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 1.は じ め に

 アルミニウムの大量生産方式(ホ ールエール法)が 発

明されて110年 に なろうとしている。この間,電 流容量

の大幅な増加,電 流効率,電 力原単位の改善がなされて

はきたが1)～5),基 本的な生産方式に変化はない。むろ

ん,よ り経済的な新しい生産方式の開発努力は多々なさ

れてきたがいまだに成功していない6)～10)。

 1989年 に題記講座が本誌に掲載 されており11),そ の

後,製 錬,精 製とも大きな技術開発,顕 著な改善はなさ

れていない。 したがって,本 稿はその多くが前講座と同

じ内容となっているが了承されたい。

 本稿では前講座に対 し,若 干操業および精製法に主力

を置くこととする。なお,ア ル ミニウムの製錬,精 製に

関しては,書 籍 も出版されているので12)～14)興味 のある

方は参照されたい。

 2.炉 構 造

 アルミニウム電解炉は図1に 示すように鉄製の槽の中

に保温層と炭素質材質を内張 りし,そ の中に溶融塩を保

持 した下部槽と炭素陽極を主体とする上部構造から構成

されている。

 2.1 陽極

 2.1.1 陽極原料

 図1に 示すように,陽 極には大きく分けて,ゼ ーダー

ベルグ陽極(自 焼成陽極)と プリベーク陽極(既 焼成陽

極)の2種 類があ り,更 に,ゼ ーダーベルグ陽極は給電

棒の挿入方向の違いにより横型炉 と縦型炉に分類され

る。ゼーダーベルグ陽極では極上部に投入されたペース

トが陽極の電解消耗で降下する過程で電解炉自体の熱に

より焼成される。 これに対 し,プ リベーク陽極はあらか

じめ焼成されたカーボンブロックを使用する。

 陽極は電解に伴い陽極で放電する酸素 と反応 しCO2

表1 陽極 の特性

およびCOと な り消耗する。陽極の消耗は前記反応の

みでな く,空 気中の酸素との反応での消耗,更 には,バ

インダ部の選択酸化による骨材 コー クスの脱落が加わ

る。このため,陽 極の消耗量は平均的にみてゼーダーベ

ル グ陽極の場合,約500kg/t-Al,プ リベーク陽極の場

合,約400kg/t-Alで ある。

 一般的な陽極特性を表1に 示す。陽極に要求される特

性は,選 択酸化による消耗が少ないこと,機 械的強度が

大きいこと,電 気抵抗が小さいこと等の物理特性のほか

に,最 近では生産 されるアル ミニウムの純度を悪化させ

る不純物金属元素が少ないことが要求されている。

 原料の骨材コークスとバインダピッチはいずれも石炭

系と石油系に分類 される。骨材にはピッチコークスまた

は石油コークスが,ま た,バ インダにはコールタールピ

ッチまたは石油ピッチが使用 される。 コークスは世界的

には石油系が主流である。石油コークスは原油の性状に

より結晶組織,細 孔組織,不 純物量などが異な り産地,

銘柄による品質差が大きい。特に最近の石油コークスは

硫黄,バ ナジウムなどの不純物が増え,気 孔率が高く,
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図1 電解炉の構造

