
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
硫酸、フッ化水素及び水から実質的になる三成分混合物中の各成分濃度を求める方法であ
って、その三成分混合物の▲１▼温度、▲２▼超音波伝播速度及び▲３▼電気伝導度又は
粘度、のそれぞれ三つの物理量の少なくとも一組を測定し、その測定値を、別途、予め作
成した硫酸、フッ化水素及び水からなる三成分混合物の各成分濃度と前記三つの各物理量
との関係を表す検量線に基づいて、その成分濃度に換算することよりなる方法であり、
前記三成分混合物中の各成分濃度が、水 4.0～ 24重量％、フッ化水素 2.0～ 10.0重量％及び
残量が硫酸からなる全量 100重量％の範囲の場合には、▲１▼温度、▲２▼超音波伝播速
度、及び、▲３▼電気伝導度の三つの物理量を測定し、同じく、水０～ 7.0重量％、フッ
化水素０～ 9.0重量％及び残量が硫酸からなる全量 100重量％の範囲の場合には、▲１▼温
度、▲２▼超音波伝播速度、及び、▲３▼粘度の三つの物理量を測定すること
を特徴とする三成分混合物中の各成分濃度を求める方法。
【請求項２】
▲１▼温度が、 15～ 45℃である請求の範囲１に記載の方法。
【請求項３】
検量線は、三成分混合物中の各成分濃度が、水 4.0～ 24重量％、フッ化水素 2.0～ 10.0重量
％及び残量が硫酸からなる全量 100重量％の範囲で、三つの物理量中の温度が 20℃と 40℃
における超音波伝播速度（ m/s）及び電気伝導度（ mS/cm）との関係を示した検量線で表さ
れ、同じく、水０～ 7.0重量％、フッ化水素０～ 9.0重量％及び残量が硫酸からなる全量 10
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0重量％の範囲で、三つの物理量中の温度が 20℃と 40℃における超音波伝播速度（ m/s）及
び粘度（ cP）との関係を示した検量線で表される請求の範囲１又は２に記載の方法。
【請求項４】
検量線は、三成分混合物中の各成分濃度が、水 4.0～ 24重量％、フッ化水素 2.0～ 10.0重量
％及び残量が硫酸からなる全量 100重量％の範囲で、三つの物理量中の温度が 20℃と 40℃
において、超音波伝播速度（ m/s）を横軸に、電気伝導度（ mS/cm）を縦軸に示した検量線
で表され、同じく、水０～ 7.0重量％、フッ化水素０～ 9.0重量％及び残量が硫酸からなる
全量 100重量％の範囲で、三つの物理量中の温度が 20℃と 40℃において、超音波伝播速度
（ m/s）を横軸に、粘度（ cP）を縦軸に示した検量線で表される請求の範囲１～３のいず
れかに記載の方法。
【請求項５】
三物理量の測定される三成分混合物が、液状の系である請求の範囲１～４のいずれかに記
載の方法。
【請求項６】
濃度を求める成分が、水である請求の範囲１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
下記の工程（１）～（５）を含むフッ化水素の連続製造方法であって、工程（４）におい
て、高沸点混合物（ｂ）中に含まれる水の量を請求の範囲６に記載する方法により求める
ことを特徴とするフッ化水素の連続製造方法。
記
原料蛍石と原料硫酸とを反応させる工程（１）
前記工程（１）により得られる粗生成物を、フッ化水素を主成分とする低沸点混合物（ａ
）と未反応硫酸を主成分とし少割合のフッ化水素と水とを含有する高沸点混合物（ｂ）と
に分離する工程（２）
前記低沸点混合物（ａ）中からフッ化水素を精製、取得する工程（３）
前記高沸点混合物（ｂ）に、その中の水の量に対して水と反応して硫酸を形成するにほぼ
当量の無水硫酸を加えて、その水を実質的に全部硫酸にした後、その中に含まれる未反応
硫酸とともに原料硫酸として前記工程（１）に戻す工程（４）
原料蛍石との反応に必要な原料硫酸の実質全量とするために硫酸を補填する工程（５）。
【請求項８】
三つの物理量の二組を測定して水の濃度に換算する請求の範囲７に記載の製造方法。
【請求項９】
温度、超音波伝播速度及び電気伝導度の三つの物理量を測定して水の濃度に換算する方法
を上記工程（４）で用い、温度、超音波伝播速度及び粘度の三つの物理量を測定して水の
濃度に換算する方法を上記工程（５）で用いる請求の範囲８に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明は、硫酸、フッ化水素及び水から実質的になる三成分混合物中における各成分の濃
度を求める方法、並びに、それを用いるフッ化水素の連続製造方法に関する。
背景技術
種類のわかった複数の化学成分の混合物中からある成分の濃度を直接測定することなく、
その他の手段で、いわゆる間接的に、簡便に、求める方法は、応用範囲の広いものと考え
られている。それが二成分混合物であるときは、いくつかの実用的な方法が知られている
が、それが三成分混合物である場合には、これまで有効な方法が存在しなかった。
