
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

234

キ レー ト滴定とア ル カ
1
丿滴定 に よ る 金 属ホ ウ化物

中の 金 属 とホ ウ素の 逐 次定量

高橋　保夫 ，　 東　以和美 ，　 阿刀田徹三
＊

（1975 年 10 月 7 冂 受 理 ）

　金 属 ホ ウ 化物 の 主成分 ， 金 属 と ホ ウ 素 と を キ レ ート滴 定 と ア ル カ リ滴 定 に よ り 逐 次 定量す る 迅 速 分 析

法 を 開 発 し ， ホ ウ 化 マ ン ガ ン ，ホ ウ化 鉄，ホ ウ 化 銅 及 び ホ ウ 化 ア ル ミ ニ ウ ム の 分 析 に 応用 し た．す な わ

ち金 属 ホ ウ 化物 の 化 学 的 性 質 に 応 じ て ，試 料 を酸 又 は ア ル カ リ融 解 に よ り分 解 し て 溶 液 と し た 後，過 剰

の CyDTA 叉 は EDTA を 加 え て 金 属イ オ ン を マ ス ク す る と 同 時 に 過 剰 の キ レ ート を 逆滴 定 す る こ と に

よ り定 量 し，続 い て マ ン ニ
ッ トを 加 え て ホ ウ 素 を ア ル カ リ滴 定 に よ り 定 量す る ．ホ ウ 素 の ア ル カ リ滴 定

に 対 し て マ ン ガ ン （II）， 鉄 （III） 及 び 銅 （II）の CyDTA キ レ ート の 存在 は 妨 害 し な い ．又 ， ア ル ミ ニ

ウ ム の 場 合 は EDTA を用 い れ ば 妨 害 は 少 な い ．

　本法 に よ り上 記 4 種 の 金 属 ホ ウ 化 物 の 金 属 と ホ ウ 素 を 逐 次 定 量 し た 結果 は 他 の 方 法 に よ り個別的 に 定