骨材の粗粒分の確保が困難な傾向にある15)。バインダは

石炭系が世界的に主流をなしている。

 2.12 陽極製造

 陽極ペース トの製造はコークスを粉砕分級 し所定の粒

度分布に調整 し,所 定量のバインダを加え混合機でねつ

合する。プリベーク陽極の場合,コ ークス原料として使

用ずみ陽極の残部(バ ッド)も 使用する。

 ねつ合 したペース トはゼーダーベルグ陽極ではブリケ

ット状に成形し陽極上部に投入される。プリベーク陽極

ではペース トを所定の形状に成形 し,約1200℃ で焼成

する。

 2.1.3 陽極構造

 発明当初はプリベーク式であった陽極は,そ の後1918

年 ノルウェーのC.W.Soderbergが 発明した自焼成式陽

極の優れた経済性から次第にゼーダーベルグ陽極が主流

となった。 しかし,近 年,電 流容量の増加の要求,更 に

は環境対策としてプリベーク陽極が見直され主流にな り

つつある。

 横型ゼーダーベルグ陽極は陽極の長手両サイ ドか ら片

側10～20本 の給電棒を差込み,電 流を供給するとともに

陽極を懸垂 している。縦型ゼーダーベルグ陽極は陽極上

面から40～50本 の給電棒を差込む。一方,プ リベーク陽

極はあらかじめ焼成 した炭素ブロックに給電棒を炭素 目

地,ま たは鋳鉄の鋳込みにより固定 し使用する。電解炉

に使用する本数はブロックの大きさにより異なるが通常

20～30本 である。陽極ブロックはある限界まで消耗する

と新極 と交換する。

 2.2 陰極

 2.2.1 陰極材料

 陰極カーボンは非消耗電極であるが,溶 融アルミニウ

ムの流動による摩耗,電 解浴の浸透による膨潤等による

変形,破 損のため,2000～3000日 で使用に耐えなくな

り,解 体築炉が必要 となる。

 陰極カーボンに要求される特性は,浴 成分,溶 融アル

ミニウムに対し安定なこと,熱 衝撃に対し強いこと,電

気抵抗が小さいことがある。陰極カーボンの骨材は浴成

分,特 にNaの 侵入による膨潤に強い高温培焼無煙炭が

使用されてきたが,近 年,電 気抵抗の小さく,Naに よ
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図2 電流母線(ブ スバー)配 置例

る膨潤が小さな人造黒鉛質の使用が増加 しつつある16)。

 2.2.2 下部槽の構造

 鉄製炉殻の底部および側面には断熱材および耐火材を

張 り陰極カーボンブロックを目地材を介 して敷きつめ

る。操業中の炉の側壁は電解浴の凝固物が覆いサイ ドカ

ーボンを保護する。炉殻は,浴 成分の浸透による膨潤,

熱膨張による変形を防止するため,周 囲は構造用鋼材で

補強された,い わゆるクレー ドルタイプとなっている17)。

 2.3 電流母線(ブ スバー)の 配置

 アル ミニウム電解電流はF横型炉で～70kA,縦 型炉で

～150kA
,プ リベーク炉で～300kAで あ る。この電流

による電磁力は大きく,導 電体である溶融アル ミニウ

ム,電 解浴はその影響を強 く受ける。電磁力のバランス

成分は溶融アルミニウムの静的隆起を,非 バランス成分

は溶融アルミニウムの流動を引き起こす。電流の小さい

間はこの影響も小さく,操 業への影響も無視できるが,

大電流になるとその影響は深刻で操業不能に陥ることが

ある。

 磁場の強さ,分 布は電流容量,ブ スバーの配置,隣 接

炉の影響など多くの因子の影響を受ける。近年のコンピ

ュータの進歩により,磁 場の強さ,電 磁力,融 体の隆起

と流動のシミュレーションが精度よく行え,磁 場の影響

を最小にするブスバーの配置が設計できるようにな り,

生産性の高い大型炉の建設が可能となった18),19)。

 電解炉の配置は炉の長手方向に直列に配置するend

to endと 炉 の短手方向に並べるside by sideの2種 類が

ある。自動化の進んだプリベーク炉ではside by sideを

表2 ボーキサイ トの化学組成の例(%)

と る こ とが 多 い 。 図2に 両方 式 の ブ スバ ーの 配 列 例 を示

す 。end to endで は炉 の 両 側 へ の 流 入 電 流 を非 シ ン メ ト

リー に,side by sideで は 立 上 が りブ ス バ ー を 炉 の 長 側

に 配 置 す る方 向 に あ る。

 3.原 材 料

 3.1 原 料(ア ル ミナ)

 3.1.1 ボ ーキ サ イ ト

 ア ル ミナ の 原鉱 石 と して は,一 部 ロ シ アな どで使 用 さ

れ て い るか す み 石,明 ば ん石 を 除 け ば,ア ル ミナ水 和 物

の形 で ア ル ミナ を50%以 上 含 有 す る鉱物 で あ る ボ ー キサ

イ トが使 用 され て い る。 世 界 の ボ ーキ サ イ トの埋 蔵 量 は

250億 トン以 上 と 見積 も られ て お り現 状 の 採 掘 量 は1億

トン弱 であ る20)。 ボ ー キ サ イ トの代 表 的 化 学 組 成 を 表2

に示 す 。 主 成 分 の ア ル ミナ水 和 物 に は ギ ブサ イ ト(α-

Al(OH)3),ベ ー マ イ ト(α-AlOOH),お よび ダ イ ア ス

ポ ア(β-AlOOH)の3種 類 が あ る。 これ らの 鉱 物 中 に

含 まれ る アル ミナ 水 和 物 の ア ル カ リに対 す る溶 解 性 は ギ

ブサ イ トが 最 も よ く,次 い で ベ ー マ イ トであ る。
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図3 バ イ ヤ ー法 に よ るア ル ミナ製 造 工 程 図23)

