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AICI，含有塩化物溶融塩の比電導度

　　　　　　及び分解電圧の決定

近　田　昭　一 成　田　敏　夫
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石　川　達　雄

OR　the　Speeific　Conductivity　and　DecompositioR　Voltages

　　　　　　　　　of　Chloride　Melts　Containing　AIC13

Shoichi　KoNDA，　Toshlo　NARITA　and　Tatsuo　lsHmAwA
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Abstracも

　　This　report　inc｝udes　the　specific　coductivity　aRd　decomposition　voltages　of　AICI3

in　a　NaCl－25molO／oMgCI2　inelt，　determined　by　the　coexistence　of　aluminum　par£icle

products　and　chlorine　gas　bubbles　during　electrolysis　at　750“C．

　　By　increasing　AIC13　contents　from　2　to　9　molO／oAIC13　the　specific　conductivity

decreased　from　2．30　to　1．85　S／cm　and　the　decomposition　voltage　decreased　from　2．005

to　1．985　V．　When　the　resistivities　were　obtained　from　the　1－V　curves　and　plotted

aganist　the　electrode　distance，　at　zero　electrode　distance　they　were　in　the　range　O．Oe8

to　O．022　ohm，　not　zero．　This　resistivity　seems　to　be　dge　to　nuclei　producing　chlorine

gas　bubbles　on　graphite　e｝ectrode．

　　With　these　parameters　the　relations　between　current　and　voltage　were　discussed

for　electrowinning　of　alumiRum　from　the　chloride　melt　containing　AIC13，　and　the　cell

efficjency　and　the　minimum　energy　consumption　could　be　determined　for　different

sizes　of　bipolar　electrode　ce｝ls．

i．　緒 言

　著者らは従来から，二重電極電解槽を用いたアルミニウムの電解採取プロセスの開発研究につ

いて実験的検討を重ねてきた1）一5）。これらの研究においては，透明石英管を電解槽容器として用い

ているので，電解槽内部の直接観察が可能であって，作動状態の急変などに対し迅速な対応が出

来た。しかし，工業規模の電解槽の場合には，作動中の槽内状況を観察することは全く不可能で

あって，印加電流と槽電圧との関係が，作動状態の評価解析のための唯一の情報となる。また，

工業電解槽の設計に際し，それを作動させた場合に得られるであろう電流～電圧関係が精度よく
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推定できるならば，設計段階で最適な工業電解槽の諸元を決定することが可能である。

