を低 く保 つ 必 要 が あ る の と言わ れ て い る が ，細

か い 点 に つ い て は 明 らか で な い ．加水分解を考え る と，

BF 「 を含む 試料の保存は 注意 しなければな らな い ・

　著者 らは 火山 ガ ス 凝縮水中の 全 ホ ウ 素 の 定量法
5） を 報

告 した．この 定量法及 び既報の 定量操作 a｝を応用 し ， 更

＊ 日 本大学 理 工 学 部 工 業 化学科 ： 東京都 千 代 田 区 神 田

　駿 河 台 レ8

に 基礎実験を追加 し， 微量 の ホ ウ酸 と BF ・

一
を正 確 に 分

別定量す る 方法を試み た．

2　実験結果 と考察

　2。 1　試薬と器具

　BF べ 標 準溶液 （0．25　Fg　B ／ml ）： 2．5F9　B／ml の ホ ウ

酸標準溶液 50　ml を ボ リエ チ レ ン 製 メ ス フ ラ ス コ に と

り， こ れ に 5％ フ ッ 化水素酸 5　ml を加 え て 24 時間以

上放置する．これ を水で 希釈 して 500ml にする．この

標準溶液は長期間保存 して も変化 しな い ・又 ， こ の 溶液

に 含ま れ る 未反応 の フ ッ 化水素酸 は 以下 の 実験 に 対 して

影響 を与 え な い ．

　分液漏斗 ；容量 50ml ， 日本医理 化 プ ラ ス テ ッ ク 製．

その 他の 試薬類並 び に 器具 は既報n2）5）o に 述 べ た もの を

使用 した．

　2 ・2　全 ホ ウ素の定t 法 t）

　普通 の 天然水 を 対象と した と きの 定量操作の 要点は 次

の とお りで あ る．

　約 50　ml の ポ リエ チ レ ン 製分液漏斗 に 試料を 取 り，

これ に IN 硫酸 3ml と 5％ フ ッ 化水素酸 3ml を加 え ，

更 に 水を加 え て 20　ml に し，室 温 で 約 30 分放置す る ．

次 に O ．00星M メ チ レ ン ブ ル ー溶液 3ml とジ ク ロ ル エ

タ ン 10m1 を加 えて 1分間激 し く振 り混ぜ る．静置後

有機相を完全 に 分離 して ，
0．001M 硫酸銀溶液 5m1 入

れ て あ る別 の 分液漏斗 に 移し， 1分間振 り混 ぜ て 洗浄 す

る．静置後 ジ ク ロ ル エ タ ン 柏 を 10mm の セ ル に 移し ，

ジ ク ロ ル エ タ ン を 対照液 と して ，波長 660nm で 吸光度

を測定する．検量線は空試験の 吸光度 を差 し引 い て作成
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する．検量線は Fig．1 の （a ）に 示 すよ うに わ ず か に

曲が るが，（0．05〜 LO ）  の極微量の ホ ウ 素が ± 0・02

F9 以内の 誤差 で 簡単 に 定量で きる．

（1）に よ り検量線 を作成 した と こ ろ ，
Fjg・1 の （b ）の

よ うに ホ ウ素 1．Opg ま で 直線 とな り再現性が良く ， 酸

を添加 した場合よ り温度の 影響も少なか っ た．
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　 　 　 　 （a ）　Borie　acidl 　（b）　BF4−，　（c ）　ABS − ： FQr　ordinal
’
y