 3.1.2 バ イ ヤ ー法 に よ る ア ル ミナ の製 造

 ボ ー キ サ イ トを用 いた アル ミナ 製造 に はほ と ん どバ イ

ヤ ー法21)が 用 い られ て い る。 この方 法 は ボ ーキ サ イ トを

アル カ リ溶 液 に よ っ て高 温 処 理 し,ボ ー キサ イ ト中 の ア

ル ミナ分 を 抽 出 す る。 抽 出 の 反 応 式(1),(2)で 示 され

る。

   Al(OH)3+OH-→Al(OH)4-       (1)

   AlOOH+OH-+H2O→Al(OH)4-     (2)

抽 出 残 差(赤 泥)を 分 離 した 後,ア ル ミ ン酸 ナ トリウ ム

溶 液 に 種 子 を添 加 して(3)式 の よ うに 水 酸 化 ア ル ミニ ウ

ム の結 晶 を析 出 させ る。

   Al(OH)4-→Al(OH)3+OH-       (3)

次 い で,水 酸 化 ア ル ミニ ウ ム を ろ 過 分 離,洗 浄 後,

1000℃ 以上 で焼 成 し,(4)式 に よ りア ル ミナを 得 る。

   2Al(OH)3→Al2O3+3H2O         (4)

一 方 ,析 出 を終 了 した 溶 液 は ソー ダ分 を 補 給 して 濃 度 調

整 を 行 い抽 出処 理 に用 い られ る。

 バ イ ヤ ー法 に よ る アル ミナ 製造 工 程 を 図3に 示 す 。 現

在,ア ル ミニ ウム製 錬 用 アル ミナ は細 か く休 止 角 の大 き

い フ ラ ワ リー型 と,粗 くて 流 動 性 の大 き いサ ン デ ィ型 と

が 使 用 され て い る。 そ の 由 来 は ボ ー キ イ ト中 の ア ル ミナ

の 水 和 物 の形 態 の差 に起 因 して お り22),ベ ーマ イ ト型 ボ

ー キサ イ トは高 ア ル カ リ液 でな け れ ば抽 出で きず ,ギ ブ

サ イ ト型 ボ ー キ サ イ トは 低 アル カ リ液 で の抽 出 が 可 能 で

あ る こ と に よる。 しか し,近 年 技 術 開発 が 進 み 高 温 抽 出

処 理 が 行 わ れ る よ うに な り,オ ー トク レイ ブ型 ダ イ ジ ェ

ス タ で は250℃(約40気 圧)抽 出 が,ま た,ド イ ツで 開

発 され た 管 型 ダイ ジ ェ ス タ で は300℃(約80気 圧)抽 出

表3 アル ミナの物性

が可能となり8)ベーマイ ト型ボーキサイ トの抽出処理に

おいても低アルカ リ液化が可能 となった。

 一方,操 業および環境の面からは,流 動性がよく,発

塵が少なく,活 性度の高いサンディアルミナが有利であ

り,世 界的にサンディアル ミナが主流を占めつつある。

 3.1.3 製錬用アル ミナの物性

 表3に アル ミナの代表的な物性を示す。サンディアル

ミナはフラワリーアル ミナに比べ比表面積が大きく,優

れた吸着能を示す。 また,粗 粉分が多いため,流 動性が

大きく,発 塵が少ない特性がある。

 製錬用アル ミナに要求される特性は電解炉の構造や操

業方式により異なる26)。一般にバッチ処理のゼーダーベ

ルグ陽極炉ではフラワリーアル ミナが,連 続処理のプリ
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表4 工業電解浴の組成と性質