　本研究は，任意に与えられた規模の二重電極電解槽に対して，電流～電圧関係を高精度で推定

する際に必要な電解浴の物性値，すなわち，電解浴の比電導度，及び塩化アルミXウムの分解電

圧を，精度よく確定しようとしたものである。

2．　二重電極電解槽の等価園路と作動特性の推定

　酬固の反応区画数を有する二重電極電解槽において，マルチ作動領域（M領域）における印加電

流ITと浴電圧VBとの間にはほぼ直線関係が成立する。この関係を等価回路に基づいて適切に解

析することにより，作動中の槽性能を評価することが可能である。すなわち，電解槽作動中に迅

速に測定した印加電流～浴電圧特性から，操業中の印加電流が如何なる割合でそれぞれの二重電

極を貫通し，E的の電極反応に関与しているかを知ることが出来る。

　ここで，先ず，それに必要な等価回路を考えることにする。二重電極電解槽において，端子電

極間に印加した電流ITの一部は，二重電極を全く貫通せずに，端子電極間でのみ電解反応に関与

する。この電流を短絡電流Isと呼び，一一方，各二重電極を貫通しながら，その都度，反応に関与

する電流を有効電流1，と名付ける（1．＝1，＋IS）。印加した全電流ITが如何なる割合で，　IEとIS

に分かれるかは，Fig．1に示すM領域の等価回路において，　IflならびにIs回路の電解浴抵抗（RE，

Rs）および分解電圧（Vd＞とに依存する。

このような二つの回路に電流が分流されている場合でも，全体の印加電流ITと浴電圧VBとの

間には，次式のような直線関係が成立する。

V・一 �F畿・野＋R細断・V・　＝・×1・＋・ （1）

　二重電極電解槽の作動特性の推定は，（1＞式の，電流～電圧の直線関係における勾配C，並びに

切片dの値を算出することに他ならない。ここで，1賎の回路における電解浴の抵抗REと，Isの回

路における電解浴の抵抗Rsの比として，係数β（＝RE／Rs）を定義すると，　cおよびdは次式のよ

うに表すことが出来る。

　　　c＝Rs　x｛fi／G十p）｝　一一一一一・・一一・一一一…一・t一一・・一一・一一一一・・一一一一・一一ny・一一・・　〈2）

　　　d＝：｛（n十P）／（1－1－6）｝XV，　…一一一一一一一・一一・・一・一一一一・ny一一・一一一一一・一一一一一一一　（3）

　　　　　　　　　　　．　　［藪動W・A．，，W

1

ゆ

Rs　　　RE

Vd　ln・Vd

　　　　lT巨。

柵日勉L
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　　　　　　　　　　　　　　　W　EC　W
Fig．　1　Equivalent　circuit　of　the　bipolar　electrode　cell　at　multi－

　　　working　state　and　schematic　vertical　section　of　the　cell．
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　門中，nは反応区画数Vdは電解浴の分解電圧である。また，　Isの回路における浴抵抗である

Rsは，以下の式により算出できる。

　　　Rs＝：（Ls／Ss）／」c　’’’’’’’’”‘’”H’’””’…””’”H’’’’’’’”H’’”r”’’’’’’’”一・・…・’・…一…’　（4）

　ここで，Lsは端子電極閥の距離，　Ssは空隙部の総断面積であって，電解槽内部の全断面積ST

と平均の電極面積銚との差として与えられ，．κは電解浴の比電導度である。また，前出の係数β

は，電解槽横方向の面積比βs＝（Ss／SE）と縦方向の距離比βL讐（LE／Ls）との積で与えられる。ここ

でしEは，全反応区画の電極間距離の総和である。すなわち，1区画当りの極間距離をe，とすれば，

次式で与えられる。

　　　LE＝llXeE　・・・・・…一・・・・・……・・・・・……・・・・・・…ny・・・・・・・・・・・・・・・・・…一・・・・・・・・・…一一一・t・・・…　（5）

また，端子電極間距離Lsは，個々の二重電極の厚さを¢Gとすれば，以下のようになる。

　　　Ls＝（n－1）×eG一トn×ei，i　　・・。・・一一一…　一・6曹一・・・…　。・9一。・一・・…　。…　。・・一・…　一一・…　。…　。・・　　（6）

　以上のように，二重電極電解槽のマルチ作動領域（M領域）における印加電流と浴電圧の関係，

即ち，勾配。および切片dが推定できると，任意の印加電流に対する槽効率ηCI．を次式によって算

出することが出来る。

　　　ijc　E．　＝＝　（n　÷6）　／n×　（　1　十／3）　一｛　（n一　1　）／n　×　（　1　十6）　｝×IfirM　／1－r　＝　（n×Ii｛　十Is）／（n×1・r）

H．“．h”．．““””．H…””””．”H””一H．一一・．”．””．．”一・一t一・・一…一一一一一一一…一・…一一一一一一一・
@（7）

　ここで，1早Mは，当面の電解槽が二重電極電解槽として作動し始める最小の印力ll電流の値であっ

て，次式によって求められる。

　　　1．S，IM＝（nxV，一cl）／c　・・・・・・・・・・・・・…一一・…‘・・…‘・・…t・・一一・・・・・・・・・・・・・…一…一・・‘・・・・・・・・・…　（8）

　最：終的に推定したい1Eの値は，この王丁と抵抗比係数βとを用いて，次式のように算出すること

が出来る。

　　　至E＝（IT－1早M）／（1一トβ）　　・・一一・・一・・一・・■一一…　一一・・・・・…　一・一・…　一一・・…　◆◆…　。・・。…　一・一・…　◎　　（9）

また，（1）式によって算出した浴電圧VBと，（7＞式により求めた槽効率ηcしとを胴いて，次式により，

任意の印加電流でアルミ＝ウムを電解採取する際の，電力原単位Pが算出できる。

　　　P（1〈w・hr／t）＝2980×VB／（n×77N・r×27ci．）　・…’’’’”・・・・・・・…”・’’’’’’’”‘・…’・一”・’’’’’’”　（le）