　 　 　 　 natural 　watets5 　 （d ＞　Boric　 acid ： FQr　condenscd 　water

　 　 　 　 「rom 　a 　fumarol巴；　 （a ），（b ），（d ）：Agains匚 blank｝

　 　 　 　Temr ．rature ： （CD−・za）
°G

　2・3BF4 ・ メ チ レン ブルーイ オ ン対 の 抽出実験

　抽出率及び BF べ を水相か ら完全 に分離す る抽出回数

を求 め る た め に ， 抽出実験を行 っ た ・分液漏斗に BF
，

一

標準溶液 4ml を と り，　 IN 硫酸 3m1 及 び 5％ フ ッ 化

水棄酸 3m1 を加えた とき，及び こ れ らの 酸 を加 え な い

場合に つ い て ， 抽 出時 の 水相 を 20ml と し放置 せ ず ，

以下 2・2 に従い 吸光度を測定する．有機相を分離 した 水

相に再び ジ ク ロ ル エ タ ン 10m 瓦を 加 え て 同様 に 操作す

る．こ の 操作を 更 に 2 回繰 り返 した ．なお ， 空試験 に つ

い て も同様の 実験 を 行 っ た．抽出回数と吸光度 との 関係

を Fig．2 に 示す・酸性溶液か ら BF
，

一
を 99％ 以上抽

出す る た め に は ，
3 回 の 抽出操作が 必要 で あ り，

1 回で

は 70％ が 抽 出さ れ る．酸 を加 え な い 場合は 2 回 で 99％

以上抽出され ，
1 回で 90％ が抽出され る．

　ホ ウ素 が BF
‘

一
の 状態で あれば ， 生成条件 で あ る硫酸

及 び フ ッ 化水素酸 の 添加 は 不 必 要 で あ り，か つ 抽出率か

ら考え て も添加 しない ほ うが良い ，2 ・4 ・！ の 定量操作

UU

昌
闘

』」
昼
く

　 　 　 　 　 　 　 　 1　　　　 2　　　　　3　　　　 r．
　 　 　 　 　 　 　 　 NUm 比 r　 of 　 cxtractjens

Fig．2　Effect　of 　number 　 of 　extractions

　 　 　 　 −一一　Extraction　 frOm　 a ⊂id　 solution 　 centaini 皿 93mt 　of

　 　 　 　 且NH2SO ‘ and 　3　ml 　of 　5つ6　HF ；　
＿

　ExtraCtion　from

　 　 　 　 solution 　 containin ．g　no 　acids ； △ 　　R ビ agent 　b塵ank ； OBF ‘

一

　 　 　 　 （1．O　Pg 　 as 　bO星・on ）5　 Tempcratu に：　230C

　2・4 妨害イ オ ン の少な い試料

　2 ・4・1　定量操作 （1）　 ホ ウ 素が ホ ウ 酸 の 状態で は ，

メ チ レ ン ブ ル
ー

に よ りジ ク ロ ル エ タ ン に 抽出 され な い こ

とを確認 し た
2｝， ホ ウ酸 と BF べ を含む試料を ポ リエ チ

レ ン 製分液漏斗に 取 り，O．001M メ チ レ ン ブ ル ー溶液 2

ml 及 び水を 加 え て 15　m 且 とする．ジ ク ロ ル エ タ ン 10

ml を 加 え て 1分間振 り混ぜ る．静置 して きれ い に 2相

に 分か れ た ら， ジ ク ロ ル エ タ ン 相 を完全 に 分離 し て O．Ol

M 硫酸銀溶液 5　ml で 洗浄 し， 以下 2・2 と同様 に して

吸 光度 （1）を求め る．Fig．1 の検量線 （b ） か ら BF
‘

一

を定量す る．

　抽出後 の 水相 に 再 び ジ ク ロ ル エ タ ン 10m1 を加 え ，
且

分間振 り混ぜ て 静置後 ジ ク ロ ル エ タ ン 相を完全 に 分離す

る．水相に 1N 硫酸 3ml と 5％ フ ッ 化水素酸 3m1 を

加 え ， 室温 で 約 30 分放置す る．次に O．DOI　M メ チ レ

ン ブル ー溶液 2ml と ジ ク ロ ル エ タ ン 10　ml を 加 え ，

以下 2・2 と同様に して 吸光度 （11） を 求 め る．Fig．1

の検量線 （a ） か らホ ウ酸 を定量する，

　この 定量法は海水 ， 雨水 などに 適用で き ， か つ BFべ
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