*残 部は氷晶石

図4ア ル ミナ連続投入装置

ベーク炉ではサ ンディアルミナが使用される傾向にある

が,近 年は陽極形式,処 理法にかかわらずサンディアル

ミナが主流となりつつある。

3.2　 電解浴

アル ミニウム電 解浴 は氷 晶石(Na3AlF6)で あ り

1010℃ で溶融する。初期は天然氷晶石が使用されてい

たが最近は合成氷晶石が使用されている。電解浴に要求

される特性は,ア ル ミナの溶解度が大 きく溶解性が高い

こと,融 点が低いこと,電 気抵抗が小さいこと,比 重が

小さいこと,分 解性が小さく安定であること,ア ルミニ

ウムの溶解度が小さいこと等である。以上の特性を満足

させるため,一 般にふっ化アル ミニウム(AlF3)を5～

15%添 加 した組成が使用 される。電解浴のNaFとAlF3

の重量比NaF/AlF3は 浴比 と呼ばれ操業管理上重要な指

標である。純粋な氷晶石の浴比は1.5で あ り,各 工場は

それぞれの操業に合わせ浴比を1.4～1.05の 範 囲内で一

定値に制御 している。AlF3は 電解浴の融点を下げ電流

効率を上げる効果があるため,最 近は浴比を低くする工

場が増加 している。AlF3以 外にLiF,CaF2を わずかに

添加 し操業 している工場もある。表4に 工業電解浴組成

の例を示す。

4.電 解 操 業

4.1 電解作業

電解工場の作業は大別すると,(1)原 料供給作業,(2)陽

極関連作業,(3)ア ル ミニウム汲出作業,(4)環 境保持作業

に分けられる。(1)原料供給作業には,(1)ク ラスト割 り作

業と(2)アル ミナ投入作業が,(2)陽 極関連作業はゼーダー

ベルグ陽極では,(1)ペ ース ト製造作業,(2)ペ ース ト投入

作業,(3)給 電棒交換作業が,プ リベーク陽極では(1)陽極
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図5 電流効率の推移

製造焼成作業,(2)陽 極交換作業がある。作業の多 くは,

ク レーンおよび車輌を使用し人手で行われているが,最

近のプリベーク炉では原料供給作業が完全自動化されつ

つある。図4に 原料自動供給システムの例を示す。ゼー

ダーベルグ陽極での原料自動供給システムの成功例はな

い模様である。後述するが,こ の自動化の効果は操業の

安定 と電流効率の向上に大きく寄与 している。

4.2 操業成績

電解操業における操業成績の指標は電流効率と電力原

単位および生産性である。

4.2.1 電流効率

電流効率は生産量/理 論生成量×100(%)で 表 され,現

在,世 界の実力は88～96%程 度 と報告されている。理論

生成量はファラディの法則に従い,(5)式 で表される。

1日 の理論生成量(kg)=8.05× 電解電流(kA) (5)

電 流効率が100%に な らない原因は,生 成されたアル

ミニウムが電解浴中に溶け出し陽極で再酸化されること

による。 この現象は溶融塩に特有の現象で 「金属霧」と

呼ばれている。金属霧に影響を与える要因には,(1)溶 融

金属 と溶融塩の接触面積,(2)操 業温度,(3)電 解浴組成,

(4)溶融 金属の拡散速度,(5)酸 化速度等がある。

これらの要因の具体的対策は電解炉の設計段階での電

流密度の取 り方,電 流母線の レイアウ ト,原 料投入方

式,陽 極形式の選択で決まる部分と,操 業面での電圧の

取 り方,制 御の仕方,電 解浴の組成の決定と管理方法,

原料投入の方法による部分がある。 これらの努力による

電流効率の改善経過を図5に 示す。近年,大 型コンピュ

図6浴 比と電流効率の関係

ータの発達により,電 解炉の設計は,電 流母線の レイア

ウ ト,炉 材質,炉 デザイン等を総合したシミュレーショ

ンにより行われるようにな り,電 流容量 としては30万 ア

ンペアの商業炉が稼働 してお り,情 報では35万 アンペア

の試験炉も稼働 しているようである。次に操業要因につ

いて述べる。

4.2.1.1 電解浴組成

電解浴は前述 したように,一 般には氷晶石(Na3AlF6)

