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技術報告

塩化第二 鉄水溶液中の遊離塩酸の定量法に つ い て

（Jls　K 　1447 の再 検討）
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　塩酸 1− 7％ （w ／v ）を含 む 塩化第．：鉄 水溶液中の 遊離酸 を，ガ ラ ス 容器 を用 い て Jls　K 　1447 に よ っ

て 定量 す る と 異常に 低 い 値 が 得 ら れ る ．そ の 原因 は 分 析操 作中 に 生 成 し た HF に よ っ て ガ ラ ス が 腐食

さ れ ，プロ ト ンが 消費 さ れ る た め で あ る こ と が 分 か っ た．フ ッ 化 カ リウム を含 む水濤液 と接触 す る器具

を す べ て ポ リプ ロ ピ レ ン 製 の もの に 取 りか え て 分析 した と こ ろ，計算値 と 分析値は よい ．．致 を 示 し た．

こ の こ と か ら JIS　K　1447 に よ っ て 塩化鉄液中の 塩酸 （1〜7％ w ／v ）を分析する 場合 は，プラ ス チ ッ ク

製器 具 を用 い る必要がある こ とが 分か っ た．

1 緒
．

三

口

　酸性塩化第．二鉄水熔液 は プ リ ン ト基板製作 工 程 に お い

て ，銅の エ ッ チ ン グ剤 と し て 広 く用 い られ て い る，銅 の

エ ッ チ ン グ は下記の 反応 で 進行す る も の と考え られ て い

る．

FeCl3 ＋ Cu −一一FeC12 ＋ 〔luCl

GuCl 十 HG1 − −CuGl2 十 1／2H2

CuCl ＋ FeCl
：s
→ FeCl2＋ CuCl2

　す な わ ち ，
エ ッ チ ン グの 進行 に 伴 い 塩酸が 消費 さ れ る

ため，良好 な エ ッ チ ン グ作業を行うた め に は，塩酸 を 補

給す る 必 要 が あ る．

　 しか しな が ら，酸 濃 度 が 低 す ぎ る と エ ッ チ ン グ能 が 落

ち，又 高 す ぎ る と サ イ ドエ ッ チ が 多 くな り，又 エ ッ チ ン

グ レ ジ ス トが侵され や す くな る な ど の 弊害 が 現 れ る た

め，塩 化 第二 鉄 エ ッ チ ン グ液 の 遊離 塩 酸濃 度 の 制 御 は エ

ッ チ ン グ液管理 上 の 重要な 問 題 と な っ て い る．

　さて，塩化第二 鉄水溶液の 遊離酸濃度定量法 は J豆SK

l447 に よ れ ば，溶液中の 鉄 （Fe
／S＋

）イオ ン を 中性 フ ッ

化 カ リ ウ ム に よ っ て KsFeFEiの 形 で 沈殿 させ た 後，炉液

中σ）酸 を 中和滴
．
定 に よ っ て 求 め る こ と に な っ て い る．

　 と こ ろ が ，一
定輩 の 塩酸を添加 し た 塩化第二 鉄 エ ッ チ

ン グ液中の 遊離酸 の 分析 に こ の 方 法 を応 用 し た と こ ろ，

異常 に 低 い 値が 得 られ た．
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　JISK1447の 分 析法 は そ の よ う な 大 き な 誤差 の 入 る

原因 は ほ とんど考 え られ な い ような単純 な分析反応の よ

うに 思 わ れ る ．強 い て を の 誤差 の 原因 を求 め れ ば，沈 殿

剤 と し て 加え る 中性 フ ッ 化 カ リ ウム 水溶液 の 中和度 が あ

と の 中和滴定 に 影響を及ぼ しそ うで あ る．

　し か し な が ら，Jls法で は フ ッ 化 カ リ ウ ム 水溶液の 中

和 に も，後の 巾和滴 定 に も フ ーL ノ ール フ タ レ イ ン を指 示

薬 と して 用 い て お り，大 き な誤 差 の 入 る 可 能性 は な い ，

　そ こ で ，こ の 分析操作に お い て は塩酸酸性 の 溶液 に フ

ッ 化 カ リ ウ ム が 添 加 され る た め ，
フ ッ 化 水 素酸が 生成 す

る こ と に 気 づ き ，
フ ッ 化 カ リ ウ ム を 念む 溶液類 に は す べ

て，プラ ス チ ッ ク容器を用 い て 分析 し た とこ ろ，満足す

べ き値が 得 ら れ た．

　 す な わ ち，分析操作の 途 中 で 生 成 し た フ ッ 化水素 が ガ

ラ ス を侵食 し，そ の た め の プロ トン の 消失 が誤差 の 原因

で あ る こ と が 分か っ た．

　 以 下，そ の 経 過 に つ い て 述 べ る．

2 試薬及び器具

　2 ・ 1 試 薬

　塩化第二 鉄 液 （40
°
Be｝ は エ ッ チ ン グ用 の もの ，塩酸

〔36％ ），フ ッ 化 カ リウ ム ，そ の 他 の 試薬 はす べ て 和光純

薬工 業製特級 を用 い た．

2 ・ 2　 器 　具

通 常 の ガ ラ ス 器具 の ほ か ，ポ リ プロ ピレ ン 〔PP ）製

メ ス フ ラ ス コ ，ビーカー，ホール ピペ ッ ト，漏斗 （ニ ッ
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Table　 l　 Determination　of 　free　aeid 　in　FeCl3 　solution