上式の77NTは，電極面における正味の電流効率であって，当面の系においては，ほぼ0．9の値であ

る。省電力の観点からは，電力原単位Pが最：小になるような印加電流を選ぶことになる。

　ここで，電解浴の比電導度κ，及び浴中塩化アルミxウムの分解電圧Vdの値が既知であるなら

ば，②及び（3）式により，考えうる任意サイズの二重電極電解槽で，測定しうるであろう電流～電

圧の直線関係を確定することが可能となる。以下に，この二つの物性値を測定した結果について

記述する。

3．　塩化物混合溶融塩の比電導度の測定

3．i　実験装置及び方法

　電解進行中の浴の電導度は，浴中に反則生成物が共存するので，これらが共存しない通常の電

導度測定装置で得られる値とは異なることが考えられる。このような観点から，本研究では，実

際にアルミニウム電解を行いながら，その電解槽をそのまま電導度測定装置として兼用すること

により，金属アルミニウム及び塩素ガスが共存している電解浴の電導度を求めようと試みた。

　溶媒塩としては，NaCl～MgC12（モル比3：1）を用い，これに添加する塩化アルミニウムは，市
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Fig．　2　Experimental　cell　for　determining　specific　conductivity　of

　　　the　melt　during　electrolysis　by　means　of　the　inter－electrode

　　　gap　method．

販の一級試薬を，200℃付近で昇華精製したものを用いた。電解温度は750℃である。溶媒塩中に添

加した一定量の塩化アルミニウムを，電解浴の精製を兼ねて，約20Aの定電流電解により順次そ

の濃度を減少させ，一定時間経過毎に，約2～9mol％の濃度範囲において，その電導度を測定した。

　Fig．2に，使用した電導度測定用電解槽の模式図を示す。図に示すように，本装置は，透明石

英製の外筒管（内径52mm）と内筒管（内径36mm）とを同心円状に配置したものであって，石英

製のフロートを上下させることにより，電解浴のレベルを変えることが出来る。即ち，塩化アル

ミニウム濃度を順次低下させる定常定電流電解時には，フU一トを電解浴中に浸潰して浴面を上

昇させ，電解浴全体の縄拝を促して，濃度の均一化を計る。一方，所定濃度での電流～電圧関係

測定時にはフm一トを引き上げて浴面を下げ，電導に関与する浴断面積を内筒管内だけに規定す

る。また，この際，カーVック付の電極昇降装置を使用して，アノードの上下位置を正確に再現

性よく変化させ，種々の極間距離で電流～電圧関係を測定出来るようになっている。なお，炭素

質の電極は，アノード，カソード両電極ともに外径が等しく，それらの対向面は水平から30．の傾

斜を有し，発生塩素ガスの排出，及び生成金属粒子の落下を促進する構造となっている。また，

それぞれの電極には，電流印加用端子の他に浴電圧測定用端子を付してあるので，導体中の電圧

降下を含まぬ測定値が得・られる。

3．2　実験結果ならびに考察

　当面の溶融塩系では，印加電流と浴電圧の間に，塩化アルミニウムの分解電圧を切片とする直

線関係が成立する。Fig．3に，電流～電圧関係の測定例を示す。いずれの極問距離においても，
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良い直線関係を満足している。前述のように，本実験では電極間の電導断面積を規定してあるの

で，電極間距離を定量的に変化させた際に得られる一連の電流～電圧関係の勾配から，電解進行

中の電解浴の比電導度を算出することが出来る。即ち，これらの直線の勾配は，各電極間におけ

る電解浴の電導抵抗に相当するので，これらをそれぞれの極間距離に対してプロットしてみる。

浴申塩化アルミユウム濃度が等しい条件では，Fig．4に示すように，良い直線関係が得られる。

ここで電導断面積Sは既知，～定であるので，次式により，この直線の勾配から電解浴の比電導

度κを確定することが出来る。

　　　M＝：（AI／AV）×（AL／S）＝（1／AR）×（AL／S）　・・…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…ny・・・・・・・・・・・…　（ll）