にふ っ化アル ミニウム(AlF3)を 加 え,浴 比(NaF/

AlF3)を1.4～1.05に 制 御 している。この浴比と電流効

率の間には図6に 示すように顕著な関係があ り,最 近は

浴比を低 くす る傾向にあり,浴 比1.1～1.2操 業が多 くな

っている。

4.2.1.2 アル ミナ濃度

従来,原 料のアル ミナは1日 に3～8回 に分けて間欠

的に投入されてきた。このため,電 解浴中のアル ミナ濃

度は,投 入後の数%か ら時間の経過とともに減少 し,

2～3%に なった ところで次の投入により再び増加する

パターンを繰返 している。 しか し,浴 中のアル ミナ濃度

が2～3%以 下 になると,急 激に炉電圧が数10Vに 上 昇

する現象が発生する。この現象を 「陽極効果」と呼んで

おり,定 期のアル ミナ投入が間に合わず,陽 極効果が1

日に1か ら2回 発生するのが普通である。陽極効果が発

生すると浴温が急激に上昇 し,通 常950～970℃ で ある

ものが1000℃ を越え,定 常温度 まで回復するまでに30

分近 くかかる。このときの熱でアル ミナを通常の投入の

場合より効率よく溶解させるほか,炉 内および両極の清

浄化に寄与しているとして,現 場では陽極効果の発生を

歓迎 し,操 業管理指標として活用している。しか し,陽

極効果はエネルギーの浪費であると同時に,浴 温の上昇

により生成アル ミニウムの再酸化を促進させ,電 流効率

を低下させるデメリットがある。しかし,実 際には陽極

効果のメリッ トの効果の方が大きく,実 情は必要悪 とし

て陽極効果を利用している。前述 したように,近 年,プ
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表5 電解炉の炉電圧分割例

