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フ ッ 素イオン 電極と塩化ア ル ミニ ウム分解を利用する

無機化合物中フ ッ 素の 迅速分析

谷川　伸 ， 桐原博孝 ，　白石直典
＊

，　中川元吉 ， 小玉数信＊＊

（1975年 3 月 29 日受 理 ）

　種 々 の 無機 フ ッ 素 化 合物 試料 の 分解法 と し て ， 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 水 溶 液 を 用 い て ， 加 熱 溶解 す る 方 法

を検討 し た，加 え る ア ル ミ ； ウ ム 量は ， 試料中 の フ ッ 素量 に 対 し て モ ル 比 で 約 1以 上 あれ ば 十分 で あ

り

；鬻 獣 獄 岔濕 二。 ズ
，

。 。 化．W 。， 。 ．y 化… 凾 一 ・ サ ・ ル ・ ・ チ タ ン 酸

カ リ ウ ム
，
＿キ サ 。 ，け ・ ジル ・ ニ ウ ム 酸 力 YV ム ， ・ ・ 化 ラ ン タ ソ ・ テ ト ラ フ ・け ・ ホ ウ酸 第二 銅・

テ トラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸第
一ス ズ は 完全 に 分解 さ れ た ．

ア ル ミ ＝ ウ ム の マ ス キ ソ グ剤 と し て ク エ ン 酸 を 用 い ， 既 ts・’・・ 希釈法 を 応 用 し て ・
フ ・ 素 付 蝿 極

で 定量 し た．定量 に 要す る時 間 は 約 30 分で ， 迅速分析法 と して 有用 で あ る．

　フ ッ 化 ア ル ミ ニ ウ ム
， フ ッ 化第

一セ リ ウ ム ， フ ッ 化 ト リウ ム は 分解不 十 分 の た め ， フ ッ 化 ベ リ リ ウ ム

は ベ リ リ ウ ム の マ ス キ ソ グが 不 十分 な た め ，低 い 分 析 結果 を 得 た ．

豆 緒 言

　無機フ ッ 素化合物で ， 特 に ほ た る石 に つ い て は 多くの

分析法が提唱され て い る・硫酸に よ る分解
2）−4｝

， 炭酸 ナ

ト リウ ム 融解
E）

， 水酸化 ナ ト リウ ム 融解Oe 過塩素酸
一ホ

ウ酸分解「）
， 塩化 ア ル ミニ ウ ム 溶液分解

S）9）な ど の後，カ

ル シ ウ ム を シ ュウ酸塩と して 沈殿させ る か ， EDTA で

滴定 して フ ッ 化 カ ル シ ウム 量 を求 め る 間椄法 が あ り，

又 ， 過塩素酸 に よ る水蒸気蒸留
1の ，高 温加水分解

11 ） の

後， フ ッ 素を 硝酸 トリウム 滴定 で 求 め る直接法もあ る・

これ らは 迅速法で は なく， 特に間接法で は不正 確な結果

を得やす い ・

　Palmeri2） はほ た る石 を 塩化 ア ル ミ ニ ウム 水 溶液で 溶

解 した後 ， フ ッ 素イ オ ン 電極で 分析 して い る が，詳 しい

操作法を 示 し て い な い ・著者らの 検討に よ る と ，
コ ン デ

ン サーに よ っ て フ ッ 素の揮散や， ク エ ン 酸塩溶液を加 え

る前に 塩酸で pH 　2 に 調節 し て ア ル ミニ ウム イ オ ン の

加水分解を防が な い と低 い 結果を得る こ と が分か っ た ．

　テ トラ フ ル オ ロ ホ ウ酸第 二 銅 とテ トラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸

第
一ス ズ に つ い て は ， 水酸化ナ ト リウ ム と蒸発乾固する

方法
1の が提案され て い るが ， 約 1 時間を要する．

　 フ ッ 素イ オ ン 電極を用 い て ， フ ッ 素を定量する時，ア

＊ セ ン ト ラ ル 硝子 （株）研 究 所 ： 三 重県多気郡明和町

＊＊ 名古屋工 業大学 ：愛知県名古屋市昭和区御器 所 町

ル ミ ニ ウ ム の マ ス キ ン グ に は 希釈法 が有用 で あ ろ うと指

摘 して お い た が 1）
，　これを利用 し て塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 溶