そこで、例えば、水を含む三成分混合物中の水の濃度を求める場合、当該三成分混合物を
サンプリングし、カールフィッシャー法等により、直接求めることが一般的に行われてい
た。
しかしながら、このような三成分混合物中からある成分を直接測定により求める方法は、
長時間を要することが多く、迅速な測定結果を必要とする用途には適切ではなく、また、
測定誤差が大きくでる可能性があるなどの欠点があった。
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更に、このような三成分混合物に人体に有害な物質が含有されている場合には、このよう
な直接測定及びそのためのサンプリング作業など取り扱い時に危険が付きまとう欠点もあ
った。
ところで、フッ化水素は、種々の含フッ素樹脂、フッ素含有化合物等を製造する原料とし
て極めて重要な物質である。フッ化水素は、工業的には、蛍石と硫酸とを反応させること
により取得することができる。この反応によりフッ化水素を工業的に製造するに際しては
、未反応の硫酸を含んだ高沸点混合物を系外に取り出し取得することなく、再利用するた
めに、リサイクルされている。
現在、汎用されている方法は、以下の工程により構成されている。
即ち、原料蛍石と原料硫酸とを反応させる工程（１）、上記工程（１）により得られる粗
生成物を、フッ化水素を主成分とする低沸点混合物（ａ）と未反応硫酸を主成分とし少割
合のフッ化水素と水とを含有する高沸点混合物（ｂ）とに分離する工程（２）、上記低沸
点混合物（ａ）中からフッ化水素を精製、取得する工程（３）、上記高沸点混合物（ｂ）
に、その中の水の量に対して水と反応して硫酸を形成するにほぼ当量の無水硫酸を加えて
、その水を実質的に全部硫酸にした後、その中に含まれる未反応硫酸とともに原料硫酸と
して上記工程（１）に戻す工程（４）、及び、原料蛍石との反応に必要な量とするために
原料硫酸を補填する工程（５）からなるフッ化水素の連続製造方法である。
上記工程を更に詳しく説明する。
上記工程（１）においては、まず、混練及び加熱工程において原料蛍石と原料硫酸とを、
それぞれ導管によりニーダー及びキルンから構成された反応器内に導き、ニーダーによる
混練、及び、キルンによる 400～ 500℃での加熱処理により、両者を反応させる。この反応
により、蛍石（ CaF2）と硫酸（ H2 SO4）とは、
CaF2＋ H2 SO4→ CaSO4＋ 2HF
に従って反応し、フッ化水素を生成する。同時にこのとき、原料蛍石中に微量含有される
不純物である酸化珪素や炭酸カルシウム等は、
SiO2＋ 4HF→ SiF4＋ 2H2 O
CaCO3＋ H2 SO4→ CaSO4＋ H2 O＋ CO2
に示される反応により、副生物である水等を生成する。
高純度のフッ化水素を製造するためには、未反応物やこれらの副生物を除去する工程が必
要となる。
このため、上記工程（２）においては、上記混練及び加熱工程からの反応産物である粗製
ガスを粗製ガス洗浄塔に導入し、粗製ガスの洗浄と一時的な精製処理を行うが、この粗製
ガス洗浄塔は下方部分と上方部分で多少異なる二つの役割を担っている。即ち、反応装置
から生じる高温の粗製ガスをまず粗製ガス洗浄塔の最下部に導入し、ここで粗製ガス洗浄
塔の下方に設けられた貯留タンクに集積する硫酸を主成分とする高沸点混合物（ｂ）をポ
ンプで粗製ガス洗浄塔の中間より少し下部に導入し上昇してくる上記高温の粗製ガスと接
触させ、反応工程から同伴する粉塵を除去する。一方、塔上部では、後工程で凝縮した液
状のフッ化水素を塔頂より降らせ、塔下方から上昇する粉塵の除去された粗製ガスと接触
させて凝縮効果で高沸点物（硫酸、水分）を除去して、上記粗製ガス洗浄塔の塔頂からフ
ッ化水素を主体とする低沸点混合物（ａ）を取り出す。
そして、上記工程（３）において、上記洗浄工程で取り出された低沸点混合物（ａ）を精
製する工程を経て、目的物である高純度のフッ化水素が取得される。
上記洗浄工程で分離除去された高沸点混合物（ｂ）中に含有されている硫酸は、資源の有
効利用のため、上記フッ化水素生成反応に再び使用することができるものであり、また、
環境汚染を防止するため、廃棄することは望ましくない。従って、これを原料硫酸として
リサイクルする工程が必要となる。
このため、上記工程（４）において、上記洗浄工程により分離された高沸点混合物（ｂ）
を混合槽に導き、そこへ無水硫酸（通常は発煙硫酸の形で）を加え、副生物である水を無
水硫酸と反応せしめて硫酸を生成させ、及び、別途新たな硫酸を補填し、原料蛍石との反
応に必要な原料硫酸の実質全量となし、混練及び加熱工程に戻す工程が設けられる。
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この工程において、水の含有量が無水硫酸に比較して過多である場合には、原料硫酸中に
水が残存して反応が遅くなり反応物が付着、塊を作るといった問題が発生すると同時に、