s18 BUNSEK 正　 KAGAKU VDI ．24 〔1975）

の 加水分解を追求す る実験 に有効で あ る・

　2・4 ・2　共存 イ オ ン の影響　　2・2 の 定 量操作に お け

る妨害 イ オ ン の 除去法は 詳細に報告 した 2）． す なわち ，

上 記 の BF べ の 定量操作 （1） の よ うに ， 洗浄液 に 0・01

M 硫酸銀溶液 5m1 （銀 イ オ ン と して 10mg ） を用 い る

こ とに よ り， 通常試料に 存在す る 程度 の 妨害イ オ ン は 除

去 で きた．一
方塩素イ オ ン 5mg

， 臭素イ 才 ン lmg
，

ヨ

ウ素イ オ ン 及 び チ オ シ ア ン 酸 イ ォ ン 0．01rng が 各々存

在す ると，
BF

‘

一
の 定量値 は 約 （10〜15＞％ の ブ ラス の 誤

差 を 生 じた，しか し抽出す る 前 に 0．OlM 硫酸銀溶液 5

ml を添加す る と，この よ うな誤差 は 生 じ な くな る．な

お， こ の 方法 で も 0 ．0工mg の 硝酸 イ オ ン 及 び ク ロ ム 酸

イ オ ン の 妨害は除去で きな い ．

　又 ， 河川水 中に 含まれ る ア ル キ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸

イ オ ン （ABS つ は ，
2・4・3 に 従 っ て 分離 しなければな ら

ない ．

　2・4・3　定量操作 （2）　 著者 ら は 先 に 微量の ABS 一

の メ チ レン ブ ル ーに よ る 吸光光度 定量法 に つ い て 報告 し

た o ．ABS ・メ チ レ ン ブ ル ーイ オ ン 対 は ジ ク ロ ル エ タ ン

及 び ク ロ ロ ホ ル ム な どに 抽出され るが ， 妨害物質 の 影

響の 少ない ク ロ ロ ホ ル ム を 抽出溶媒に 用 い て い る． 0，1

ppm 程度 の BF べ が存 在して も， ク ロ ロ ホ ル ム に は ほ

とん ど抽出されずか つ ABS 一
の 定量値に 影響を 及 ぼ さ

な い ・ジ ク ロ ル エ タ ン を用 い た場合 ，
ABSF と BF 「 の

分離は困難 で あ っ た ・ なお 大西
s）は ABS 一

を メ チ レ ン

ブ ル ーを用 い ず ジ ク ロ ル エ タ ン だ けで 抽出 して い るが ，

試み た と こ ろ全 く ABS 曹
は抽出さ れず水相に 残留 した ．

　ABS −
，
　 BF

，

『
及 び ホ ウ酸 を含む試料 工O　ml を ボ リエ

チ レ ン 製分液漏斗に取 り，O．lN 硫酸 0・5ml と 0・015

％ メ チ レ ン ブ ル ー溶液 1m1 を加 え ， 次 い で ク ロ ロ ホ ル

ム 10　 rn1 を加 え て 1分間振 り 混ぜ る．静置後 ク ロ ロ ホ

ル ム 相を酸性 メ チ レ ン ブ ル ー溶液 10ml 入 れ て あ る 別

の 分液漏斗に 移し 1分間振 り混ぜ る．静置後 ク ロ ロ ホ ル

ム 相 を 10　mm の セ ル 1こ 入 れ ，水 を 対照 液 に して 653　nm

で 吸光度 （III）を求 め る．　 Fig．1 の検量線 （c ）か ら

ABS 一
を定量す る．一

方 ， 抽出後 の 水相に 再び ク ロ ロ ホ

ル ム を加え ， 残 っ て い る ABS 圏
を抽出 し分離す る・水

相 か らは 2・4・1 に 従・
っ て BF

，

一
及 び ホ ウ酸を 定量する ．

　定量値の 信頼性 を確認する た め に，ホ ウ酸， BFべ 及

び ABS ’
の 既知量を と り 2・4 ・1 並 び に 24 ・3 の 操作

に aE　．） て 得た 結 果 を Table　1 に 示す．

　 ホ ウ素と し て 3，0　pg の BFべ が存在す る と ， 水相 に

BF べ が残留 し （II） の 吸 光度 が 増大 し見掛 け 上 ホ ウ 酸

と し て 定量され る．しか し lpg 以下 で は 士O．02　F9 以

内の精度で ， BF‘

一
と［司時に ホ ウ酸が定量され る．又 ，

Table 翼　Determlnation　 of　BF
，

一
，HsBO3 　and 　ABS −

　　　　 by　the　procedure　（1），　（2）

　 　 Takon 　（P9 ）　　　　　　　Abgorhancc　　　　　　　　Foしmd 　（円9）
　 　 　　　　　　　

’
　 　　　−

BF
躡。。

H
盤ポ・・S− III 　 III　

B
趣薦評寵需 ABS

一

漏

＝
」o

加

m

■

　
　