量 し た 結 果 と よ く
一

致 し た ．又 ， 個別 的な 方 法 で は 2 成 分 の 定 量 に 数 時間 を 要 す るに 比 ぺ
， 本法 で は 約

40 分 で あ っ た．

1 緒
三
口

　金属 ホ ウ化物 は結晶学的 に複雑な 構造 を持 ち ， 又特異

な物性 を 示 す も の も あ る た め，種 々 の 金属 ホ ウ化物が 合

成 さ れ ， それ らの 構造 と物 1生の 研究が 行 わ れ て い る・こ

れ らの 研究 に 当た っ て ， 合成 した金属 ホ ウ化物の 組成 を

知 る こ とは不 可 欠なの で ， 正 確 で 迅 速 な 化 学分 析法が 必

要 で あ る．著者 らは 既 に ニ ホ ウ化 ジ ル コ ニ ウ ム 及 び ニ ホ

ウ化 ハ フ ニ ウ ム の 分析法を報告 し た 1）． 本報 で は 新 た に

合成 した ホ ウ化 マ ン ガ ン ，ホ ウ化鉄，ホ ウ化 銅 及 び ホ ウ

化 ア ル ミ ニ ウ ム の 分析法 を研究 した結果を報告す る・

　一
般 に 金属 ホ ウ化物 の 分析 に お い て 重要な点は 金属 と

ホ ウ素 の 分離法 に あ る．こ れ ま で ホ ウ化物 の 分析 に 応 用

さ れ た分離法 と し て は 沈殿
．
法

2），蒸留法3）， イ オ ン 交換

法
4）

， 電解法
5）及 び 熱加 水 分解法 （pyrohydrolysis 法）

6）
”8）

が あ る．各 々 特色あ る 分離法 で あ るが，種 々 の 難点 もあ

り， 直 ち に 採 用 し難 い ．例 えば ，沈殿 法 で は 試料を分 解

して 塩酸 酸性溶液 と し ， これ に 炭酸 バ リウ ム を加 え て IP

和 して 金 属 イ オ ン を沈殿分離す る が，試料が ホ ウ化 マ ン

ガ ン の 場合に は マ ン ガ ン イ オ ン は 完全 に は 沈殿 しな い ．

又，蒸 留法 で は 試料 を 分解 して 硫酸酸性 と し，メ チ ル ア

ル コ ール 蒸気 を通 じ て ホ ウ素を ホ ウ酸 メ チ ル と し て 分離

す るが ， 多量の ア ル ミ ニ ウ ム 又 は 鉄 が 存 在 す る と ホ ウ 素

の 完全 回 収 に は 長時間を 要す る と報告 され て い る・熱加

水分解法は試料を直接水蒸気気流中で 高温加熱 ｛（1000〜

1400）
°C ｝ し ， ホ ウ 素 を ホ ウ 酸 と し て 留出させ る方法で

あ るが，燃焼管 （ニ ッ ケ ル 叉 は 石英製 ） の 劣化 が 速 く，

耐熱性 ホ ウ化物 の 試料 は 分解 が 不 完全に な る とい わ れ

る．総 じ て こ れ らの 分離法は 操作が煩雑 で あ る点 ， 分析

に 長時問を必要 とす る 点，及 び金属 を 完全 回 収 し定量す

る こ とが 困難で あ る点 に 問題が あ る と思わ れ る，

　Kugai9 ）及 び Tereshkoi・〉 は 金属 ホ ウ化物を分析 す る

際，金属の 分離 を行 わ ず， キ レ ート試 薬 （EDTA 又 は

チ ロ ン ）に よ り金属 イ オン を マ ス ク した後 マ ン ニ ッ ト

を 添加 し，ア ル カ リ滴定法 に よ りホ ウ素を定量 した．著

者 らは こ の 方法は 操作 が 簡単 な うえ，各種の 金属 ホ ウ化

物 に 広 く応用 し うる こ と に 着目 し，更 に こ れ を 発 展 させ

て キ レ ート滴定法 に よ り金属 イ オ ン を定量す る と同時 に

マ ス ク し，続い て 中和滴定法 に よ りホ ウ 素 を 定量す る逐

次分析法を考案 し た ．こ の 分析法 を上記 4 種 の 金属 ホ ウ

化 物 に 応用 した 結果，従来の 方 法 よ り も分析時間 は 短縮

され ， 試料 の 使 用 量 も 少 な く て す む な どの 利点 を認 め

た．

＊
理 化学研 究 所 ： 埼 玉 県 和 光市広 沢 2−1

2　試 料

　分析 に 供 した 4 種 の 金属 ホ ウ化物の 合成法及び生成物

の X 線回折と不 純物 の 分析結果を Table　 l に 示 した・
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Table 　l　 Mctal 　borides　 used 　in　the 　 experiment