リサイクル工程全体にわたって装置、配管の腐食が進行することとなる。そこで、前記水
の量が過多にならないように、混合槽へ加えるべき無水硫酸の量を、高沸点混合物（ｂ）
中に存在する水の含有量により正確に定める必要がある。そのための重要なファクターと
して上記工程（４）において上記高沸点混合物（ｂ）中の水の濃度を正確に求めねばなら
ない。
従来、この水濃度の測定は、一定時間ごとに高沸点混合物の一定量を製造装置を構成する
導管からサンプリングし、カールフィッシャー法などにより直接求める方法が実施されて
いた。
しかしながら、このような方法は、サンプリング操作自体が、危険物質であるフッ化水素
及び硫酸の取扱いであるという欠点を有していた。また、サンプリングから測定結果取得
までにかなりの時間を要するので、リアルタイムで水の含有量を知ることができず、無水
硫酸の量の調節が遅れる不利があった。
発明の要約
上記現状に鑑み、本発明は、迅速で誤差が少なく、かつ、作業が安全な三成分混合物中の
成分濃度を求める方法、及び、それを用いたフッ化水素の連続製造方法を提供することを
目的とするものである。
上記目的を達成するための本発明の方法は、硫酸、フッ化水素及び水から実質的になる三
成分混合物中の各成分濃度を求める方法であって、その三成分混合物の▲１▼温度、▲２
▼超音波伝播速度及び▲３▼電気伝導度又は粘度、のそれぞれ三つの物理量の少なくとも
一組を測定し、その測定値を、別途、予め作成した硫酸、フッ化水素及び水からなる三成
分混合物の各成分濃度と上記三つの物理量との関係を表す検量線に基づいて、その成分濃
度に換算することを特徴とする三成分混合物中の各成分濃度を求める方法である。
本発明の濃度測定は、例えば、成分濃度の求める三成分混合物をある温度に保持し、超音
波伝播速度と、電気伝導度又は粘度を測定し、その測定値、前記検量線に基づいて各成分
の濃度に換算する方法である。
また、上記方法を用いる本発明のフッ化水素の連続製造方法は、原料蛍石と原料硫酸とを
反応させる工程（１）、上記工程（１）により得られる粗生成物を、フッ化水素を主成分
とする低沸点混合物（ａ）と未反応硫酸を主成分とし少割合のフッ化水素と水とを含有す
る高沸点混合物（ｂ）とに分離する工程（２）、上記低沸点混合物（ａ）中からフッ化水
素を精製、取得する工程（３）、上記高沸点混合物（ｂ）に、その中の水の量に対して水
と反応して硫酸を形成するにほぼ当量の無水硫酸を加えて、その水を実質的に全部硫酸に
した後、その中に含まれる未反応硫酸とともに原料硫酸として上記工程（１）に戻す工程
（４）、原料蛍石との反応に必要な原料硫酸の実質全量とするために硫酸を補填する工程
（５）を含むフッ化水素の連続製造方法であって、上記工程（４）において、高沸点混合
物（ｂ）中に含まれる水の量を上記本発明の三成分混合物中の成分濃度、とくに水分の濃
度を求める方法を適用することを特徴とするものである。
【図面の簡単な説明】
図１は、参考例１－１で得られた本発明の検量線で、硫酸、フッ化水素及び水からなる三
成分混合物のある成分濃度範囲における各成分濃度と、 20℃及び 40℃における超音波伝播
速度（ m/s）及び電気伝導度（ mS/cm）との、関係を表したものである。上側の一組の検量
線は 40℃のものであり、下側の一組の検量線は 20℃のものである。また、それぞれの検量
線に付された数値は、水の濃度（重量％）及びフッ化水素の濃度（重量％）を表す。
図２は、水の濃度を求めやすくするために、便宜上図１からフッ化水素の濃度を示す検量
線を消去した図である。
図３は、参考例１－２で得られた本発明の検量線で、硫酸、フッ化水素及び水からなる三
成分混合物のある成分濃度範囲における各成分濃度し、 20℃及び 40℃における超音波伝播
速度（ m/s）及び粘度（ cP）との、関係を表したものである。上側の一組の検量線は、 20
℃のものであり、下側の一組の検量線は 40℃のものである。また、それぞれの検量線に付
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された数値は、水の濃度（重量％）及びフッ化水素の濃度（重量％）を表す。
図４は、水の濃度を求めやすくするために、便宜上図３からフッ化水素の濃度を示す検量
線を消去した図である。
図５は、実施例２で用いた本発明のフッ化水素の連続製造方法の反応装置の一例を示す略
図である。
各符合は、以下を表す。
1　ニーダー
2　キルン
3　粗製ガス洗浄塔
4　貯留タンク
5　混合槽
19　超音波伝播速度測定及び電気伝導測定手段
20　超音波伝播速度測定及び粘度測定手段
21　無水硫酸供給手段
23,26　流量制御弁
発明の詳細な開示
以下に本発明を詳述する。
まず、本発明の三成分混合物中における各成分の濃度を求める方法（成分濃度測定法）に
ついて説明する。
本発明の成分濃度測定法が適用される混合物は、硫酸、フッ化水素及び水の三つの成分か