　

　
　

0
　

1
　

3

0．IO
］．ooO
．且Ol
．oo

O，且0　　 0，［O
I．DO　 　 1．00

　 　 0．060　0，097
　 　 0，813　 0．114
　 　 0．螂 　　0．175
　 　 0．070　D．817
　 　 0」 15　0．176
　 　 0．82且　 O．eog
　 　 l．34　 0．202
− 　　　0．066　0．07■　　D．螂
5　　0．〔廠 〕　0．（虧 　 0．宦！4
SO　　O．057　0，081　　0，735
50 」 盟 0．旦680 ．129
30　　0．BSO　O．8D5　0．745

論

＝
加

創

1
　

　

　

0

寉

。7．
LO2

（0．on）
0．110
．990
．110
．98

（0．14）

：　1
− 　　　30

0．12　　 5LO2

　 　31

ABS 冒
が含まれ て い る ときも， 同

一
試料か ら 3成分を ほ

ぼ満足す べ き結果で 分別定量で きる こ と が 分 か っ た ．

　 2・5　妨冒イオ ン の 多い 試料

　火山 ガ ス 凝 縮水 は 塩素 イ オ ン を含む強酸性 で あ る 試料

もあ り ， 多量の 硫化物，亜 硫酸 イ オ ン を含ん で い る．多

量の 妨害 イ オ ン を硫酸銀だ け で 除去す る こ とは 困難 で ，

従 っ て BF
，

一
と ホ ウ 酸 は 2・4・1 の 操作 で 同時に 定 量で

きな い ．

　そ こ で ， 妨 害物質を ア ル カ リ性過酸化水素水 を用 い 加

熱分解 し，全ホ ウ素を定量する
5｝． 別 に 試料を とリメ チ

レ ン ブル ーと ジ ク ロ ル エ タ ン を加 え BF4 一を分離す る．

水相 を ア ル カ リ性過酸化水素水 で 処理 し， ホ ウ 酸 の みを

定量す る ．BF4 一
は 両者 の 差か ら求め られ る．

　2・5・1 塩酸酸性に お ける BF4 一
の分離　　BF

‘

一
を抽

出す る た め に ， 試料 （火山 ガ ス 凝縮水）を採取 し下記の

条件 に した と きの 塩酸濃度 は ，今回 の 試料で は 0 ．01N

以 下で あ っ た・ BF
‘

一
標 準溶液 4　 ml を と り，0．001　M

メ チ レ ン ブ ル ー溶液 1m1 及 び 塩酸を抽出時 0．OlN に

な る よ うに 加 え ， 史 に 水を加え て 12m 藍 とす る． ジ ク

ロ ル エ タ ン 亘Om 且を加え 抽出し ， 静置後 ジ ク ロ ル エ タ

ン を対照液に して 660　nm で 吸光度 を求め る．抽出回数

と吸光度 の 関係を 空試験 を含め て 検討す る と ，
BF べ を

99％ 以上 抽出す るた め に は ， 抽 出操作は 3 回必要で あ

っ た ，

　2・5・2　メ チ レ ン ブルー
の紫色化合物の 除去　　メ チ レ

ン ブ ル ーは ア ル カ リ性で煮沸す る と ，
Methylene 　Violet

な どを生成す る
T ）． 白金ざ らに 0．00 且M メ チ レ ン ブ ル

ー溶液 lm1 を と り，
0・5N 水酸化 カ リ ウ ム 溶液 Lml

と 30％ 過酸化水棄水 O．5　 ml を 加 え，更 に 水を加 えて

18・5　ml とする．沸騰 して い る水浴中で蒸発乾固後 ， 1

1

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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文報 磯 崎 ；天 然水 中 の 微量 ホ ウ 酸 と テ ト ラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸 イ オ ン の 分 別 定量 5】9

