
オンライン温度滴定を使用したバイ
エル アルミン酸リカーの分析

Application Note AN-PAN-1034

ボーキサイトからアルミナを精製する方法が「バイ
ヤー法」です。アルミナから直接アルミニウムを精
製する方がコストやエネルギー効率が良いため、こ
の製法では、粉砕したボーキサイトを高温の酸化カ
ルシウム(以下、CaO)と水酸化ナトリウム(以下、
NaOH)で溶解し、「アルミン酸溶液」をつくります
。 また、CaOはアルカリ溶液中で有機物の分解や大
気中のCO2吸収によって生成される炭酸塩を苛性化
させ、除去します。
不純物はプロセスの様々な段階で除去されます。ア

ルミン酸溶液は濾過され、固形物として残ったアル
ミナ結晶は溶解工程に戻し、再利用されます。 濾過
されたアルミン酸溶液を利用する前に、水酸化物(苛
性)、炭酸塩、アルミナの濃度を測定する必要があり
ます。このプロセスアプリケーションノートでは、
メトロームプロセスアナリティクスの2060 TI プロ
セスアナライザーまたは2035プロセスアナライザー
の温度滴定法により、アルミン酸溶液中の水酸化物
、炭酸塩、アルミナの濃度をオンラインでモニタリ
ングすることに焦点を当てています。
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はじめに
アルミニウムは、自動車、自転車、飲料缶、調理器
具、制汗剤など、あらゆるところに使われています
。しかし、自然界には存在しません。アルミニウム
は反応性の高い卑金属で、ボーキサイトに約60%ア
ルミナ(Al2O3)が含まれています。ボーキサイトから
直接アルミニウムを精錬するには、融点が高いため
非常にコストがかかります。バイヤー法は19世紀後
半にボーキサイトからアルミナを精製するために開

発されたもので、精製されたアルミナははるかに製
錬しやすく、現在でもほとんどのアルミナ精錬工場
でこのサイクルが採用されています。 ボーキサイト
鉱石は表面積を増やすために細かく粉砕しなければ
なりません。その後、アルミン酸溶液、CaO、
NaOHと混合され、このスラリーは、高温・高圧下
で数時間かけて溶解されます。(図1)。

Figure 1. 図1.バイヤー法の工程図  ★印のある工程でオンライン温度測定滴定を実施できます。
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NaOHはアルミナを選択的に溶解し、アルミン酸ナ
トリウム(NaAlO2)になります。CaOはボーキサイト
中の有機物の分解や大気中のCO2吸収によって生成
される炭酸塩(CO3

2-)を苛性化するため溶液に添加さ
れます。炭酸塩(CO3

2-)を苛性化するとOH-が生じ、
炭酸カルシウム(CaCO3)が析出するので、他の不要
性不純物や沈殿物と一緒に除去することが出来ます
。
飽和アルミン酸溶液[Al(OH)4‐]を冷した後、結晶化
させるため純アルミナの種を撒き、溶液を濾過しま
す。得られた沈殿物を洗浄し、約1000°Cに加熱し
て乾燥させることにより、アルミニウム金属に精製
できる粉末となります。溶液は溶解工程に戻し、不
純物を除去した後、CaOとNaOHでさらに濃縮され
、初めのサイクルをもう一度行います。最終的にア
ルミニウムを精製するのに必要なボーキサイトの量
は約4:1の割合で、これは、かなりの量の副産物が
生成されることを意味します。 リサイクル工程内の
アルミン酸溶液の分析はバイヤー法の制御において
最も重要な分析作業です。 アルミン酸溶液から最高
の生産性を維持しながら、プロセス損失を許容範囲