ら実質的になる三成分混合物である。ここに「実質的に」とは、他に微量の成分を含有し
ていてもよいが、測定しうる対象物とされるべき成分が、硫酸、フッ化水素及び水の三つ
のみであることを意味する。
上記混合物においては、上記三つの成分の濃度は特に限定されないが、通常は、硫酸 70～
100重量％、フッ化水素０～ 30重量％、水０～ 30重量％のものが対象となる。後に詳細に
述べるフッ化水素の連続製造方法においては、三成分混合物中の成分濃度は、これらの範
囲のものである。
本発明の成分濃度測定法においては、まず、各成分の濃度が判明している三成分混合物に
ついて、▲１▼温度、▲２▼超音波伝播速度、及び、▲３▼電気伝導度又は粘度、の各一
組の三つの物理量を測定する。これは、上記三成分の各濃度と三物理量との相関関係を表
す本発明に係る検量線を得るために行われたものである。
本発明の成分濃度測定法は、本発明者らが、三成分混合物中の各成分濃度と上記三物理量
との間に再現性のある相関関係が存在することを見いだし、初めて完成されたものである
。
超音波測定法により二成分系混合物中の各成分濃度を求めることは知られている。すなわ
ち、一般に溶液中の超音波伝播速度は、溶液中の成分濃度及び温度によって変化する。従
って、ある温度における溶液の超音波伝播速度を計測することにより、溶液中の成分濃度
を求めることができる。
一方、フッ化水素の連続製造方法における高沸点混合物（ｂ）のような三成分系の混合物
中においては、ある温度における超音波伝播速度の計測のみでは温度誤差が大きく、従来
の超音波伝播速度を計測する方法によっては、正確な各成分濃度を測定することではきな
いことが、本発明者らの検討により判明した。
本発明においては、以下に詳述するように、三成分系混合物中の水の濃度を高精度で求め
ることができる。
まず、上記の検量線の作成について説明する。
基本的には、例えば、大気圧下、液状のあらゆる濃度の三成分混合物について、あらゆる
温度における他の二つの物理量の各一組をそれぞれ測定し（通常は成分濃度１又は２重量
％刻みのものについて、温度５℃刻みで測定し、その間の濃度、温度における各物理量は
それぞれそれを挟む最も近い両測定値を基に比較的に求める）、その二つの物理量の測定
値をそれぞれ縦軸、横軸としてプロットし、検量線を得る。
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以下、濃度について述べるが、温度についても同趣旨である。
検量線を得るために、各成分の濃度が判明している三成分混合物を作る。このような三成
分混合物は、例えば、以下のようにして調製することができる。
目的とする三成分混合物の各成分濃度のうち水とフッ化水素の各濃度比からなる水／フッ
化水素の混合液をまず作り、ついでこれの所定量に硫酸の所定量を加え、目的とする各成
分濃度の三成分混合物を所定数作る。
このように、硫酸、フッ化水素及び水の三成分混合物であって、通常はフッ化水素が０～
30重量％の間で１重量％刻みで相違し、水が０～ 30重量％の間で１重量％刻みで相違する
合計 961種類の三成分混合物を用意することができる。後の説明のために、例えば、これ
をロット１、ロット２、………、ロット 961と名づける。
正確な検量線を描くために、上記 961種類の三成分混合物は、各ロットごとにそれぞれ３
つ調製して、三物理量を測定してその平均値を求める。
上記のように調製した三成分混合物を、まず一定の温度に設定する。このように温度を設
定するためには通常行われる方法を採用することができるが、例えば、容器又はセルを恒
温槽に浸漬する等の方法をとることができる。上記温度としては、大気圧下、三成分の濃
度に影響を与えることがない、つまり液状を呈する温度範囲が好ましく、例えば、 15℃及
び 45℃を採用する。
容器又はセルの材質は、三成分混合物に耐性を持つ必要がある。
上記のように温度設定をした後、上記三成分混合物について、温度を一定に保ちながら、
超音波伝播速度を測定する。超音波伝播速度測定器としては、液体の超音波伝播速度を計
測することができるものであれば特に限定されず、例えば、シングアラウンド法によるも
の等が好ましく挙げられる。
測定された超音波伝播速度は、ロット１、ロット２、………、ロット 961ごとに記録する
。
次に、上記三成分混合物を同様にして、温度を一定に保ちながら、電気伝導度を測定する
。電気伝導度測定器は、電気伝導性の液体を存在させる容器内に垂直に磁場を作用させ、
磁場の方向と垂直の方向に向かい合って電極を設け、電磁誘導により生じる電極間の電圧
を計測して電気伝導度を測定するものが挙げられる。
測定された電気伝導度は、ロット１、ロット２、……、ロット 961ごとに記録する。
これら得られた二つの物理量に基づいて、例えば、横軸に超音波伝播速度を、縦軸に電気
伝導度をプロットすることにより、グラフ上に、ロット１、ロット２、………、ロット 96
1の合計 961個の点の集合体を得る。