N 硫酸 4ml と水 13ml で溶解 し，ジ ク ロ ル エ タ ン 10

ml で 抽出す る．有機相 の 吸 収ス ペ ク トル は 660　nm に

わず か の 吸収極大を残 し ， 570nm 付近に 強 い 吸収極大

を示す． こ の 紫色化合物が存在す る 中 で ， ホ ウ素の 定量

操作 （2・2）を行うと検量線 の 感度が非常に低下 しば らつ

き を生 じた．種 々検討の 結果，ジ ク ロ ル エ タ ン 10m1 で

紫色化合物を ！回抽出 し分離する と ， 空試験 の 吸光度 は

わず か高 くな る が，Fig．1 の （d ）に 示す検量線が得ら

れ た．

　2・5・3　定量操作 （S）　　火山 ガ ス 凝縮水や 温泉水 中

の全 ホ ウ素の 定量法は既に 報告 した
fi｝． 試料中 の ホ ウ 酸

の み の 定量は ， 上記 の 検討結果 に よ り， 下記の 操作 に 従

う．

　分液漏斗に試料を と り，
0．001M メ チ レ ン ブル ー溶液

lml を加 え 液量を 12m 且 とす る． ジ ク ロ ル エ タ ン 10

ml を加 え 1分間振 り混ぜ ， 静置後有機相を完全に 分離

す る．更に 2 回 ジ ク ロ ル エ タ ン を加 え抽出及 び分離を繰

り返す．水相 を白金ざ らに 移 し， 分液漏斗を洗浄 した水

5m1 を加え る．こ れ に 0 ．5N 水酸化 カ リ ウ ム 溶液 lm1

と 30％ 過酸化水素水 0．5　ml を加 え ， 沸騰水中で 蒸 発

乾固す る． 1N 硫酸 4　ml と水 13m1 で 溶解 し分液漏

斗に 移 し， ジ ク ロ ル エ タ ン 10　ml を加 え 1分間振 り混

ぜ有機相 を分離す る．水相 に 5％ フ ッ 化水素酸 3ml を

加 え約 30 分放置す る・以下 2・2 の 操作に 従 い 吸光 度

（IV）を求 め る，　 Fig。 1 の 検量線 （d ）か ら ホ ウ酸を定

量す る．

　定量操作 の 信頼性 を確 か め る た め に ，既 知量の ホ ウ酸，

BF べ 及び塩酸な どを添加 し ， 上記 の 操作 に 従 っ て 得た

結果を Table　2 に 示す．

　な お ， 火山 ガ ス 凝縮水試料 （Tablc　3， 試料番号 3）に

っ い て ， ホ ウ 素 （ホ ウ 酸） 0．20   を添加 し，回収実験

を試 み た と こ ろ 回収量 と添加量と の差は 0 ．03 陪 で，ほ

ぼ 満 足すべ き回収率で あ ・
っ た・

　2 ・6　天然水中の ホ ウ 酸及び BF べ の定量結果

　 1例 と し て 河 川水 ， 海水中の ホ ウ酸 と BF
‘

一
並び に

ABS “
に っ い て 定量操作 （2）に よ り， 又火山ガス 凝縞

水中の ホ ウ酸と BF
・

一
に つ い て 定量操作 （3）に よ り定量

した 結果 を Table　3 に 示す．な お，海水 は 100 倍に 希

釈 したもの を 試料と し て 10ml 用い た・既報
2｝で 海水

中に BF ‘

一
が存在 しな い こ とを示唆 した が ， 本報で 河川

水を含め て再確認 した・こ の 点 に つ い て は 大西
t） も同様

な結論を報告 して い る．又，火山ガス 凝縮水に は BF
，

一

を含む もの が あ り ，
ホ ウ 酸 と BF べ の 割合 は 試料 に よ っ

て か な りの 相違が 認 め られた．

Table　3　Ana ！ytical　results　of 　BF ‘

一
，　HsBOs 　and

　　　　 ABS −
　in　 natural 　 waters

No ，　 Samp 且6 瓢 畫1羅）灘；
一

臨儒 ）

Table　2　Determination 　of 　 HsBOs 　 by　the

　　　　 procedure　（3）

H ，BO ，
−bO，。 。 　 　

AdgEed
− 　 　 Ab ・・ r・H

、
BO

，
−bo・。 ・

嬲 　・・

謬
…　　 纈 。，，，

brvcc

嬲

1　￥毒≡蕘i…：雛！

三974　　　　　　
D