解溶液中の フ ッ 素 を定量 した。電位測定誤差の た め ， 誤

差は か な り大 きい が，迅速法 と して有用 で ある．

2　実験装置及 び実験方法

　2・ 1　試薬及び装量

　フ ッ 素標準溶液 ，
1M ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 ： 既

￥a，）に 同 じ．前 者 は フ ッ 化 ナ ト リ ウ ム を （500〜550）
°G

で 乾か し て 作 り ， 後者 は ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 249g を水

に 溶 か し ， 塩酸 （1十 1）で pH 　6 に 調節 ， 水 で 11 に

う す め た．

　塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 2．5％ 溶液 ： 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 6 水

塩 2．59 を 水 に 溶 か し ， 希塩 酸 で pH 　2 と し て か ら水

で 100　ml と す る．

　フ ッ 化 ア ル ミ ； ウ ム ； 純度 92．61％ 1）

　氷晶石 ： フ ッ 素含有率 53．32％ 1）

　フ ッ 化 ラ ソ タ ン ，　フ ッ 化 第
一セ リ ウ ム ： 白 金 ざ ら 中

で
， そ れ ぞ れ 塩 化 ラ ン タ ン 希塩酸 溶 液 と硝酸第

一セ リ ウ

ム 弱 硝酸酸性 溶 液 に ， フ ッ 化 水 素酸を 加 え て 生 じ た 沈殿

を 約 500℃ で 乾燥 し た ・

　 フ ッ 化 カ ル シ ウ ム （特級）， フ ッ 化第
一ス ズ

，
フ ッ 化

バ リ ウ ム
， フ ッ 化 ト リウ ム

，
フ ッ 化 第 ニ ク ロ ム

，
ヘ キ ナ

フ ル オ ロ チ タ ン 酸 カ リ ウ ム ，ヘ キ サ フ ル オ ロ ジ ル コ ニ ウ

ム 酸 カ リ ウ ム
，

フ ッ 化 ペ リ リ ウ ム
， テ ト ラ フ ル オ ロ ホ ウ

酸 銅 （45％ 水溶液），テ ト ラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸 ス ズ （45％

水溶液）は 市販品．

　 フ ッ 素 イ オ ソ 電極 畧 コ ーニ ン グ 社製 （No．476042）
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　比 較 電 極 ： コ ーニ ン グ 社駛飽和 カ ロ メ ル 電極　（No．

476002）
　電位測定 メ ータ

ー
： コ ーニ ン グ社製 12 型

　pH メ ータ ー ： 東亜 電波製 HM −5A 型

　2・2　定澱操作法

　試料を十分に粉砕 して ， 約 50mg を正 確に量り取 り，

塩化ア ル ミニ ウ ム 2．5％ 溶液 IO　m1
， 水 （10〜15）ml

とを素焼 き小片 と と も に 100　ml 丸底 フ ラス コ に 入 れ る ・

リ
ービ ッ ヒ冷却管を取 り付けて ， 直火で 約 15 分間弱 く

煮沸す る・冷却管を水約 50・ ml で 洗っ て 取 り， フ ラス

コ を水道水で冷や し， （1＋ 1）塩酸 （4〜5）滴 を滴加 し，

500ml メ ス フ ラス コ に移 し，
　 IM クエ ン 酸 ナ トリウ ム

溶液 50・Oml を加 え て後，水 で 標線ま で 合わせ る・乾

い た ポ リエ チ レ ン ビーカーに 10．0　ml を分取 し，
　 IM ク

エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 10．Om1 を 加 え て フ ッ 素 イ オ ン