粘度の測定は、粘度測定器により、上記と同様に、温度を一定に保ちつつ行う。得られた
測定値は、同様にして各ロット毎に記録する。上記粘度測定器としては、液体の粘度が計
測できるものならば特に限定されない。
そして超音波伝播速度と粘度の二つの物理量は、前記超音波伝播速度と電気伝導度の場合
と同様にプロットして点の集合体を得る。
これらの測定は、各ロットごとに３つの試料について行い、その平均値をとることにより
、正確な計測値を得ることができる。
本発明者等は、上記点の集合体のうち、水及びフッ化水素の各量が一定であるロットに該
当する点を結ぶことにより、一定温度におけるこれら二組の両物理量の間にある相対的な
関係があることを見いだした。このようにして得られた曲線は、互いに平行に近似した縞
模様を描く。
上記三成分混合物中の水の濃度が 4.0～ 24重量％、フッ化水素が 2.0～ 10重量％、残部が硫
酸である場合には、測定すべき物理量は、温度、超音波伝播速度及び電気伝導度が好まし
いが、上記三成分混合物中の水の濃度が０～ 7.0重量％、フッ化水素が０～ 9.0重量％、残
部が硫酸である場合には、上記測定項目のうち、電気伝導度に代えて粘度を測定すること
が好ましい。従って、測定すべき物理量は、検体中に含有されている予想される各成分の
濃度範囲に応じて、適宜選択し、温度、超音波伝播速度及び電気伝導度を用いるか、又は
、温度、超音波伝播速度及び粘度を用いるかを決定することができる。
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つぎに、このようにして得られた検量線を利用して実際に成分濃度の不明な三成分混合物
の各成分濃度を求める方法について説明する。
三成分混合物であって、当該三成分のいずれの濃度も不明である検体を用いる。上記検体
について、一定の温度において、上述した超音波伝播速度を計測する。その後、同じ検体
について、同じ温度において、電気伝導度を測定する。測定された超音波伝播速度及び電
気伝導度の値から上記により得た検量線が描かれたグラフ上にそれらの値の横軸及び縦軸
の交点として位置を特定する。
グラフ上に特定した位置を確認し、その位置が、上記で得た検量線のいずれかの線上又は
交点の上にあれば、当該水及び／又はフッ化水素の濃度が検体の水及び／又はフッ化水素
の濃度を示すものである。求められた点の位置が、上記で得た検量線のいずれかの線上又
は交点の上にない場合には、当該点を挟む略平行する二本の検量線と当該点との距離との
関係から、比較的に検体の水及び／又はフッ化水素の濃度を求めることができる。例えば
、当該点が水の濃度 10重量％の検量線と同 11重量％の検量線との間にあり、〔当該二本の
検量線の間の距離〕：〔当該点と 10重量％の検量線との間の距離〕＝ 10:4である場合には
、検体の水の濃度は、 10.4重量％を示すこととなる。フッ化水素の濃度を求める場合には
上記水の場合とほぼ同様にして行う。硫酸の濃度は 100重量％から水とフッ化水素の濃度
を差し引いた値として求められる。
以上、検量線上、濃度を比例的に求める手法を、濃度に関して述べたが、温度に関しても
全く同趣旨で行うことができる。
このようにして、一定温度における二物理量の測定値から検量線のグラフ上で求められた
交点の位置を特定し、その位置と検量線との位置関係から検体の水及びフッ化水素並びに
硫酸の濃度を求めることができる。
本発明の成分濃度測定法においては、上述した検量線を作成した後においては、一定の温
度における検体の超音波伝播速度、及び、電気伝導度又は粘度を測定することにより、検
体の水、フッ化水素及び硫酸の濃度を求めることができる。
従って、本発明の成分濃度を求める手段の典型的な例示としては、▲１▼検体を一定の温
度に保持するための手段、▲２▼超音波伝播速度測定手段、▲３▼電気伝導度測定又は粘
度測定手段、▲４▼上記▲２▼及び▲３▼の測定結果から上記検量線を用いて上述したよ
うにして検体の水、フッ化水素及び硫酸の濃度を求める手段（以下「手段（ M1）」という
）からなるもので、上記▲４▼の手段は、前述のように検量線のグラフを用いて手動で行
ってもよいが、正確かつ迅速にな処理をすることができるために実施例で後述するような
コンピュータを用いて処理させることが好ましい。そして、コンピュータで処理された情
報を基に、常法の流量自動制御弁を作動させることにより、無水硫酸の供給量の増減の調
節を自動化できる。
以下に上述した三成分混合物の濃度測定方法を用いた本発明のフッ化水素の連続製造方法
について説明する。
本発明のフッ化水素の連続製造方法は、上記背景技術の項で説明した従来技術におけるフ
ッ化水素の連続製造方法の高沸点混合物（ｂ）中の水の濃度を、上記本発明の成分濃度測
定法を適用するものである。
本発明のフッ化水素の連続製造方法においては、フッ化水素は、原料蛍石と原料硫酸との
混練及び加熱工程から生じる粗製ガスを粗製ガス洗浄塔に導入し、ここで硫酸を主成分と