リベ ー ク陽極 の採 用 に よ り,容 易 に ア ル ミナ の 自動 連 続

投 入(1～5分 間 隔 で の ア ル ミナ の 投 入)が 実 用 化 され

る よ うに な り,電 解 浴 中 の ア ル ミナ濃 度 を 一 定 に 制 御 で

き る よ うに な った 。 そ の結 果,陽 極 効 果 の 発 生 は制 御 で

きる よ うに な り,最 新 の電 解 シ ス テ ムで は,陽 極 効 果 の

発 生 を0.1回/日 以 下 に制 御 して い る。 通 常,ア ル ミナ濃

度 は3%程 度 に制 御 され て い る28)。 この よ うな制 御 が 可

能 に な った のは,コ ン ピ ュー タが 活 用 で きる よ うに な っ

た た め で あ り,コ ン ピ ュー タは この ほ か,炉 電圧 制 御,

浴組 成 管 理,工 程 管 理 に も利 用 され て い る。

4.3 電力原単位

アルミニウムは電気の缶詰と言われるように大量の電

力を消費 している。電力の使用量の指標 として,通 常

(6)式 で示される電力原単位(kWh/t-Al)が 用 い られ

る。

電力原単位を改善するには,炉 電圧を小さくし電流効

率を高くすればよい。電流効率に関しては前述 したの

で,こ の頃では炉電圧に関して述べる。プリベーク陽極

の炉電圧分割の例を表5に 示す。

この中で,分 解電圧は人為的にい じれない部分であ

り,他 の部分の電圧 ロスをいかに小さくするかの改善努

力がなされてきた。図7に 電力原単位の改善経過を示

す。

陽極電圧の低減はゼーダーベルグ陽極では,給 電棒の

形状,挿 入方法および陽極の大きさ(電 流密度)の 工夫

により行われてきたが限界があ り,環 境改善の要求とも

相まってプリベー ク陽極化 しつつある。陰極電圧も同様

に陰極,給 電棒のディメンジョンおよび陰極材質の変更

により対処してきた。電流母線は設備費 との兼ね合い,

磁界対策もあ り一概 に電流密度を下げられない。電圧ロ

スが一番大きいのは電解浴中である。通常,極 間距離は

4cm程 度 であ り,い かにこの距離を小さく操業するか

の努力がなされてきた。ただし,極 間距離を小さくする

図7 電力原単位と電流容量の推移

と磁界の影響を受けやす くなり,溶 融アル ミニウムの流

動の影響で炉電圧が周期的に変動する現象 「針振れ」(ア

ナログ炉電圧計の針の振れ)が 生 じ操業不能 となる。こ

れ らの努力の結果,最 新式の炉では,電 力原単位12000

kWh/t-Al台 の操業が可能となっている。ただ,電 力原

単位の低減 もほぼ限界に近づいたと考えるべきであろ

う。

4.4 生産性

アルミニウム電解炉は,現 在最大の電流容量の30万 ア

ンペアでも1炉 当た りの生産量は2.3t/日 である。炉の

大きさは3～4×8～10mで あ り面積効率は非常に悪 く,

炉数も多いのが特徴である。 このため,生 産性の向上に

は,こ れまで電流容量のアップ,機 械化,自 動化が進め

られてきた。図7に 電流容量の変化を示す。

4.5 最新 の電解炉の実績

最後に図8に 最新の電解炉の実績と技術改善経過を示

す。また,350kA試 験炉の諸元を表6に 示す。

5.環 境 対 策

5.1 ガス

すでに述べたように,電 解浴はふっ化物であり,操 業

温度は1000℃ 弱 である。 したがって,電 解浴は空気中

や原材料中の水分で分解 しHFが 発生する。また,陽 極

で発生するCO2が あ る。これ らのガスは吸引,洗 浄さ

れ無害化処理される。洗浄には湿式と乾式の2方 式があ

り,ゼ ーダーベルグ陽極では一部の例外を除き湿式洗浄

であ り,吸 収されたF分 は氷晶石 として回収され,浴

原料 として再利用される。乾式洗浄は活性度の高いサン
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図8 最新の電解炉操業実績

(1991年 は1月 ～6月 の半年の平均)

表6 最新 の350kA試 験炉の諸元

デ ィア ル ミナ に よ りF分 を 吸 着 さ せ,ふ っ化 ア ル ミニ

ウ ム と して 回 収 使 用 され て い る29)。 プ リベ ー ク陽 極 で は

乾 式 洗 浄 が 主 と して 用 い られ て い る。

5.2 温 度

電 解 炉 に 投 入 され た エ ネ ル ギ ー の50%以 上 は 熱 と して

放 出 され る た め,場 内 は 高 温 雰 囲 気 と な る。 し た が っ

て,電 解 工 場 内 は 外 気 の 強制 導 入 に よ り作 業 環 境 の 改 善

が な され るほ か,使 用す る ク レー ン,車 輌 は キ ャ ビ ン化

され,作 業 は 温 度 コ ン トロ ール され た キ ャ ビンの 中 で 行

わ れ る よ うに 改善 が な さ れ て い る。

6.純 度

ホ ー ル ・エ ール 電 解 法 に よ り得 られ る ア ル ミニ ウ ムの

純 度 は一 般 に99.7%と して 取 引 き され てい るが(こ の 場

図9 三層電解精製炉の構造30)

合 の 純度 とは100-Si%-Fe%-Cu%で あ る)実 際上は

99.85%程 度が一般的である。 しかし,最 近は,原 料の

選別,操 業の工夫により99.93%程 度の純度のアル ミニ

ウムの生産がい くつかの工場で行われてお り,中 には

99.96～99.97%の 純度のものまで製造されている。

7.精 製 法

アル ミニウム電解製錬法において,最 高で99.96%程

度 のアル ミニウムの製造が行われていることは事実であ

るが,ご く一部の例外的な話であ り,通 常,99.9%以 上

のアル ミニウムを得るには,電 解アル ミニウムを何らか

の方法で精製する必要がある。現在,広 く工業化されて

いる精製法は三層電解法と偏析法である。

7.1 三層電解法

この方法は,図9に 示すように,電 解槽の中に下から

順に,陽 極母合金溶湯,電 解浴および陰極精製アル ミニ

ウム溶湯の3層 を比重差(3.0,2.7,2.3)に よって保持

し電解精製するものである。陰極,陽 極は位置的には逆

であるが,電 解製錬炉と同 じ構 造(陽 極はプリベーク陽

極)で ある。 しか し,炉 自体は図9に 示すように原料を

挿入するための(原 料挿入以外に母合金の入替え,炉 底

にたまったスラッジの取出 しにも使用する場合がある)

前炉と呼ばれる部分がある。前炉は炉底で陽極である母

合金とつながっている。

母合金はAl-Cu(30±5)%の 共 晶組成からな り,融 点

は548℃,操 業温度において比重は3.0である。電解浴の

代表例を表7に 示す。電解浴に要求される特性は,(1)陽

極合金と陰極アル ミニウムの中間の比重を持つ,(2)操 業

温度で揮発しにくく安定である,(3)電 気抵抗が小さい,

(4)融点がアル ミニウムよりわずかに高い,(5)ア ル ミニウ
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表7 代表的精製電解浴組成(%)