Method 　of 　pr 叩 aratio 「】

Phase　idcntified　by
X ．rav 　diffraction

Impurities （％）

レ1n −bOrldc

Fc −boride

Gu 一加 1
・idel1♪

Al ．bOridei2】

SinIcring 。 f　munganCSt −bOl．。 n

mixL “ rじa 目 3000C

Sinterlng　 o 「iron−bDI’on
nlix すure 　at 　畳2000C

Crystallizaしion　b》
・c［，o ［ing

COPP ¢ r−bロron 　melt 　a 凵 500°C

Cry・s巳aHization 　bγ cooling

alumin 　lni −boron 　mel し at 　1δ0（尸C

　 MnBOrthorhornbic

　 　 FcBO
■
．
亡horhDmbic

RhombDhcdral

a −AIBlzTetragona
且

β
一AIB 二20rthOr

麈10mbic

0 ：　 1．2Fe
≡　 0．且6

Si ：　　0．023
0 二　 〇、70
Si ：　 O．01
Mg ： 0．  3

〔， ：　　0 ．U36
Fe ：　 0．40
A【：　 0 ，】4
0 ：　 且．8F

じ ；　 O．18
Si ：　 O．OJF2

A 且：　 0．007
Mg ：0．002
Cu 二　 〇，ODO6
Cu　≡　 0．ooeg

Si ：　 0．11
Mg ； 0．019

Mg ：0．001

マ ン ガ ン 及 び 鉄 の ホ ウ 化 物 は 焼結生成物 を約 50 メ ッ シ

ュの 粉末に して 試料 と し た ．ホ ウ 化銅 は 銅 イ ン ゴ ッ ト巾

に 生 成 して い る の で ，硝酸 に よ り銅を溶解 し ， 残分 よ リ

ホ ウ化銅 の 黒 色結晶 ｛（1〜 2）mm ｝を 選 別 し て そ の ま ま

試料 と し た．ホ ウ化 ア ル ミ ニ ウ ム も 同様 に ア ル ミ ニ ウ ム

イ ン ゴ ッ ト中 に 生成 して い る の で ，塩酸 に よ リア ル ミ ニ

ウ ム を 溶解 し，残分 よ り赤 黒 色結晶 ｛（3〜5）mm ｝ を 選

別 し，これ を 鋼鉄製乳ばちに よ り （0 ．5〜1）mm の 片 に

砕 き試料 と し た ・

3 試薬及 び装置

　 マ ン ガ ン （ll），鉄 （II【）， 銅 （II） 及 び ア ル ミ ； ウ ム の

そ れ ぞ れ 1皿 g／ml 標準 溶 液及 び 0・01M 亜 鉛 標 準 溶 液

は す べ て Jonson　Ma 亡hey 製 金 属 よ り調 製 し ，　 EDTA と

CyDTA 標 準 溶 液 及 び 金 属 指 示 薬 （BT ，ジ ン コ ン ・
pv

，

PAN ，　 MTB
，
　 XO ）は 常法 13）

に 従 っ て ドータ イ ト試薬 よ

り調 製 し た ．ホ ウ素標準 溶 液 は 特 級 四 ホ ウ 酸 ナ ト リウ ム

を 水 に 溶 か し て 1mgfml の 溶 液 と し た ．　 O ．05N 及 び

0，IN 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 標 準溶液 は 特 級 水 酸 化 ナ ト リ ウ

