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測 定法

吉川　直人
＠ ＊

，佐藤　寿邦
＊ ＊

，大矢　暗彦
＊ ＊

AMethod 　fbr　dctemlining 　the　sulf 盆te　ion　of 　solutions 　in　thc　sal レmanufacturing

　　　　　　　　process　by　the　attenuated 　total　rcflectance −IR　method

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＊　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＊＊

Naohito　YosHIKpLwiX，Hisakuni　SATo　and 　Haruhiko 　OH 瓢

＊

Sea　W 艮ter 　Science 　Rescarch 　Laboratory
，
　The 　Salt　Industry 　Cen 亡er 　ofJapan

，
4− 13−20

，
　Sakawa

，

　 0dawara −shi ，　Kanagawa 　256−（，816
＊ ＊

Dcpartment 　of　Matcria正Scicnce　and 　Chemica正Enginecring，　Facl11しア of 　Engineering，　Yokohama

　 National　University，79
−5，　Tokiwadai ，　Hodoga アa

−ku，　Yokohama −shi ，　Kanagawa 　240−0067

　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　7　Apr 圭11998，　Accepted 　26　May 　I998）

　Since　thc 　su1 趾 c　ion　is　a 　main 　impurlty 　contained 　in　highly　pure　salt 　products　manuffac −

turcd　through 　a　dissoluti〔｝n　purification　process，　controlling 血 e　sulfate −ion　concentrati ‘）n

of 　the 　process　soludons 　is　important 　regarding 　salt 　production．　 Furtherm 【，re ，　in　the

case 　of 　considering 　automation ，　the 　climination 　of 　Iabor　and 　opti   ization　of 　the 　proccss，
it　is　nccessary 　to　research 　and 　devclop　an 　in−linc　quantitative　detcrnlination　Inetho 〔1・
Thus ，　thc 乱u 牟hers　carricd 　out 　a 　study 　using 　an 　attenuated 　tota1−reflectancc −IR （AT恥 IR）
method 　f6r　a　determlnation　using 　SO 　degenerate　stre1／ching ．　 As　a　result ，　this　method

could 　Inakc 　an 　accuratc 　dctermination 　of 　the 　sulfate 　ioll　ofthc 　process　solutions 　possible
by　using 　a 　sodium 　chloridc −saturatcd 　solution 　as　a 　standard 　solution 　without 　any 　ef艶 cts 　of

the　index　ef 　refraction 　and 　sample 　temperature ．　 Wc 　therefore　belicve　that　it　adapts 　a

simple 　determination　and 　an 　in−line　determination　Qf　the　process　s．　olutiQns ．

Kaywortls： attcnuatcd 　total　reflcctance −IR； su 豆血 te　ion；SO 　de暮encrate 　stretching ； salt −

　　　　　　manufacturing 　Process；in−1inc　determination ・

1 緒 言

　 凵本 の 製塩 方法に は，イ オ ン 交換膜電気透 析法 に よ る

方法 （イ オ ン 製塩 法），
．
天 日塩 を原料 と し て 再製す る 方

法 （溶解 再 製製塩．法）が ある、イ オ ン 製塩法 で は，工 程

溶液中に ナ トリ ウム ，塩 化 物 ，カ ル シ ウム ，マ グ ネ シ ウ

＊
（財 〉塩 事 業 セ ン ター海 水 総 合研 究所 ： 256−0816　神 奈

　 川 県小 田原 市酒 匂 4−13−20
＊＊

横 浜 国 立 大 学 ユニ学 部物 質工 学 科 ； 240−0067 　神 奈 川 県

　 横浜市保十 ヶ 谷区常盤台 7q．−5

ム ，カ リ ウ ム イ オ ン が 多量 に存在 して お り，硫酸イ オ ン

は ご く少 量 で ある ．こ れ ら硫酸 イ オ ン以外 の 組成測定法

と して ，イ オ ン 選 択性 電 極 を 用 い る 方法
且｝

， 赤外全 反射

減衰 （ATR ）法 に よ る 方法  こ つ い て 既 に 報告 した．．一

方，溶解再製製塩法で は．工 程溶液中の 不純物 で あ る カ ル

シ ウ ム ，マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン を精 製 操 作 に よ り除 去 して

お り，残 りの 不 純物 は 硫酸 イ オ ン が 主体 で あ る た め
S〕

，

硫酸 イ オ ン 濃度 の 管理 は重 要 で ある．

　従来 よ り，］二程 溶液 の 硫酸 イ オ ン 濃度 の 管理 は イ オ ン

ク ロ マ トグ ラ フ 法 （IG）に よ り行 っ て い る
4〕．しか し ，
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分析結果 を迅速 に工 程 に フ ィ
ードバ ッ クす る こ とが で き