に抑えるためには、全苛性、炭酸塩、アルミナの濃
度について正確に把握する必要があります。 また、
炭酸塩の量を知ることは、炭酸塩除去プロセスの運
転を最適化するためだけでなく、アルミン酸溶液に
要求される苛性度に対して炭酸塩のレベルを調整す
るためにも必要です。 メトロームプロセスアナリテ
ィクスは、温度滴定法を用いてバイヤー法抽出した
アルミン酸溶液中の全苛性、全ソーダ、およびアル
ミナを分析するための、迅速かつ信頼性の高いオン
ラインソリューションを提供しています(図2)。  温
度滴定法は、工業プロセス内の分析に最適です。 本
法は様々な滴定分析に使用でき、堅牢な温度センサ
ーのためアグレッシブなサンプルマトリックスを扱
うのに適しています。この温度センサーはメンテナ
ンスをほとんど必要とせず、滴定終点は滴定の二次
微分から検出されるため、校正は不要です。さらに
、温度滴定法は一般に短時間で行われ、高い分析生
産性をもたらします。温度滴定法は、電位差滴定す
ることができない難しいサンプルの問題解決にもな
ります。

Figure 2. 図2.アルミン酸ナトリウム溶液中の全苛性、全ソーダ、アルミナの定量をした時の温度滴定曲線
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アプリケーション
アルミン酸ナトリウム溶液を脱イオン水で希釈し、
酒石酸カリウムナトリウムと反応させ、存在するア
ルミン酸の1モルに対して1モルの水酸化物を放出さ
せる(反応1)。
AI(OH)4

-  +n(C4H4〇6)2-  →  Al(OH)3(C4H4〇6)n
2-

+OH- 反応1。
溶液に含まれる全苛性と炭酸塩(全ソーダ)の含有量
は、塩酸(HCl)による滴定で求められます(反応2)。
CO3

2- + H+ HCO3
- 

反応2。
フッ化カリウム溶液を添加して、酒石酸アルミニウ
ムを破壊し、不溶性のフッ化カリウム・ナトリウム
・アルミニウムを形成し、アルミン酸の1モルに対

して3モルの水酸化物を放出させ塩酸(HCl)による滴
定で求められます(反応3)。
AI(OH)3(C4H4〇6)n

2- + 6F- →3OH- + n (C4H4〇6)2-

+ AIF 6
3-↓

反応3。
次いで、2回目の滴定を自動的かつ直ちに行い、ア
ルミン酸の含有量(アルミナとして)を求めます。 全
ソーダは、総苛性含有量に液の炭酸塩含有量を加え
たものとして定義されます。 全苛性はアルミン酸塩
[Al(OH)4

‐]アニオン中に含まれる4種の未結合の水
酸化物イオンのうち1つの水酸化物イオンからなる
溶液および1種の水酸化物イオンを含む全水酸化物
含有量と定義されます。

Figure 3. メトロームプロセスアナリティクスの2060 TI プロセスアナライザー
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備考

Figure 4. 2035 プロセスアナライザー   温度滴定仕様

表1. バイヤー法抽出時、温度測定滴定によりオンラインで測定した3つのパラメータ

パラメータ 範囲

全苛性 17 ~ 150 g/L (Na2Oとして)

総ソーダ 1 ~ 155 g/L (Na2Oとして)

アルミナ 17 ~ 170 g/L (Al2Oとして)

高度に濃縮された液は、全てのアルミン酸塩を酒石
酸塩試薬と効果的に錯化するために、減少したサン
プルサイズおよび改変された滴定剤量を必要とし得
ます。非常に希薄な液は直接滴定することができま

す。純粋なアルミン酸ナトリウム溶液は、浄水、紙
や合成ゼオライトの製造に使用するためにも製造さ
れ、本アプリケーションの分析方法は、それらの溶
液にも適しています。
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結論

関連参考資料

メトロームプロセスアナリティクスの2060 TI プロ
セスアナライザーおよび2035 プロセスアナライザ
ーの温度滴定法により、アルミナの濃度だけでなく
、アルミン酸溶液中の全苛性および炭酸塩(全ソーダ