ム の 飽 和 溶 液 を 希 釈 し て 調 製 し た ，こ れ ら の 溶 液 の 標 定

は ホ ウ 素標準溶 液 を 用 い ，4 ・1 の ホ ウ 素 の 中和 滴 定 操作

に 従 っ て 行 った ．標 定 の 結 果 ，0 ．05N 及 び 0 ・lN 水 酸

化 ナ FP ウ ム 標準溶液 1ml は そ れ ぞ れ ホ ウ 素 0 ・51 皿 9

及 び LO7mg に 相 当 し た ． そ の 他 の 試 薬 は す べ て 特 級

品 を使用 し た．

　試 料分 解 の た め の フ ラ ス コ 及 び 滴定用 ビ ー
カ
ー

は 石 英

製 品 を 用 い ， pH の 測 定 に は 冂立 堀 場製滴定 用 pH メ ー

タ
ー T3 を 使用 し た ．

・1， 分 析 操 作

に 0．5M 炭酸水素 ナ トリ ウ ム 溶液を滴下 し pH を 6 ・6

〜 6．8 に 調 節 し，MTB 指 示 薬 約 30mg を 加 え ，
0，01M

亜鉛標準溶液 に よ り過剰の CyDTA を逆滴定する・滴

定後 ，
2N 硫酸 を加 え pH 　3 と し，煮 沸 し て 炭酸 を 除去

す る．常温 ま で 冷却 し た後，O ．IN 水 酸 化 ナ ト リウ ム 溶

液 に よ り正 確 に pH 　7．0 と し．マ ン ニ
ッ ト 59 と 0・1％

フ ェノ ール フ タ レ イ ン 溶液 を 10 滴加 え，O．05N 水酸化

ナ ト リ ウ ム 溶液 に よ リ フ ェノ ール フ タ レ イ ン の 赤変 点

（pH 　8．2）まで 滴定す る・

　4・2 　ホ ウ化 ア ル ミ ニ ウ 厶

　試料 （且0〜30）mg を 炭酸 ナ ト リ ウ ム 1．5g と 硝酸 カ

リ ウ ム 0．39 と混合し，ニ ッ ケ ル る つ ぼ 中で 500°C30

分，1000°C で 30 分加熱し融解す る．放冷後 ， 融解物

を 水 50　 rn1 に 溶解 し，主 と し て 酸化 ニ ッ ケ ル か らな る 不

溶物 を 5B 湧紙 に よ り瀕 別 し ，
0 ．5M 炭酸 ナ トリ ウ ム 溶

液 30m1 で 洗浄 す る・不 溶物中に 未分解試料が存在す る

疑が あ る と き は 炭酸 ナ ト リウ ム O ．5g を 加 え て 再融解

す る．炉 液 と洗液を合
一

し ，
2N 硫酸 を 加 え て pH 　3 と

し，0．OlM 　EDTA 溶液 を 過剰 に 加 え 5 分間煮沸す る・

以後 の 操作 は 3・2 と同様 で あ る・

5 定量条件の 検討

　4 ・1　ホ ウ 化マ ン ガ ン ， ホ ウ化鉄及び ホ ウ 化銅

　試料 （10〜30）mg に 3N 硝酸 3ml ，3N 硫 酸 3m1

及 び 10％ 過酸化水素水 0．3m1 を 加 え ， 還流冷却器付

き石 英 フ ラ ス コ 中で 加熱溶解す る・得 られ た 溶液 を 石 英

製 ビーカ ーに 移 し，
0 ．02M 　GyDTA 溶液 を 過剰 に 加 え ，

2N 水酸化 ナ ト リ ウ ム を 滴下 し て pH 　3 と し，5 分間煮

沸 して キ レ ー ト生成 を完結 させ ， 常温 ま で 冷却す る・次

　5 。1　試料 の 分解

　 4 種 の 金 属 ホ ウ 化 物 の 酸 に よ る溶解性 と炭酸 ナ ト リ ウ

ム と の 反応性 を Table 　2 に 示 した ．

Table 　2　Reactivities　 of 　 metal 　borides　to　 reagents

Rca
琶

ei ］ts CenrlitionsMn −B　 Fe−B 　Cu −】3　AI−B

3N　 HCI3N

　HNOs

SN 　HzSO4

Na2CO ： 十 KNO ．a
Na2CO3 十 Na20 ！

．］ust 　 bcfore　 bOi且li］9
　　　〃
　 　 　 〃

Fusi。n 　 at 　 ICXX）OC

　 　 　 〃

†

†

†

OOOO xx

×

O

△

xOxOOOOO

O 　Gemplctc且y　dissolvじd　 or 　 decoinpused；　　 x 　Partiully　disso且一
vcd

；　 △ Decomposed 　 wi 匸h 　violent 　 reaction ；　　†　The 　 solutloIi

obtaincd 　 was 【urbid ，　 and 　 became 　 clcar 　by　 an 　 addi しion　 of 　H202 ，
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　こ の 結果 か ら，マ ン ガ ン，鉄 及 び 鋼 の ホ ウ化物の 溶解