する高沸点混合物及びフッ化水素と順次接触させて該粗製ガスを洗浄することにより、上
記粗製ガス洗浄塔の塔頂よりフッ化水素を主体とした低沸点混合物を取り出し、これを精
製することにより取得するとともに、上記粗製ガス洗浄塔下部に集積する。硫酸を主成分
としこれに少割合の水及びフッ化水素を含む高沸点混合物を取り出し、これに上記高沸点
混合物に含まれる水の量に対し水と反応して硫酸を形成するにほぼ当量の無水硫酸を供給
することにより製造される。この無水硫酸は、通常発煙硫酸の形で無水硫酸と硫酸との混
合物として用いることができる。
本発明においては、上記高沸点混合物中に含有される水の量の測定を、上記本発明の成分
濃度測定法又は手段を適用して行うものである。そして、その測定結果に基づいて、無水
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硫酸が供給される。これにより本発明においては、人手によることなく、所望の時間間隔
で、又は、連続的に、リアルタイムで上記水の量を測定することが可能となり、常に最適
量の無水硫酸を迅速、安全に供給、混合することが可能となる。
本発明においては、上述の方法によって測定された上記高沸点混合物（ｂ）中の水の量に
対し水と反応して硫酸を形成するに当量の無水硫酸が供給される。この供給手段（以下「
手段（ M2）」という）としては、上記手段（ M1）によって測定した上記高沸点混合物（ｂ
）中に含有される水の量に前記当量の無水硫酸を供給、混合することができる手段であれ
ば特に限定されず、手動的に行うものであってもよいし、また自動的に行うものであって
もよい。このような手段（ M2）としては、例えば、上記手段（ M1）によって測定した上記
高沸点混合物（ｂ）中に含有される水の量に対応するように自動制御される供給装置が好
ましい。
また、本発明においては、上記手段（ M2）は、上記手段（ M1）の測定、換算結果から無水
硫酸の供給量を決定することができる手段によって制御されることが好ましい。このよう
な制御手段としては、例えば、上記手段（ M1）で求めた水の濃度に基づいて無水硫酸の当
量を計算する電子計算機を用いて行うこと等を挙げることができる。
上記手段（ M1）による測定、換算は、上記高沸点混合物（ｂ）に無水硫酸を混合する前に
行ってもよく、また、上記高沸点混合物に無水硫酸が混合された後に行ってもよく、更に
、上記高沸点混合物に無水硫酸を混合する前及び後に行ってもよいが、製造中の硫酸濃度
の最適管理の観点から、上記高沸点混合物に無水硫酸を混合する前及び後に行うことが好
ましい。
本発明においては、上記高沸点混合物に添加する無水硫酸の量は、上記高沸点混合物に含
まれる水との反応で硫酸を生じさせるのに必要な量に対してほぼ等量であることが好まし
い。無水硫酸の量が上記高沸点混合物に含まれる水との反応で硫酸を生じさせるのに必要
な等量未満であると、未反応の水が残存して反応速度が低下し、反応混合物が塊を作った
り装置内に付着したりして原料硫酸と原料蛍石との反応が良好に進行することを妨害する
おそれが生じるとともに、キルン、粗製ガス洗浄塔等のリサイクル工程に関与する装置や
配管全体の腐食を増大させる。
換言すると、本発明者らは、上記のように蛍石と硫酸との反応速度を高レベルに維持し反
応混合物の塊化を防止するためには、原料の硫酸中に含まれる水の量を約５重量％以下、
好ましくは約３重量％以下に維持する必要があることを経験的に確認しているが、本発明
に従って上記のとおり粗製ガス洗浄塔からの高沸点混合物に対し、ここに含まれる水の量
に対し水との反応で硫酸を生じさせるのに必要な量のほぼ等量の無水硫酸を添加すること
により、仕込み硫酸中の水の量を常に３重量％以下に維持することが可能となる。
本発明においては、上述のように、上記高沸点混合物（ｂ）中に含まれる水の量を測定し
て、必要量の無水硫酸を供給することにより、上記水の量に対して上記無水硫酸の量が過
少であり、上記無水硫酸と反応されずに原料硫酸中に上記水が残存して原料硫酸と原料蛍
石との反応が良好に進行することを妨害するおそれを回避し、同時にリサイクル工程に関
与する装置、配管等の腐食の進行を回避することができる。また、上記水の量に対して、
上記無水硫酸の量が過多となり、その結果取得されるフッ化水素中の不純物としての硫酸
濃度が高くなるのを回避することができる。
本発明においては、原料蛍石との反応に必要な原料硫酸の実質全量とするために、硫酸を
補填する工程を含む。この工程においても、水濃度を確認又は補佐する目的で、前述の方
法により、水の濃度を求めることができる。
発明を実施するための最良の形態
以下に本発明の実施例を揚げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例の
みに限定されるものではない。
参考例１　硫酸、フッ化水素及び水からなる三成分混合物の各成分濃度と以下の三つの物