AddedHCI
，％

NQ ．1 No ．2
　 　 　　　　　　　　

・… d・（・） … nd （・） 翻 箋1 ・… d・（・） … nd （・）譜 1羇 ・… d・（・ ） … nd （・ ）

　 　 　 　 No ．3
　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ReLative
　　　　　　　　　err ・ r（％〉

O1357
0」230
．3420
．594

 ．831

0．0490
．090

 ．3220
．4360
．762

一26．8
− 5．8
− 26．6
− 8．3

0．1190
．3550
．5900
．830

0．e210
．1470
．381

 ，6フ00
．904

23、57313

．689

0」280
．3830
．5フ40
．811

O．0240
．llgO
．3750
．555

 ．815

一7．0
− 2．1
− 3．3
　  ，5

Calculated　acid 　concentrations 　are 　based　on 　the　assumption 　that　the　sample 　does　not 　contain 　free　acid ．

コ ー
製）を用 い た．

3 操 作

　塩化第二 鉄液 22．Oml を 100ml ガ ラ ス ビーカーに と

り，こ れ に 濃 塩酸 （35．73％ w ／v ）
一

定量 を加 え る

（A ）．

　別 に
，

フ ッ 化 カ リ ウ ム 　（KF ・2H20 ｝60　g を 250　ml

の 純水に 溶か し，フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イン を指示薬 と し て

O．1N 水酸化ナ ト リ ウ ム 水溶液で 中和 し て お く （B ）．

　A ，B 両液 を 500　ml （PP ） メ ス フ ラ ス コ に 移 し，混

合 し，純水 で 定容 と す る．20 時間以上
．
放置 し た後，乾

燥泝紙 を 用 い 瀕過 す る （PP 漏斗）．最初の 50　ml の 炉

液 を 捨 て た 後 ， 涌液を集め ，
そ の 50ml を 分取 し （PP

ピ ペ ッ ト），100　ml 　PP 三 角 フ ラ ス コ に と り ，
フ ェ ノー

ル フ タ レ イン を指示薬 と して O．lN 水酸化ナ トリ ウム 溶

液で 滴定 す る．

4 結果と考察

　実験結果 を Tabie　 I に 示 す，

　実験 No．1 は JIs法 に 準 じ，すべ て ガ ラ ス 容器 を用

い て 分析 し た 結果 で ，計算値 に 対 し，分析値は か な り低ド
い 値 を 示 し て い る ．

　実験 No ．2，　 No．3 は 実験操作 に 述べ た よ う に ポ リ プ

ロ ピレ ン （PP ｝製器具 を用 い て 得 た結果 で あ る．

　．実験 NQ ，2 は，フ ッ 化 カ リウム 水溶液 の 中和 は ガ ラ

ス 電極 を 用 い
， pH 　7 に 中和 し た も の を用 い た 結 果 で あ

る．

　実験 No ．3 は，フ ッ 化 カ リ ウ ム 水 溶 液 の 中和 も，後

の 中和滴定 も フ ェ ノ ール フ タ レ イン を指示薬 と して 用い

た結果 で ある．

　す な わ ち，pH 　7 に 中和 した 中性 フ ッ 化 カ リ ウ ム 水 溶

液 を用 い る と
， 計算値 よ りや や 高 め の 分析結果 が得られ

る が，実験 No ．3 の よ う に フ ェ ノーJレ フ タ レ イ ン を指

示薬に用 い る と 計算値と分析値 は よ く一致 す る こ と が 分

か る ．

Jls　K 　1447 は遊 離酸濃度 が 比較的小さ い 塩化第二 鉄

液 の 分析 に は適 して い るが，エ ッ チ ン グ液 の よ う に 比較

的高濃度の 塩酸 を含 む 試料の 分析 に は そ の ま ま応用 で き

な い こ と が 分か っ た．ガ ラ ス の 組成 を仮 に GaSio3 で 表

わせ ば

CaSiO3十6HF − SiFd十 CaF
？
十 3H20

SiF4十 2H20 −− PSiO2 十 2SiF62
．一．

十 2H
＋

十 2HF

の よう な 反応 に よ っ て ，プロ トン が 消費 さ れ る もの と 考

え ら れ る ，

　従 っ て ， JIS　K　1447 に よ っ て 塩 化第二 鉄 エ ッ チ ン グ

液中の 遊離塩酸を定量 す る場合は，フ ッ 化 カ リウ ム を含

む 酸性 の 試料溶液 と 接触 す る 容 器 類 は す ぺ て プ ラス チ ッ

ク製を用 い る 必要がある こ とが 分 か っ た．
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  Acidic  ferric chloride  solution  is widely  used  as  an  etching  solution  for processing the
copper  coatcd  printed circuits.  Determination of  free acid  (HCI) in ferric chloride  solu-

tion according  to theJIS  K  1447 method  often  results in a  large negative  errors.  Principle
of  the  JIS method  involves the  preliminary separation  of  ferric ion as K3FeF3 by adding  a

neutralized  potassium  flueride solution,  followed by the  alkalimetry  on  an  aliquot  of  thc

filtrate. However,  it was  found that  hydrofiuoric acid  which  results  in the mixture  after

the  addition  of  potassium fiuoride, reacts  with  glass-ware  with  the  consumption  of  proton,
thus giving negative  errors.  Accordingly, all  glass-wares which  come  in contact  with  acid-

ic potassium fluoride solution,  have been replaced  with  polypropyrene laboratory wares.

The  analytical  results  obtained  under  this condition  was  in good  agrccment  with  the

calculated  values.
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