に は 少量の 過酸化水素 を添加 し た 硫 酸 と 硝酸 の 混合溶液

を用 い た．ホ ウ 化 ア ル ミ ニ ウ ム は 酸 に は 難溶なの で ，炭

酸 ナ トリウ ム と 硝酸 カ リウ ム の 混合融剤 に よ り融解 し

た．

　5。2　キ レ
ート滴 定 に よる 金 属 の 定量条件

　本法 で は キ レ ート滴定に よ り金属 を 定 景：した後，ア ル

カ リ滴 定 に よ リホ ウ素 を 定量す る，従 一．
）て 通常キ レ ート

滴 定 に 用 い られ る 緩衝 剤 や 補助 錯化剤 は ア ル カ リ滴定 を

妨害す る の で使用 で き な い ．こ の た め ， キ レ ート滴定 に

は 直接滴定法を採用 せ ず ， 亜鉛標準溶液 に よ る逆滴定法

に よ り金 属 を 定量 し た．逆滴定 は pH 　6・6〜6．8 で行 う

が，炭酸水素 ナ ト リ ウ ム を 緩衝剤 と し て 用 い ，滴定後試

料溶液 を 酸性 と して 煮沸す る こ とに よ り炭酸を除去 し

た．

　 キ レ ート滴 定 の 金属指示 薬 と し て BT ，ジ ン コ ン ，　PV ，

PAN ，
　 MTB 及 び XO の 6 種を比較検討 した。こ の 結

果，BT ，ジ ン コ ン 及 び PAN は マ ン ガ ン が存在す る と退

色 し ， 又 PV は ホ ウ 酸 と反 応 す る の で 使用 で き な か っ

た
14 ）．XO は pH 　7 以 上 で は 桃色 と な り， ホ ウ素の ア

ル カ リ滴定の 際，フ ェ
ノ ー

ル フ タ レ イ ン の 発色 が 不 明 り

ょ うとな っ た．MTB は こ の よ うな 欠点 は な く，　 pH 　6 ・6

〜6．8 で キ レ ート滴定を行 えば ， 変色 は 最 も 明 り ょ うで

あ り，又 pH 　7 以 上 で は黄色 な の で ア ル カ リ滴定の 妨害

とは な らな か っ た・

　5・3 金 属 キ レー トの ア ル カ リ滴 定 曲 線

　 キ レ ート滴定 に よ っ て 金属 を定 量 した後，ホ ウ 素は 試

料溶液 を pH ア．0 と し，
マ ン ニ

ッ トを加 え，フ ェ
ノ ール

フ タ レ イ ン の 赤変点 （pH 　8．2）ま で ア ル カ ワ滴定す る

こ とに よ り定量す る が，こ の pH の 範 囲 （pH 　7．0〜8．2）

に お い て 試料溶液中の 金属 キ レ ートが ア ル カ リを消費す

る よ うな 反 応が あ れ ば ， ブ ラ ン クが 多 く な り， 終点 も不

明 り ょ う と な る ・ こ の よ うな 点 を 検 討 す る た め に ， 亜

鉛，マ ン ガン （II）， 鉄（III）， 銅 （II） 及 び ア ル ミニ ウ ム

の キ レ ー ト溶液 を そ れ ぞ れ pH 　3 か ら ア ル カ リ滴定 し，

Fig．1〜3 の 中和滴 定 曲 線 を得た．マ ン ガ ン （II）−EDTA

と銅 （【1）−EDTA で は Fig．1 か ら明 らか な よ うに 当量

点 に お け る pH の 上 昇は急激 で あ り，　 pH 　7．0〜8．2 の

間 の 0 ・IN 水 酸化 ナ ト リウ ム 溶液 の 消費量 は 10mg の

金属 に 対 して 0．05ml で あ っ た・図示 しな か っ た が ， 亜

鉛
一EDTA の 場合 も同様 で あ っ た ・こ れ に 反 して 鉄（III）−

EDTA は Fig．2 に 示す よ うに pH 　6・5〜8・5 の 間で

pH の 上昇は 緩慢 と な り， こ の た め pH 　7・0〜8・2 に お

＝
q

10

Vo 正，　25　（1976）

u

’
ノ

　　　　　 　　　ノ
　 　 　 　 　 　L ＿∠二⊥＿＿一⊥ ＿＿
　 　 　 　 0 　　　 1　　　 2　　　 0　　　 1　　　 2

　 　 　 　 　 　 　 0．IN　NaOH 　 sorution ，　 ml

Fig．　 l　Titration　curves 　of 　：＞ln（II） and 　Cu （II）−

　 　 　 　 chelates

　 　 　 　 Mn ：9．Brngi　 C ゴ 9．6 【ng

霑
ロ

10

0　　　　 1　　　　 2　　　　 3
　 0．IN　NaOH 　 SQIutivn ，　 ml

4

Fig．2Tit ・ati ・ n 　cu ・vcs ・f　Fe （III）−chel ・tes

　 　 　 　 　 　 FL・（Ii正）−EDTA 　（11c：9，4mg ）；　　　　
一・一一

　Fe （III）
，

　 　 　 　 GyDTA （1「c ； 9．4mg ）

け る o」N 水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液の 消費量は 鉄 10mg

に 対 して 1．2　 ml とな っ た ．こ の 緩衝領域 で は 鉄（III）−

EDTA が 加水分解 し， ヒ ド ロ キ ソ 錯化合物 とな る と考

え られ る 15〕．ア ル ミ ニ ウ ム
ーEDTA で は Fig・3 に 示 す

よ うに 緩衝領域 は 鉄 （III）
−EDTA の 場合 よ りも低 い pH

N 工工
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Table 　3　 Analytical　 results 　 on 　 synthetic 　 solut 且oIls

t」fetal　　 　　 Boron
　 　 　 　 　 　 　 　 No ．　 o 「

照謝 　 膿 ，
ε d・ ・n・・

Mctal　found　 Boron　found
　 （mg ）　 　 　 （mg ）
一 　

．． 　 　＿ 　 −

Mcan 　 　 S　 　 Mcan 　 　 S

Mn ： 17，3
Fe ；　 21．6
Gu ：　 4．60
A 【：　 4．86

十．005
．oo20
．020
．0

5556 【7．2　　 0．07　　　3．79　　0．066
21．5　　 0．El　　　 4．99　　0．044
斗．61　　0．073　　20．1　　   ．19
4．UI　　O．039　　20，0 　　   ．13