　種々の嚢中塩化アルミニウム濃度において得られた，比電導度κの値をFig，5に示す。図から明

らかなように，電解浴の比電導度は，浴中塩化アルミニウム濃度の増大と共に低下する。この電

導度低下の傾向は，イオン性慢心の溶媒塩に分子性融体の塩化アルミニウムが加わることにより，

より大きなアルミニウムクロロ錯イオンが形成され，これが電導に関与するためと理解できる。

なお，これらの値は，通常の電導度測定装置と交流法を用いて測定した値と余り異ならない。従っ

て，この溶融塩系においては，金属アルミニウム及び塩素ガスなどの共存成分の影響が少ないも

のと思われる。

　ところで，Fig。4に示した電解浴抵抗と電極間距離の直線関係において，電解浴の抵抗が零に

なる極問距離は，いずれも負の値を取る。この実験事実は，電解時において，極間距離がその分

だけ大きくなったことに相当する。この値は，塩素ガスの気泡核生成時における印加電流密度の

大小，即ち，塩素ガス発生速度の如何に関わらず一定であるので，反応抵抗の一種とみなすこと
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が出来よう。この現象は，各種の炭素質アノードにおいても認められたけれども，グラファイト

電極の場合につき，浴中塩化アルミニウム濃度依存性として算定した極聞距離相当増加分をFig．

6に示す。
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　図から明らかなように，塩化アルミニウム濃度が5mol％以上の領域では，約3mm前後の値で

あるが，低濃度になるにつれて大きくなり，4mmを越える値となる。電極間距離が10mm程度

の二重電極電解槽においては無視できなくなる。この極間距離増大分の値は，アノードのガス発

生に関するものであるので，2Aと表す。従って，第2節に示した反応：区画内の距離に関する式（5）

及び（6）は，それぞれ，LE＝n×（4E十£A），　Ls　”（n－1）×βG十n×翫十¢Aと書き改める必要が

ある。なお，カソード面上の滞留金属粒子による極間距離減少分を£，とすれば，この値について

も補正する必要がある。水平から30．傾斜させた電極面での定常的なこの値は，3mm程度である。

4．塩化アルミニウムの分解電圧の測定

4．1実験方法
　Flg．7に，分解電圧を測定する際に用いた実験装置の概略図を示す。基本的な実験条件は，前

節で述べた電導予測定時とほぼ岡様である。電解槽容器は，内径98mm，長さ70cmの透明石英管

を使用し，この内に平均外径95mmのグラファイト電極3個を，直径3mmのアルミナ細管のス

ペーサにより極間20mmで積層した。これらの二重電極は，予備電解による混合溶媒塩の精製に

際し，また，塩化アルミニウム添加後には，電解による浴中濃度の低下に対して，効果的に機能

する。

　分解電圧の測定時には，最上位の端子アノードと，その直下の二重電極カソード面との電極対

を用いる。Fig．8には，この測定電極部分の模式的拡大図を示す。ここで，特徴的な点は，これ

ら電極面の構造であって，最：上位の端子アノードの反応面に，深さ10mm，幅3mmの溝を6条つ

けて，発生塩素ガス気泡の停滞を促し，塩素平衡電極としての機能を増大させた。さらに，これ

に対向する最上位の二重電極のカソード諏にも同様の溝をつけて，生成アルミニウム粒子の蓄積

を計りアルミニウム：平衡電極としての機能を増大して，分解電圧の測定が容易になるように配慮

した。なお，アルミニウム電極となる最上位の二重電極からも，端子アノードを貫通する形で，

電流印加用及び電圧測定用の端子が外部に取り出されている。

　まず，溶媒塩の電解精製のため，所謂予備電解を行った後，これに精製塩化アルミニウムを添

加する。次いで，忙中塩化アルミニウム濃度が所定の値になるまで，端子電極間に通電して二重

電極電解槽として作動させる。その後，上部の測定電極間のみに通電し，電流切断後の電圧変化

を，コンピュータ・システムにより追跡した。この際の開回路電圧の停滞値が，野中所定濃度に

おける塩化アルミニウムの分解電圧に相当する。

4．2　実験結果ならびに考察

　Fig．9に，印加電流切断後の開回路電圧過渡特性の代表例を示した。図は，コンピューター計

測開始5秒後に，水銀リレーにより電流を切断した後の3分間にわたる開回路電圧の過渡特性を，

1秒間に180点という計測割合で追跡した結果である。空中の①は，溶媒塩の精製がまだ不十分で，

塩化アルミニウムの比較的高濃度域で得られたものである。図から明らかなように，この場合の

電圧変化には電流切断直後の急激な減少とともに，その後，二つの停滞領域が認められるのが特

徴である。②は，溶媒塩の精製がかなり進行した時点における測定結果であって，塩化アルミニ

ウムの濃度としては①とほぼ同一である。①の経時変化とは異なり，開回路電圧の停滞領域は一

つだけ認められ，その値は，①の第一停滞電位域より約e．IVも高い値を示しており，電流切断直

後の急激な減少部分も緩やかになっている。③は，さらに電解浴中，不純物濃度が十分に減少し
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た時点のものであって，塩化アルミニウム濃度が比較的低い場合に得られた結果である。図から