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2　Se蝨左欝廼Ir「

i
ノ「riぢゴ4s匚 and

　
　 　O〔轟67葦1・　｛　堵：雪　　　孝：9　　　　　8　　　

8 ・ i 懿騰餓1 9

，輝・｛ 8・蠶 9 ・靉…
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ｿil
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．oe
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　oo0 ，12
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　HClO ， 1

　HCl 　
　　

  ﾂ 、，一
・…［

ｬ1HC
旦 1烈

i ． Mg@1zmg

【

且mlmg

， 1乃

，242816C257

．82U

．1690
，809u
．loI
、〔K

り，1

1．01 吐）．98

D205　　（O．Oり

］ ・ … 1 （1 ．06 ）† 　 火 山 ガ ス凝縮水

液を希釈 して定量 し ， 数 日 後 ， 同希 釈 試料を再び定量し たところ

［H ，Boab 　／ ［ BF バ］が 非常 に 大 とな っ た

これは原液 を 希 釈した ため，酸 及 び フ ッ 素 濃 度低下

より ，加 水分解 によ って BF べ が ホ ウ 酸 に 変 化し

と考えら れる・な お，火 山 ガ ス 凝縮水は試料 採取 時

ら定量 する 時点までの，原 液 保存中に ホ ウ 酸 と BF

と の 濃度比が変 化 す る可能性があ り ，又 上記に 述 べ

加水分 解による 影 響 を 考慮 す

と， 分別定量 には十 分注意しなければ ならな い ． 　 河

水 試料 （Table 　 3 ，試 料番号1 ） に ついて， ホ ウ

（ホ ウ 酸 ）の 8 回の定量の標準偏差 率は 4 ・ 1％で あり， 火山 ガ

凝縮
水 （Tab且 e　3， 試 料 番号4）は6・ 7％を 得た・ 『 』｝Th ，sc。。1。c 、，。。、 。i

、 h＿Q．。 、（、 b 。 。、0 ．・3

9）・ @

E…i ・ 　sulfur 　co皿POunds3 　

言 　 定量操 作（ 1 ）は海水 及びBF ‘一の
加

水分

な どを基礎 的 に検討す る方法 として，定 量操作（ 2 ）

ABS ’を 含 む 河川 水 に 対して適 用される． 又，定

操作（
3
）は 地 球 化 学 の面 から，特 に 火 山 ガス凝縮 水 や 温泉 水
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量に 好都合で あ る．

　 こ の 研究 に 対 し ， 終始御指導賜 わ り ま した 日本大学 理

工 学 部 内海　喩博士 に 深謝 し ま す．な お ， 貴重 な 試料 を

提供 して い た だ い た 東 京工 業大学理 学部 小 沢 竹 二 郎博

士 ， 吉田　 稔博士 に 深謝 しま．す．
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　 Fractional　detern血 酖 io鳳 　 of 　the　nicro 　amo 皿 ts
of 　boric 　acid 　and ¢ ettafluorobortite 　ion 血 皿 副

water ．　Akinori　IsozAKI　（Co1Lege　of 　Science　and

Tcc1皿 010gy ，
　Nihon 　University

，
1−8

，
　Kanda −surugadai

，

Ghiyoda−ku，　Tokyo）
　Boric　acid 　 a ロd　BF4− in　ordi 皿 ary 　 natural 　 watcrs 　 arc

determi皿 ed 　by　the 　fbllowing　procedure ，　Thirteen
milliliters 　 of 　 the 　 sample 　 solutiQn