ムより活性な金属塩である,(6)炉 材 との反応性が小さい

等である。これらを満足する電解浴は,Na,Ba,Al,Ca,

Mgの ふ っ化物 または塩化物であ り,Baは 比重を大き

くする上で欠 くことができない元素である。

 三層電解精製の原理は,電 解浴中の金属の電極電位が

それぞれ異なることを利用 したものである。アルミニウ

ムより貴な金属,Fe,Si,Cu等 々は陽極合金中に残 り,

卑 な金属,Na,Ca,Mg等 は電解浴中に移行するが,陰

極では析出せず電解浴中に残留する。電解浴は精製媒体

としての働きであるから,理 論上は減耗しないはずであ

るが,操 業作業での炉外への持ち出し,揮 散,レ ンガ層

への浸透等で消耗する。

 精製炉の電流容量は30～60kA程 度 であ り製錬炉に比

べ小型である。操業条件は陽極合金層の厚 さ:20～30

cm,電 解 浴厚 さ:12～15cm,陰 極 アル ミニウム層厚

さ:10～15cm,操 業温度:750～800℃,電 力原単位:

14000～18000kWh/t-Alで あ るが,最 近の情報による電

力原単位は10000kWh/t-Alの 実績が出ているようであ

る。電流効率は原理上100%の はずであるが,漏 洩電流,

また,陰 極カーボン取出しに伴 う炉外への搬出等で実質

は100%に はならない。電解三層電解精製で得られるア

ル ミニウムの純度は99.99～99.999%で あ る。

 7.2 偏析法

 7.2.1 偏析法の原理

 合金の凝固の際の偏析現象を利用 したアル ミニウムの

純化法として数多 くの工業技術が開発されている。大別

すると,晶 出した初晶を分離,集 める「分別結晶法」と,

冷却凝固面で成長させる 「一方向凝固法」になる。相状

態図は,偏 析精製の観点から見ると概念的に図10に 示す

ように2種 類になる。図中CLは 液体中の不純物濃度,

Csは 固体中の不純物濃度である。偏析工程により純度

が上げられるのは,Fe,Si,Cu等 とAlの 合金に代表さ

れる図10(a)の 場合でTi,Zr,V等 とAlの 合金に代表さ

れる図10(b)の 場 合には逆に濃縮される。 したがって,

図10 偏析 にかかわる概念的相状態図

これらの不純物金属元素は偏析工程にかける前に何 らか

の方法で除去する必要があ り,一 般的にはBを 添加 し

B化 合物として除去する方法が取 られている。また,除

去可能な元素でも図10(a)の 長 さaに より精製の効率が

左右される。固相の不純物濃度と液相の不純物濃度の比

は平衡分配係数k0で 示される。実際の精製では凝固の

進行に伴って不純物元素が液相中に排出され,凝 固界面

近傍に不純物元素が濃縮されるため,精 製効率は(7)式

で示される実効分配係数(ke)に 依存する。

(7)

 (7)式 において,,Rは 凝 固速度,δ は拡散層厚 さ,D

は拡散係数である。実効分配係数を平衡分配係数に近づ

け精製効率を高めるためには,凝 固速度および拡散層厚

さを小さくし,拡 散係数を大 きくすればよい。 しかし,

拡散係数は物理定数であ り,凝 固速度を小さくすること

は生産性の点から問題がある。 したがって,実 用的には

拡散層厚 さを薄 くすることが有効であ り,各 種の方策が

取 られている。
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図11 ペ シ ネ ー法 精 製 炉 の 構 造37)