理量との相関関係を表す検量線の作成
参考例１－１　三つの物理量が速度、超音波伝播速度及び電気伝導度の場合：
水、フッ化水素及び硫酸の三成分混合物であって各成分濃度の異なる試料を、前述の操作
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で以下の種類作成した。
水の濃度 :4.0～ 24.0重量％の範囲で 2.0重量％刻みのそれぞれについて、フッ化水素の濃
度 :2.0～ 10.0重量％の範囲で 1.0重量％刻みを組み合わせたもので、いずれも残部が硫酸
の濃度となるようにしたもの 90種類の試料各１種類について同じもの３個（合計 270個）
を作成した。
上記で得られた各試料を、 40℃に保った耐酸性の容器内又はセル中に入れ、超音波伝播速
度（超音波工業株式会社製 UVM－２型、 2MHz使用）、及び、電気伝導度（電気伝導度計測
器）を測定し、得られた数値の３固ずつの平均値を求め、結果を表１に示した。なお、表
中、上段の数値は超音波伝播速度（ m/s）であり、下段の数値は電気伝導度（ mS/cm）であ
る。
得られた測定値を、一定の温度ごとに超音波伝播速度を横軸とし電気伝導度を縦軸とする
グラフ上に、プロットし、図１に示した。一定の関係が得られないものはプロットしなか
った（表１にも記入しなかった）。
測定温度を 20℃とする以外は上記と同様の操作を行った。得られた結果を、表２及び図１
に示した。
尚、得られた図１から、便宜上水の濃度を示す検量線のみを残して図２を得た。
参考例１－２　三つの物理量が温度、超音波伝播速度及び粘度の場合：
水、フッ化水素及び硫酸の三成分混合物であって各成分濃度の異なる試料を、参考例１－
１と同様にして以下の種類作成した。
水の濃度 :0.0～ 7.0重量％の範囲で 1.0重量％刻みのそれぞれについて、フッ化水素の濃度
:0.0～ 9.0重量％の範囲で 1.0重量％刻みを組み合わせたもので、いずれも残部が硫酸の濃
度となるようにしたもの 80種類の試料各１種類について同じもの３個（合計 240個）を作
成した。
上記で得られた各試料を、 40℃に保った耐酸性の容器内又はセル中に入れ、超音波伝播速
度（超音波工業株式会社製 UVM－２型、 2MHz使用）、及び、粘度（粘度計測器）を測定し
た。得られた数値の３個ずつの平均値を求め、各１種類の試料についての測定値とし、結
果を表３に示した。なお、表中、上段の数値は超音波伝播速度（ m/s）であり、下段の数
値は粘度（ cP）である。
得られた測定値を、一定温度ごとに、超音波伝播速度を横軸とし粘度を縦軸とするグラフ
上に、プロットし、図３に示した。
測定温度を 20℃とすること以外は上記と同様の操作を行った。得られた結果を、表４及び
図３に示した。
尚、得られた図３から、便宜上水の濃度を示す検量線のみを残して図４を得た。
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実施例１　参考例１で得た検量線を用いて行った硫酸、フッ化水素及び水からなる三成分
混合物中の水分濃度を測定
実施例１－１　図１に描かれた検量線を用いた場合：
温度 40℃において、フッ化水素と硫酸との混練中の水の濃度を測定した。サンプルとして
、混酸中の硫酸濃度が 73～ 86重量％、フッ化水素濃度が２～ 10重量％、残部が水からなる
表１に示すものを検体として使用した。超音波伝播速度（ m/s）と電気伝導度（ mS/cm）の
測定は、各サンプルについて２回ずつ行い、その平均値を出し、その値から図１の検量線
を基に前述のように手動で換算し、水の濃度として表５に示した。
表５から、本発明の方法により、高精度で水の濃度を求められることが判明した。表５中
の（　）内の数値は実際の水の重量％を示した。
実施例１－２　図３に描かれた検量線を用いた場合：
実施例１－１と同様の方法により、硫酸、フッ化水素及び水（かっこ内に示す）が表６に
示す濃度である検体について、 20℃において、それぞれの超音波伝播速度（ m/s）と粘度
（ cp）とを計測し、計側は各検体について２回ずつ行い、その平均値を出し、その値から
図３に描かれた検量線を基に手動で前述のようになぞって、その水の濃度を換算したとこ
ろ、表６に示すものであった。表５と同様、表６からも、精度良く水の濃度を求めうるこ
とが判った。
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実施例２　フッ化水素の連続製造方法
図５に示した装置を用いた。
粉砕された原料蛍石は、導管 11を通してニーダー１に導入した。原料硫酸は、導管 12,13
を通してニーダー１に導入した。ニーダー１内においては、導入された原料蛍石及び原料
硫酸が混合され、反応が開始された。さらに、その反応混合物を、ニーダー１に隣接する
キルン２内に導き、 400～ 500℃程度の加熱処理により反応を促進させ、原料として使用し