　 　 　 　 　 　 　 0，IN 　NaOH 　 soIu にion，　 ml

Fig．3　Titration　 curve30f 　A1−chelates

　 　 　 　 − Al−EDTA （A 工：4．9mg ）；　
一一一一Al −GyDTA （Al ：

　 　 　 　 4．9mg ）

に あ り，従 っ て ア ル カ リ滴定 に 対す る 影響 も少 な く，

pH 　7・0〜8．2 の 間 の 0．1N 水 酸 f匕ナ トリウ ム 消費量 は

ア ル ミ ニ ウ ム 4．9mg に 対 して 0．24　ml で あ っ た・キ レ

ート安 定 化 定 数 の 大 き な CyDTA を キ レ ー ト試薬 と し て

使用す る と，マ ン ガン と銅で は Fig．1 の よ うに EDTA

を使 用 し た と き と 変 わ ら な い が ，鉄 （III）−CyDTA で は

Fig．2 に 示 した よ うに 緩衝領域 は pH 　 9 以上 に あ り，

こ の た め pH 　 7．O〜B．2 の 水酸化 ナ ト リウ ム 消費量 は 鉄

（III）−EDTA の 場合 よ りも滅少 し ，
0．07　ml と な っ た ・

こ れ に 反 して ， ア ル ミニ ウ ム ーCyDTA で は緩衝 領域 は

pH 　7〜8 の 間 に あ り ， こ の た め 水酸化 ナ ト リウ ム 消費

量 は 1．1m1 に 増大 した ・ な お ， マ ン ガ ン （II）−EDTA

は 金属指示薬 MTB を 退色 させ る作用 が あ るが ，
マ ン ガ

ン （II）−GyDTA で は こ の よ うな 作用 は ほ とん どなか っ

た．以 上 の 結果か ら， ホ ウ 化 マ ン ガ ン ， ホ ウ化 鉄 及 び ホ

ウ化銅 の 分析 に は キ レ ート試薬 と して CyDTA を用 い ，

ホ ウ化 ア ル ミ ニ ウ ム に は EDTA を 用 い た ・

6 結 果

S ： Standard　dcvlatiun

　 こ の 結果か ら金属 と ホ ウ 素 の 回 収 率は 100％ に 近 く，

再現性も良好 で あ る こ とが 分か っ た ．

　6・2　本法及び他 の 方法 による 金属 ホ ウ 化物 の 分析結

果 の 比較

　分析 の 標準 とな る金属ホ ウ 化物 の 入 手 は 現 在不 可 能 な

の で ，本法の 正確度 を 測 定 す る こ と は 困 難 で あ る，従 っ

て ， こ こ で は 4 種の 金属 ホ ウ 化物 を 本法 と他 の 方法 に よ

り分 析 し，そ の 結果 を 比 較検討 した ．こ の た め に 各金属

ホ ウ 化物試判を分解し た後 ， （1）本法 に よ る金属 と ホ ウ

素 の 逐 次定量，（2）Table　4 に 示 した 通常行 われ て い る

方法 に よ る金属 の 定量 ， （3）電解法 又 は イ オ ン 交換法 に

よ り金属 を 分離 した後，ア ル カ リ滴定 に よ る ホ ウ素 の 定

量 を行 っ た ，こ れ らの 結果を Table 　4 に 示 した ・

Table 　4 （】omparison 　 of 　 results 　 obtained 　 by　the

present 　 and 　other 　me 出 ods

Sample Mcthod Mctal　Boron
　 　 　 　 　 　 B／Meta1
（％）　 （％）

Ptlll−boロ dc

Fc−bOride

Cu　bOride

AI・・』）1ヨdc

P 「csent 　 nlethod

P 巳rmanganate 　mcthodle ，

Mn 　 s 叩 amtion 　 by 　 ion

exchange 皿cthod4 ，

PreS巳nt　method
Perrnanganate 　 me 由 odig ）
Fe 　separation 　by　merG 丗 y
ca 由 od 　eleo ヒrolysis5 〕