電極で測定する，更に 定量値の 確認 の た め に ， 同じ くポ

リエ チ レ ン ヒー カ ーに 10．Om 王を分取 し，　 IM クエ ン 酸

ナ ト リウ ム 20．0 皿 1 と水 10．Om1 とを加 え て 同様に フ

ッ 素 イ オ ン 電極で 測定する．既報希釈法
1 ） に よ り， 両者

の 分析値が 一致する よ うに試料 と塩化 ア ル ミ ニ ウ ム の 量

を取 っ て ある．万
一一

致 しな い 時は後者を取る．

　フ ッ 素標準溶液を用 い て ，
0．5M の ク エ ン 酸ナ ト リウ

ム 溶液 50・Oml を加 え る以後の 操作を行 い ， 電位を測

定 して，検量線 に よ りフ ッ 素量を求 め る．

　フ ッ 化ラ ン タ ン，ヘ キ サ フ ル オ ロ チ タン 酸 カ リウ ム ，

ヘ キ サ フ ル オ ロ ジ ル コ ニ ウ ム 酸 カ リウ ム
， 氷晶石 は 採取

量を 10mg とする． テ トラ フ ル オ ロ ホ ウ酸塩溶液 は ，

水 で 100倍 に うす め て か ら 10．Oml を分取する．

があ る
t｝．

　ア ル ミニ ウ ム の 妨害を防ぐた め に は ， 既報1）で 指摘 し

た ように 希釈法 が有用 で あ っ た．特級の フ ッ 化 カル シ ウ

ム を 2・2 に従 っ て分析し ， 換算 した と こ ろ， 分析値は

99．8％ の 純度 とな っ た．次 に 種 々 の ほ た る石試料に つ

い て 分析 した結果を Table 　l に 示 す．

Table　l　 Analytical　results 　of 　fluorites

F】uoritcsamplc Certified　 valuc

CaFt （％）

P 置℃5cnt ロ瓱ethod

　 CaF 」 （％）

AB

CDE

　 　 98．11
90．25 ，　9D．729　91．41
go．92，　 go．77
　 　 馴｝．0
　 　 76．53
　 　 輕 ，57

98．臥 99．2
91．4

go．277
．軌 77．4

44．阻

3 実験結果及 び考察

3・1 ほたる石の分析

ほ たる石 の 塩化 ア ル ミニ ウ ム 溶液に よ る溶解は ，

CaF2 写 ゴ Ca2 ＋
＋ 2F謄

nF
−
十 Als＋

i ＝ ± AIF：
− n

（n≦ 6）に よ る
s），

試料が十分に （ケ イ酸塩分析 の時の 程度）粉砕 され て い

ない と， シ リ カ な ど に 包まれ て い る フ ッ 化 カ ル シ ウ ム は

溶解せ ず に残る た め か ， 低 い 結果を得る．

　加 え る ア ル ミ ニ ウ ム 量は 含まれ る フ ッ 素量 に 対 して モ

ル 比で 約 1 で 十分で あ る （Table　1）が ， それ 以下で は

溶解 は不十分 となる恐れ が ある． リービ ッ ヒ 冷却管を取

り付けな い で 加熱する と （2〜 6）％ 低 い 値を得る．加熱

後 ， 水で うす め た 段階で pH は 2．6〜 2．7 とな っ て い

る の で ， ア ル ミ ニ ウ ム の 加水分解物を溶解する た め に ，

（1＋ 1）塩酸 （4〜5）滴 を滴加 して pH 　 2 に 下げ る必要

A ，D ，　E ：Steam−distillation　 with 　HCIO4 　 foUowod 　by　 Th （NO5 ）‘

titration； B，　C ：JIS　M 　a514−1970

　結果の ば らつ きは ，
メ ーターの 読み取り誤差が 土 0．2

mV 程度 で あ る た め で あ る 1）． こ れ は例えば特級 フ ッ 化

カ ル シ ウ ム 試料で は ，
± 0・8％ の 相対誤差に相当す る・

　3・2　種々 の無機 フ ッ 素化合物中の フ ッ 粟の 定t

　種 々 の 無機 フ ッ 素化合物 ， 氷晶石 ，
フ ッ 化第

一
ス ズ ，

フ ッ 化 バ リウ ム
，

フ ッ 化第ニ ク ロ ム ，ヘ キ サ フ ル オ ロ チ

タ ン 酸カ リウ ム
，

ヘ キ サ フ ル オ ロ ジ ル コ ニ ウ ム 酸カ リウ

ム
， 希土類元素の フ ッ 化物と して フ ッ 化 ラ ン タ ン は ， 塩

化 ア ル ミニ ウ ム 水溶液で 完全に溶解 し 分析可能 で あ っ

た．しか し フ ッ 化 ア ル ミニ ウ ム ， フ ッ 化 ト リウ ム
，

フ ッ

化第
一

セ リウム （塩酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ミン 0．5g を加え

て も）は ， 過剰の 塩化 ア ル ミニ ウ ム 水溶液 と長時間加熱

し て も完全に溶けなか っ た．フ ッ 化 ベ リ リウ ム は容易に

溶け るが ，ベ リ リウ ム の マ ス キ ン グ が十分で な い た め 低

Table 　2　Analysis　 of 　various 　 inorganic

　　　　 fiuorine　compounds

Prcscnt　mcthod ，
　purity（％）　 NaOH 　fusion（％）

BaF2SnF2GrF3

・3HHO
KtTiFsK2ZrFfiLaF3BcF2Na3

母F5†
（】u （BF ‘）2

Sn（BFI）2

　 99．2
　 100。0
　 98，4
　 99．6
　 95、8
　 9肇．4
　 87．0　（pH 　6）

　 9D．0　（pH 　8）
F％ 53．0
　 　 3．50 （M ）

　 　 2．7S （M ）

76騎

躬

3．46 （M ）

2．72 （M ）

†　G 己rしificd　valu 鳴 二53．32ラ6

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 谷 川 ， 桐原 ， 白石 ， 中川 ，小 玉 ：無機化合物 中フ ッ 素 の 迅速分析 561