)の濃度も測定することができます。この方法は、ア
グレッシブなマトリクスに適しており、センサーの
メンテナンスをほとんど必要とせず、高感度分析が
可能です。

A N - P A N - 1 0 3 7  温 度 滴 定 法 に よ る オ イ ル
https://www.metrohm.com/ja_jp/products/8/0
005/80005465中の酸価(AN)のオンライン分析
パンフレット:  2060  プロセス  アナライザー  –
2060プロセスアナライザー-最高のフレキシビリテ

ィを実現
パンフレット: 2035 Process Analyzer – – カタログ
:2035プロセスアナライザ-工業プロセスおよび廃水
向けのカスタマイズ可能なオンラインモニタリング

プロセス分析のおける温度滴定の利点
自動分析によるプロセスの異常検知-

生産性の向上 製品のスループット、再現性、
生産速度、化学物質の投与量、及び収益性の向
上

-

完全自動診断-サンプルが仕様範囲外にある場
合の自動アラーム

-

CONTACT

メトロームジャパン株式会
社
143-0006 東京都大田区平
和島6-1-1
null 東京流通センター アネ
ックス9階

metrohm.jp@metrohm.jp
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装置構成

2035 Process Analyzer - Thermometric
温度滴定用2035 プロセスアナライザーは、迅速に
作用する高感度温度センサーを使用して自動で滴定
を行います。電気化学電位差の代わりに、エンタル
ピーの使用、すなわち滴定中の溶液の温度変化の測
定により終点を測定します。温度滴定は、この市場
において非常に堅固な滴定メソッドであり、例えば
エッチング浴のモニタリングなど、24時間365日の
オンラインプロセスアプリケーションにおいてその
性能が非常に優れていることが実証されています。
センサーのキャリブレーションは不要、洗浄工程も
シンプルです。この方法により調査を迅速に行うこ
とが可能です。例えば酸の混合物では3分以内に分
析を完了することができます。
温度滴定は多数の滴定を行う際に使用することがで
き、温度センサーが頑丈なので、刺激性のサンプル
物質などにも非常によく適しています。残留物やそ
の他不都合な相互作用は最低限に抑えられ、また他
の滴定メソッドで皮膜やダイヤフラムなどに発生す
る問題がないので、センサーのメンテナンスは不要
です。温度滴定は、電位差滴定が不可能な難しいサ
ンプルの解決策であり、フッ化水素を含むサンプル
に適した方法です。
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2060 Process Analyzer
2060 Process Analyzerは、無数のアプリケーショ
ンに対応するオンライン湿式化学アナライザーです
。このプロセスアナライザーは、「ベーシックキャ
ビネット」と呼ばれる中核プラットホームによって
構成される新たなモジュラー式コンセプトを提供す
るものです。

ベーシックキャビネットは、2つの部分から構成さ
れます。上部はタッチスクリーンと産業用PCを含み
ます。下部には、実際の分析のためのハードウェア
が格納されるフレキシブルな湿式部が含まれます。
基本湿式部の容量が分析課題を解決するのに充分で
ない場合、最も困難なアプリケーションでも解決で
きる充分なスペースを確保するため、ベーシックキ
ャビネットを4つまでの追加湿式部キャビネットに
拡張することが可能です。追加キャビネットは、各
湿式部キャビネットを、アナライザーの稼働時間を
増加させる内蔵式 (非接触式) レベル検出を有する試
薬キャビネットと組み合わせるという方法によって
コンフィグレーションすることができます。

2060 Process Analyzerは様々な湿式化学技術を提
供します: カール フィッシャー滴定、光度測定、直
接測定、および標準追加メソッドです。

プロジェクトのすべての要求を満たすべく (もしく
はお客様のすべての必要性を満たすため)、頑丈な
分析ソリューションを保証するためのサンプルプレ
コンディショニングシステムをご利用いただくこと
も可能です。弊社は、冷却や加熱、減圧、脱気、ろ
過などのような、いかなるサンプルプレコンディシ
ョニングシステムでも提供することができます。
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