Fe　separf ・tion　by　ion
exchange 　mc 山 Qd4 ｝

Present　 method

Elcctrogravime匚ry1 ω

Cu 　separation 　by 　ioll

exchangc 　 me 吐hod5 ，

Present　 mcthod

Cravirnctry 　as 　8−hydroxy −
quino ］ate15 ，

Al　 separation 　by　ion
cxchange 　niethodb

81．斗　　 且6．2
8！．1
　 　 　 t6．4

77．7　　　21．9
78．0
　 　 　 21．921

．8

1．0 ］

且．45

21．6 　　　77．9　　　　21，2
21．4
　 　 　 77．7

」6，4　　 81．O　　　l2．3
16．2BO

．7

　6・1　金属 と ホ ウ素の 混 合標準溶液の 分 析

　 マ ン ガ ン （II＞，鉄 （III），銅 （II） 及 び ア ル ミニウ ム の

各標準溶液 と ホ ウ 素標 準 溶液 か ら実際 に 金属 ホ ウ 化物 を

分解 して 得 られ た 試料溶液 の 組成 に 近 い 溶液 を 作 り，

2・1 と 2・2 の 操作 に 従 っ て 金属 と ホ ウ素 を逐次定量 し ，

そ の 結果 を Table 　3 に 示 し た．

　Tablc　4 か ら明 らか な よ うに，本法に よ る 金属 ホ ウ 化

物中 の 金属 とホ ウ素の 逐次定量 の 結果は そ れ ぞれ 個別的

に 定量 した結果と よ く
一

致 し た ．本法 の 特徴 は 迅速 1生に

あ り， 試料分解後約 40 分 で 金属 と ホ ウ 素 の 定量 が 可能

で あ り ， こ れ に 対 して ，個別的 な 方法 で は 2 成分の 定量
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  Successive determinations  of  metals  and  boron
in metal  borides  by  chelatometric  and  alkalimetrlc

titrations.  Yasuo  TAKAiiAsHi, Iwami  HiGAsm  and

Tetzuzo  AToDA  (The Institute of  Physical and  Chemical

Research, Wako-shi,  Saitarna)

  Based  on  the  investigation of  chemical  reactivities

of  metal  borides aiid  of  the  metal  chelate  efllects  en

the  alkalirnetric  titration  of  boron, a  method  ef  suc-

cessive  detcrminations of  metals  and  boron  of  Mn-,
Fe-, Cu-  and  Al-boridcs has becn  developed. The

 procedurc  is as  fo11ows:

   (1> Mn-,  Fc-  and  Cu-borides:  Dissolve 10 to

 3e mg  of  a  sample  in a  rnixture  of  3 ml  of  3N HN03,

 S ml  of  3N  H,SO,  and  e.3 ml  of  1O%  H,O,  by heating
 in a  quartz flask equipped  with  a  rcflux  condenser,

 Cool  the  solution  obtained,  add  O.02M  CyDTA  solu-

 tion  in excess  and  neutralize  to pH  3 with  2N NaOH
solution.  Boil thc  solution  for several  minutes  to

ensure  the  formation of  the  metal  chelate.  After
cooling,  adj  ust  the  pH  exactly  to 6.7 with  O.5M  NaHCO,
solution,  and  then  determine  the  metal  concentration

by  back-titrating the  excess  CyDTA  with  O.OIM
ZnS04  solution  using  MTB  as  an  indicator. After
the  titration is ever,  make  the  solution  to pH  3 with

2N  H2S04  and  boil for several  minutes  to expel  CO ±
.

Cool  the  solution,  adjust  the  pH  cxactly  to 7.0 with

O,IN  C02-free  NaOH  soLution  and  add  5g  of  mannite

and  ten  drops ofO.1%  phenolphthalein  solution,  Final-
ly, titrate the  mannite-boric  acid  complex  with  O.05N
NaOH  solution  until  thc  pink  tingc  is observed  (pH
8.2),
  (2) Al-boride: Fuse 10 to SOmg  of  a  sample

with  a  mixture  of  1.5 g of  Na2CO,  and  O.3 g of  KN03
in a  nickel  crucible.  Digest the rnelt  with  water  and

filter off  the residue  (nickel oxide).  Add  O.OIM
EDTA  solution  in cxcess  to the  filterate and  make  it
to pH  3 "rith  2N  H2S04.  Determinc  Al  and  boron
by the  same  method  as  dcscribed in (1).
  Analytical results  obtained  by  the  present method

agree  well  with  those  by  other  methods.  The present
method  takes only  40  minutcs,  whereas  severzl  hours
are  required  to determine metal  and  boron  by  other

methods.

                       (Rcceivcd Oct. 7, I975)

  Kleywonts

Alkalirnetry

Aluminum  boride

Boron  determinat{on

Chelatometry

Copper  boridc

Iron boride

Munganese beride

NII-Electronic  