未反応で残留した硫酸（Ａ）、生成物であるフッ化水素（Ｂ）、及び、原料蛍石中に微量
存在した不純物が反応したために生じた水（Ｃ）の３者を含有する粗製ガスを取得した。
この粗製ガスには、反応の結果生じる各種の固体微粒子（ｄ）が粉塵として同伴していた
。
ニーダー１及びキルン２内で発生した上記粗製ガスを、導管 14を通して粗製ガス洗浄塔３
の最下部に導き、塔頂よりフッ化水素を導入して洗浄した。上記フッ化水素による洗浄は
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、粗製ガス洗浄塔３において取得される生成物であるフッ化水素を、導管 18を通してコン
デンサーに導き、一部を冷却凝縮し、この冷却凝縮されたフッ化水素を、導管 17を通して
粗製ガス洗浄塔３に戻すことにより行った。
上記粗製ガスを粗製ガス洗浄塔３において洗浄する過程で冷却することにより、硫酸（Ａ
）を主成分とし、これに小割合のフッ化水素（Ｂ）及び水（Ｃ）を含有する高沸点混合物
（ｂ）が液化し、粗製ガス洗浄塔３の下部に落下して、貯留タンク４に貯留された。そし
て、上記高沸点混合物（ｂ）を離別させた残りの生成物であるフッ化水素を主体とする低
沸点混合物（ａ）を、導管 18を通して取得した。取得された低沸点混合物（ａ）は、フッ
化水素の他に SiF4、 SO2、及び、 CO2等からなる低沸点ガス成分を含有するものであり、更
に、公知の精製方法により精製して、高純度のフッ化水素を得た。
貯留タンク４に貯留された高沸点混合物（ｂ）は、貯留タンク内に設けられたポンプ 22に
より導管 15を通ってリサイクル工程に廻した。この際、導管 15に設けられた流量制御弁 23
の調整によって、その一部は粗製ガス洗浄塔３の中間より下方部分に導管 24により導入さ
れシャワーとして降らせ、下から上昇する高温の粗製ガスと接触させた。この接触により
、粗製ガス中にかなり多量に含まれる粉塵（Ｄ）が捕捉され、貯留タンク４に回収された
。同時に、貯留タンク４内の上記高沸点混合物（ｂ）を、導管 15、 25を通して混合槽５に
導入した。一方、上記高沸点混合物（ｂ）中に含有される上記水（Ｃ）の濃度を、手段（
M1）により求め、必要量の無水硫酸（Ｂ）を供給する手段（ M2）により、導管 16を通して
混合槽５に導入した。更に、別途新たな硫酸を、導管 12を通し流量制御弁 26によって流量
調節して混合槽５に導入した。
手段 M1（ 19）は富士工業社製 Model－ 50を、手段 M1（ 20）は富士工業社製 Model－ 70をそれ
ぞれ用いた。後者は主として導管 13中で水の濃度が適切であるかどうかを確認し、又は水
の濃度の測定補助に用いた。
これら手段（ M1）は、温度測定器、超音波伝播速度測定器、及び、電気伝導度測定器又は
粘度測定器が一体系統化され、コンピュータ制御により作動する特別に作られた装置から
なるものであって、コンピュータには、前記各測定器からの三つの物理量の情報を、予め
記憶させてある三成分混合物の各成分濃度と三つの物理量との関係を表す検量線のデータ
、に基づき、水（又はフッ化水素）の濃度に換算できるプログラムが格納されている。
なお、手段（ M2）と流量制御弁 26とは常法により相互に関連させた自動コントロールが可
能となっており、手段（ M2）によって添加された無水硫酸の量に応じて導管 12から導かれ
る硫酸の量を加減し、硫酸の必要量が全体として制御されるように常法に従った制御系が
確立されている。
前記手段（ M2）では超音波伝播速度測定器の超音波発信器、電気伝導度測定器の発信器、
粘度測定器の超音波発信器は、製造プラントの所要の位置に設置し、別に計器設置室に、
これら発信器からの電気信号を変換する装置を設置し、発信器と変換装置とを導線で接続
した。
上記装置を用い、原料蛍石 2250kg/Hrおよび原料硫酸 3022kg/Hrを用いて、フッ化水素 1125
kg/Hrを連続的に製造した。キルンから生じる高沸点混合物（ｂ）中の水の濃度は、約 14.
7重量％で、これに無水硫酸 252kg/Hrおよび硫酸 648kg/Hrを 28重量％の発煙硫酸 900kg/Hr
として添加し、更に硫酸 1480kg/Hrを補填した。
上記の水の濃度測定法を適用して 30日間ほぼ同一の条件で連続運転したところ、キルン内
に供給される原料硫酸中の水の含有量が、＋ 2.5重量％未満の変動に維持され、何らのト
ラブルも発生しなかった。
産業上の利用可能性
本発明の三成分混合物中の成分濃度を求める方法は、三成分混合物から水の濃度を高い精
度で、迅速に測定することができる。またこれを用いた本発明のフッ化水素の連続製造方
法は、極めて安全でかつ効率よいフッ化水素の製造をすることができる。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】
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