な い た め，最適 な ．匚程 制御操作 を 行 え な い の が 現 状 で あ

る．更 に，製塩 工 程 の 自動化 ， 省力化 ， 最適 化 を 図 る た

め に は，硫酸 イオ ン 濃度をイ ン ラ イン で 迅速 に 測定 で き

る 測定法 の 開発 が 必 要 で あ る．

　赤外 へTR 法 は 内容成 分 に特有 の 吸収 が あ れ ば
，．定 量

で きる 可 能性 が 高 く
5），更 に フ ロ

ー
セ ル ，プ ロ

ーブ 式 の

．nyL
’
⊥
1R

を用 い れ ば イ ン ラ イ ン測定 に も対応 で きる ．硫酸

イ オ ン に は 1104　cm
−1

に 特 有 の SO 縮 重 伸 縮 振 動 吸 収
fi）

が 見 ら れ る．そ こ で 本報告 で は，赤外 ATR 法に よ る

SO 縮重仲縮振動吸収 を 用 い た 製塩 ．］二程溶液の 硫酸イ オ

ン 濃度 の 測 定法 につ い て 検 討 した．

2　実 験
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Fig。1　ATR −IRspectra　ofsodhml 　sulfate 　solutions

　2・1　実験装置 及 び 方法

　FT −IR （Perkin　Elmer 　FT −IR　Model 　16ttO）及 び ZnSe

製 ATR 装置 を用 い て ，蒸留水 をバ ッ ク グ ラ ウ ン ド と し

た と きの 赤外 ATR ス ペ ク トル を測定 した．測定条件 は，

ス キ ャ ン 回数 128回，測定波数 4000 −一’800　cm
−1

，分解

能 4cm
−
1
と した．試 料温 度 は，硫 酸 イ オ ン 濃度の 測 定

領域 の 検討 と塩 分濃度 の 影響を検討す る場合 に は 2   ℃

と し，試料温度 の 影響，工 程試料 の 測定を行 う場 合 に

は，工 程 試料の 温 度範囲 に 対応 で きる よ うに 2  ， 4  ，

6 ，8  ℃ とし た．

　2・2　試　料

　溶解 再製製塩工 場 の 工 程溶液 の 硫酸イオ ン濃度 は 0〜

40gkg
一

亅

の 範囲 に あ り
7〕，工 程 ご とに そ の 濃 度 は大 き く

異 なる．

　硫酸 イ オ ン 濃度 の 測定領域 に つ い て検討する ため，硫

酸 ナ ト リウ ム を用 い て ，低 硫 酸 イ オ ン 濃 度 測 定用 の 溶 液

（硫 酸 イ オ ン 濃度 0 ， 1， 2，3，4gkg
−

］

） と高硫酸 イ オ

ン 濃度測定用 の 溶液 （硫酸イ オ ン 濃度 10，20，30，40

gkg 　
1
） を調製 した ．

　塩分濃度 に よ り，赤外光 の 試料 内 で の 屈 折 率 が 異 な

り，試料へ の 進入深さが 異な る た め，同 じ硫酸 イオ ン 濃

度 に お い て も，吸光度 が 異 な る こ とが 考 え られ る
8）．そ

こ で ，塩 分 濃 度 の 影 響 につ い て 検討 す る た め ，塩 化 ナ ト

リ ウ ム 濃度が 異 な る 試 料 （塩化 ナ ト リ ウム 濃度 O， IOO，

20（）gdm
−y’
，飽和 ） を調製した．

　工 程溶液へ の 適用 に つ い て 検討す る た め，溶解 再 製 製

塩 工 場 の Il程溶液 を ID点用意 した．
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Fig・2　 Relatien　bctwecn 　thc 　su 壮aτc　ion　conccntra −
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　
ユ