，
2ml 　 of　 O，001　M

methylene 　blue　 and 　10ml 　of 　dichloroethane　 are 　 addcd

to　a　POIyetlylene　 separator ア   el
，
　 and 　the 　mixture

is　 shaken ，　 The 　 organic 　 phase　is　 separated 　from 　the

aqueous 　phase　and 　washed 　with 　silver 　su 血 te　solution ・
Its　absorb 餌 ce 　is　measured 　at 　660 　nm 飴 r 止 e　detemina −

tion　of　BF4−，　 Three　milliliters　of 　l　N 　H2SO4 　and 　5％
HF 　are 　addcd 　to　the　 aqueous 　phase，　 and 　the　mixture
is　 ailowed 　 to　 stand 　fbr　30　min ．　 The 皿

，
　boric　 acid 　iS

determined 　 by 　 the　 same 　 procedurF 　 as 　 used 　 fbr　the

determination　 of　BF べ．　 The 　 determination　 of 　boric
acid 　and 　BF4 − in　a　condensed 　w 飢 er 肋 m 　 a 血   rρle

is　 as 　 fb110ws．　 After　the 　decomposition　 of 　disturbh且g
rnateria 【s　 in 出 e　sample 　by 　oxidation 　 w 三th　hYdrogen

perox三de，　the　total　boron　is　determined 　by　the　 above

procedure ｛br．boric　acid ．　 Part　of 　the 　sample 　is　taken

into　a 　separating 　fi】nne1 ，　and 　bQrlc　acid 　iS　determined
by 　the 　 procedure　fbr　total　boron　frorn　the 　 aqueous

phase　in　wllich 　the 　BF4 − has　been 　removed 　by　extract −

ing　 with 　 methylene 　 b艮ue 　 and 　 dichloroethane．　 The

amou 皿 t　 of 　BF4− iS電he　 diHference　between　 the 　 total

boron　and 　boric　acid ．　 The　ex島tence 　of 　BF4
一
　血

cond   nsed 　 water 　from　 a　fumarole　in　 Satsuma　Iσ一zima
was 　 confirmed ．　 However

，
　 the 　 prescnce　 of 　BF4− in

sea 　and 　river 　 wa 亡er　 was 　 not 　 con 丘rmed 　with 量n 　the

detection　limit（O．02　pg　as 　boron ）of 　this　method ．

　　　　　　　　　　　　　（Received　Feb．12
，
1975）

　 Keuwonts

Boric　 acid 　in　 natural 　 water

Fractional　determination

Spectrophotometry

TetrafiuorobOrate　iDn

ア ン チモ ン の ヨ ウ化物錯体の高分子 量 ア ミン抽出

による原子吸光分析

後　 藤 尚
＊

（1975 年 3 月 13 日 受 理）

　原 子 吸 光法 に よ る ア ソ チ モ ン 定量 の 感度向上 の 目的 で ， ア ソ チ モ ソ と ヨ ウ化物イ 才 ン に よ り ヨ ウ 化 ア

ソ チ モ ソ 錯陰 イ オ ソ を 形成 し ， 高分 子 量 ア ミ ソ ー酢酸 エ チ ル 溶液 に 柚 出 し ， 有機相 を 原 子 吸 光 分 析 で 定

量 す る 方法 と精度 な どに つ い て 検討 し た ．

　水相 を ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 濃 度 O ．25　M ，塩 酸 濃 度 0 ．8N に 調 節 し， 1vol％ 高分子 量 ア ミ ン 溶 液 を 用 い

て ア ン チ モ ン 錆陰 イ i ソ を抽 出 し，空気
一

ア セ チ レ ン フ レ ーム で 2175．8A の 波長 を 用 い て 測定 し た・

検量線 は ア ン チ モ ン 量 100　pg ま で 直線 を示 す． ア ン チ モ ン 量 50　pg に お け る 標準偏差パ ーセ ン ト は

1．13％ で あ っ た．

　共存 イ オ ン と し て 鉄 （III）， 銅 （II）， 鉛 （II），カ ド ミ ウ ム （II），亜鉛 （ll） な ど は 妨 害 し な い が ， ス ズ

（II）は 1000　pg の 存在 で 30％ の 負の 誤 差 を生 ず る ．．
　本 法 を ガ ラ ス 中の ア ソ チ モ ソ の 定 量 と 銅 地 金 中の ア ソ チ モ ン の 定量 に 応 用 し好 結 果 を 得 た ・

，

＊ 日本大学工 学部工 業化学科 ： 福島県 郡山市田 村町 徳定
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