い 結果 を得た・

　又 ， 水溶性 の テ トラ フ ル オ ロ ホ ウ酸塩は ，市販 溶液 を

水 で 100倍 に うすめ ， 10・Oml を採取 して 同様に して

分析し， 迅速に 定量で きた・標準値は水酸化 ナ ト リウ ム

融解法
IS ）に よ っ て 求め た．

　以上 の 化合物の 分析値を Table　2 に 示す．

4 結 言

　フ ッ 素 イ オ ン 電極を用 い て ， 種 々 の 無機 フ ッ 素化合物

中の フ ッ 素を定量するた め に ， 試料の 溶解．法 とア ル ミ ニ

ウ ム の マ ス キ ン グを十分に す るため に ， 希釈法の適用を

検討 して 迅速分析法と して有用 で あ る こ と を 示 した ・

　ほ た る石試料の
一部 を御提供 くだ さ っ た 名 古屋市工 業

研究所 ， 水 野 孝
一

氏 と大 同製鋼株式会社研究所 ， 小井良

三 氏に 深謝 し ま す．

　　　　　　　（
1974年 11 月 3 日 ， 目 本分 析 化

学会第 23 年会 に お い て 一部 発 表）
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　R 叩 id　analysis 　 of 　variOUS 　inOtga   C　 flUO「ides

with 　a 且uoride 　ion 唱 01ec 誠ve 　electrode 　after　attadk
wi 止 　aqueous 　81uminum 　cNlo   de．　Shin　TANI・

KAwA
，　Hirotaka　KIR 田 ARA

，
　 Naosuke 　SH【RAlsHI ＊
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　Fluorite
，　cryohte ，　barium，　stannous

，　chrDmic
，　a且 d

lanthanum 　fluorides
，
　potassium　hexaHuorodtanate 　 and

hexafiuorozirconate
，
　cupric 　and 　stannous 　tetrafluoro “

borates（commcrcia1 ，
　each 　45％ aqueous ）were 　digested

with 　 aqueous 　 alu   um 　 chloride 　 at 　pH 　2，　 It　 was

necessary 　to　mahltain 　a　ratio 　of 　Al1F　to　be　Inore 　than

  ity． 班 ty　milligrarns 　of 　the　sample （10mg 　of

lanthanum　fluoride　and 　the　hexafluoro　complexes ，　and

lOml　of 　the　tetrafluoreborates諭 er 　100−fbld　d鈕ution ）
was 　added 　to　lOml 　 of 　 2．5％　AIC13　 solution ．　 The

digestion　completed 　in　l5　m 血．　by　gcntlc　boiling．　 Two

to　six ％　losscs　of 　Huorine　were 　observed 　when 　a　refiux

condenser 　 was 　 not 　 used ．　 As　 pH 　 of 　the　 solution 　hL−

creased 　to　2．6 〜 2．7　during　the 　heati【1g
， （4〜5）drops　of

（1 ： 1）HCI 　was 　added 　to　a 【ijust　pl｛to　2．　After　coolilg ，

50ml 　 of 　the 　 l　M 　 citrate 　buffer　 of 　pH 　6　 was 　 added

and 　 the　 solu 丘on 　 was 　 d山 ted 　to　 500m1 ．　 A 　lOml
aliquot 　 was 　 mixed 　 wi 止　LO　ml 　 of 山 e　 citrate 　 buffer

and
　another 　lOml 　with 　20　ml 　of 　the　buffer　and 　10 皿 1

0f　water ．　The　 potential　of 　a 　fhloride　io且一selective
electrode 　was 　measured 　in　each 　solution ．　 When 　both

data　 did　not 　col皿 cide 　 with 　 each 　other ，
廿Le　potential

in 止 e　latter　 solution 　 was 　 taken　 as 　 a　 correct 　 value ・

The 　 dilution　 method 　previously　suggestod 　can 　 thus

be　apPlied ．　It　took　about 　ha！f　an 　hour　to　analyze 　a

sample 。　 The 　 present　 method 　iS　 not 　 appl 三cable 　 to

berymum ，
　 cerous

，
　 and 　 aluminuln 　 fluorides．

　　　　　　　　　　　　（Received　Mar29 ，
1975）
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