7.2.2 分別結晶法

晶出した初晶を集め加圧,加 熱 しながら固液分離,部

分再溶解,再 結晶化を行い純化を行 う方法であり,ア ル

コア法36),ペ シネー法37),日 軽法38)が代表的なものであ

る。

これらとは考え方を変え,晶 出した初晶を底部に沈降

させた後,別 室に移動させ再溶解する工程を繰返 し精製

する方式も提案されている39)。

分別結晶法の代表例としてペシネー法の機構を図11に

示す。装置は原料アル ミニウム溶湯を入れる黒鉛るつ

ぼ,溶 湯を冷却,初 晶を晶出させるための冷却管,晶 出

した初晶をかき落とし,固 液分離させるための黒鉛 リン

グを備えたプランジャ,黒 鉛るつぼを加熱するヒーター

から構成されている。アルコア法の場合,初 晶を晶出さ

せるためにArガ スを吹き込み,日 軽法の場合,溶 湯を

入れる黒鉛るつぼそのものを利用しているが,他 の部分

の基本構造,機 能は同一である。精製操作は次のように

して行われる。黒鉛 るつぼに原料のアルミニウム溶湯を

装入し,ガ スで冷却 された黒鉛製冷却管表面に初晶を晶

出させる。次に,プ ランジャを上下させ黒鉛 リング内面

で初晶をかき落 とし,底 部に堆積 した初晶を黒鉛 リング

で加圧す る。 このとき,黒 鉛るつぼの周囲のヒーターで

堆積した初晶を加熱,部 分再溶解させる。この工程を繰

表8 分別結晶法による精製例

図12 一方 向性凝固精製炉の構造例

返すことにより原料アル ミニウムは精製 された固体層と

不純物元素が濃縮 した液体層に別れる。 この液体層は液

体のまま排出されるか,あ るいは全体を凝固冷却 して取

出し,精 製部を切断して分離することにより精製を行

う。この精製技術は,3段 階の精製機構を含んでいる。

すなわち,(1)冷 却 面で初晶を晶出させる,(2)固 液分離を

再溶解と平行しながら行 う,(3)加 熱 しながら再結晶化さ

せる。表8に ペシネー法による精製例を示す。この方法

の特徴は,得 られる製品の不純物の濃度が理論上の値よ

り小さくなることである。 この理 由は上記(2)(3)の再 溶

解,再 結晶化が大きく寄与 しているもので,Flemings

等の分別溶融精製法40),41)に通ずるものであろう。

 7.2.3 一方 向性凝固法

 冷却面に連続 して凝固を進行 させて精製アル ミニウム

を得る方法である。冷却,凝 固を装置のどの部分で行 う

かにより,(1)冷 却管凝固法,(2)底 部凝固法,(3)側 壁凝固

法,(4)上 部凝固引き上げ法,(5)横 引 き法,等 各種の方式
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図13 コ ー ジ ュナ ル 法 に よる精 製 プ ロセ ス

が考案されている。図12に(1),(2)の 方式を示す。いずれ

の方式も,7.2.1で 述べた ように,い かに して拡散層の

厚さを薄 くするかに工夫がなされてお り多数の特許が提

出されている31)～35)。一 方向性凝固法の場合,精 製効率

は分別結晶法に比べ悪 く,実 効分配係数に支配されてい

る。 したがって,通 常,目 標の不純物濃度の製品を得る

ためには,同 一工程を2～3回 繰返す必要があ り,図13

に示すコージュナル法42)によ り精製が行われている。

 7.3 超高純度アル ミニウム製造法

 99.999%以 上 の超高純度アル ミニウムは,超 伝導分

野,ス パッター材等に使用 されている。超高純度アル ミ

ニウムの大量生産方式 として,三 層電解法と分別結晶法

の組合わせによるプロセスが提案されている43)。通常の

製造法 としては,ゾ ーンメルティング法がある。合金の

偏析現象を利用 した精製法で,棒 状の原料アル ミニウム

を帯溶融 し,こ の溶融帯を一方の端から他端に時間をか

けて移動させ,不 純物元素を一端に濃縮させる。 この操

作を,目 標純度になるまで繰返 し行 う方法である44)。こ

の方法 は効率が悪 く,大 量生産には不向 きである。

99.9999%程 度 までなら,三 層電解法で得られたアル ミ

ニウムを原料に一方向性凝固法で精製することが行われ

ている。

 8.お わ り に

 二度のエネルギーショックによる電力単価の急激な上

昇とアルミニウム価格の低迷により,日 本のアル ミニウ

ム製錬は壊滅的打撃を受け,日 本軽金属(株)蒲原電解工場

の年産3万 トンを残すのみとなった。このため,も はや

国内での新 しい製錬技術の発展は期待できない。 しか

し,世 界では炉の大型化,自 動化が進むとともに,不 溶

性陽極の開発,TiB2を 利 用 し,陰 極アル ミニウムを炉

内に保持しない電解炉,バ イポーラ電極使用の電解技術

の開発が行われてお り,21世 紀 には実用化が期待 されて

いる45)～48)。また,精 製技術では,住 友化学(株)は,三層

電解法で世界の トップのレベルにありながら海外移転が

計画されているとの報道 もある。一方,偏 析法での精製

アル ミニウムは,ま すます需要が伸びつつあ り,今 後 も

多くの技術開発が進むものと思われる。

 なお,本 講座を執筆するに当た り,過 去の軽金属誌の

報告を参考にした11),49)～51)。
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