も明らかなように，電流切断直後の開回路電圧の値が極めて安定であって，3分間にわたる測定

時間内では，30mV程度のわずかな変化にとどまっている。

　このように，開回路電圧の過渡特性には，電解浴の清浄度に関連して，①～③のような3つの

特徴的な形態が認められる。ここで，溶媒塩の電解精製が十分に進行した後には，新たに一定量

の精製塩化アルミニウム固体を添加して，同様の測定を繰り返しても，①のような過渡特性は決

して再現しなかった。従って，①のような特性は，溶媒塩中の不純物によるものであるといえる。

　ここで，確定すべき分解電圧の精度を更に向上させるために，電流切断後の開回路電圧の値を

種々検討した。すなわち，Fig．10は，電解浴中不純物濃度が極めて少ない条件で得られた，電流

切断後30ミリ脱掛の開回路電圧の経時変化を示したものである。これらの測定結果について，測

定装置の応答性ならびに精度の観点から検討し，分解電圧の値として，電流切断後に現れる第一

停滞電圧を採用すべきであるとの結論に達した。

　以上のような観点から確定した分解電圧の値は，電解浴中の塩化アルミニウム濃度によって変

化するので，Fig．11にはその濃度依存性を示した。図中の各点は，電解浴中の不純物が充分精製

除去された条件下で，塩化アルミニウム高濃度域から，順次電解により低濃度にする過程で得ら

れた値であって，再度添加する塩化アルミニウム中の多少の不純物の如何に関せず，数mV以内
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の再現性のある分解電圧の値を確定することができた。なお，この様な分解電圧の値は，第2節

で述べたように，推定すべき槽作動中の浴電圧に対し，反応区画数n倍で関与してくるので，mV

域までの精度が必要なのである。

5．　結 言

　以上述べて来たように，本研究では，種々の濃度で塩化アルミニウムを含む塩化物溶融塩の高

温における電解条件のもとで，比電導度ならびに分解電腔の値を確定した。これらの値を用いれ

ば，与えられた任意サイズの二重電極電解槽を実際に作動させなくとも，その作動特性，即ち，

種々の印加電流に対する浴電圧の値を精度よく推定することが可能である。

　さらに，この電流～電圧関係を，二重電極電解槽の等価回路に従って解析すると，特定の印加

電流のもとで到達しうるアルミニウム電解採取の電力原単位を算出することも可能であるので，

与えられた二重電極電解槽に対して，電力原単位が最小になる印加電流を知ることが出来る。

　なお，本研究で開発した比電導度ならびに分解電圧の測定手法は，各種塩化物系にも容易に適



144

t　2．02

タ

鼠2．Ol

o
誤2£o

近照　昭一・成沼　敏夫・石川　達雄

9　1．gg

z
O亙98
田

8　1．g7

似
蓉1．96・

部

A　1．95

o
XA

　　N

　　　　A

鱒工st　run

翻課（「ef’neAICI・）

　　　　　　、も
　　　　　　　　×（oLA
（2smoi．06Mgci2＋Nacll）N＋X一一Aicig’一A－ffk．o，．．．．

750　Oc

0123456789　10　　　CONCENTRATION　OF　AIC］3　CAici3　（molgoi）

10

Fig．　11　Concentration　dependency　of　decomposition　voltage　of　alumi－

　　　num　chloride　in　the　melt．

記しうるものである。本研究経費の一部として，昭和56年度および昭和57年度文部省科学研究費

補助金の交付を受けた。記して，謝意を表する次第である。

参　考　文　献

1＞　石月D垂雄：’i容南虫塩，　22，　（1979），　p．93

2）石｝1漣雄，近田昭一：北海道大学工学部研究報告，（1982），110，p，107

3）石ll【達雄，近田昭一：電気化学，51，（1983＞，　p．199

4）　恥ぎ月1達左能：？容扇虫塩，　28，　（1985＞，　p．197

5）石川達雄，近田昭一，成田敏夫：溶融塩，31，（1988），p．61