しion とm （hhc 　absorbance 　at　1100 　cm 　 thr　high 　 sul −

fate　ion　concentration 　solutions

り行 っ た．

　 2・4　 吸 光 度 の 算 出

　Fig．1 に測 定 した 赤外 ATR ス ペ ク トル の
一

例を示す．

11  0　 cin
−1

付近 に は 硫酸 イ オ ン に 特有の SO 縮重伸縮振

動 の 吸収が 見 ら れ た ．又，こ の 吸収強度は，硫酸 イ オ ン

濃度 の 増加 に 伴 い 増大 した．硫酸イ オ ン 濃度 の 測定 に

は，波数 1200cm
−
L
の 吸光度 を ベ ー

ス と し た と きの 波数

1　1  O　ci
’
n
− 1

の 吸光度 を用 い る こ と とし，測定 した ス ペ ク

トル か ら各 々 吸 光度を算出 した ．

2・S 試料 の 分 析

硫酸 イ オ ン 濃度 の 分析 は ， 公 定法 に 従 い
，

Ic 法
り
に よ
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　3・2 塩分濃度 の 影響

　Fig．4 に 塩化 ナ トリウ ム 濃度 をパ ラ メ
ーターと した と

きの 高硫酸イオ ン 濃度領域 に おける 硫酸イオ ン 濃度 と吸

光度 との 関係 を示す．塩化 ナ トリ ウ ム 濃度が…
定 の 場合

は，硫酸イオ ン 濃度 と吸光度 と の 間 に は 良妊な直線関係

（分散の 推定値 0．126〜0．486）が 見 られ た．し か し，塩

化 ナ ト リウ ム 濃 度 が 異 な る場 合 に は，塩 化 ナ トリ ウム 濃

度の 増加に 伴 い
， 曲：線 の こ う配 が 増大 した．こ れ は ， 塩

化 ナ トリウ ム 濃度 の 増加 に 伴 い ，屈折率が増加 し，赤外

光の 試料 へ の 進 入 深 さが 増加 した た め で あ る．

　溶解再製製塩
．
r．場の

一
1：程溶液は

，
い ずれ も塩 化ナ 1・リ

ウム 飽和 で あ り，硫酸イオ ン 濃度測定 の 際 に は，工 穉溶

液 と屈折率をほ ぼ 同
一

に す る た め に，検量線作成用 の 標

準溶液 は 塩 化ナ ト リウ ム で 飽 和 に す る必 要が あ る，

3　結果及び考察

　3 ・1 硫酸イオン 濃度の 測定領域

　Figs，2，3 に試料温度 2  ℃ に お け る 高硫酸 イ オ ン 濃

度及び低硫酸イオ ン 濃度領域 の 硫酸イオ ン 濃度 と吸光度

との 関係 を示す．い ず れ の 硫酸 イ オ ン 濃度領 域 に お い て

も良好な直線関係が兇ら れ た．又 ，分散の 推定値 は 高硫

酸イ オ ン 濃度領域 にお い て は O．125 ， 低硫酸 イ オ ン 濃度

領域 に お い て は 0．Ol4 で あ り， 溶解再製製塩工 場 の 工 程

溶液 の 硫酸 イオ ン 濃度領域 に 対 して 適用可能で あ る こ と

　3・3 試料温 度 の影響

　溶解再 製製 塩工 場の 工 程溶液を測 定する 場合，試料温

度 は ， 吸 光度 に種 々 の 影響を   える．工 程溶液 は，塩化

ナ トリ ウ ム で 飽和 に な っ て い る た め，試料溢度の h昇 に

伴 い ，塩 化 ナ トリ ウ ム の 溶解度 は 増加 し
9），塩 分濃度 も

増加す る．こ の た め ，屈折率 は 増加 し，吸光度も増加す

る こ と が 考え られ る．一一一
方，塩 分 濃度 が 同

一
の 場 合 に

は，試料温度 の 増加 に伴 い 屈折率 は 減少す る ため
1°）

，吸

光度 は 試料 濕度 の 上 昇 に 伴 い 減少す る こ とが 考 え ら れ

る．又，吸収 ピー
ク は 温度上 昇 に 伴 い 低波数側 ヘ シ フ ト

す る こ とが 考 え られる，

N 工工
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　Fig．う に試料温度 20〜80 ℃ に おける 塩化ナ トリウ ム

飽和 に した 溶液 の 高硫酸 イ オ ン 濃度領域 に お け る硫 酸 イ

オ ン 濃度 と吸光度 との 関係 を示す．こ れ ら は，試料 温 度

に よらず
一

定の 直線 で 近似 で きた．又，分散の 推定値は

o．544 で あ り，適合性 も良好で あ っ た．これ は，溶解度

の 増 加 に よ る吸 光 度 の 増 加 分 と試 料 温 度 上 昇 に よ る 吸 光

度の 減少 分 が 相殺 され ， 見 掛 け ヒ吸 光度 は 試料温度の 影

響を ほ とん ど受けなか っ たため で ある と考 え られ る，

又，測 定 した ス ペ ク トル か ら ，温度変化 に 伴う吸収 ピー

ク の 波 数変化 は 見 ら れ なか っ た．こ の 結果，本試料温度

領域 に お い て は 吸光度測定の 際，温度補正を行 う必 要は

な い と考え られ る ．

　 3。4　工 程溶液の 測定

　Fig．5 に 示 した 高硫酸 イ オ ン 濃度領域 に お け る硫酸 イ

オ ン 濃 度 と吸 光 度 と の 関 係 を検量 線 と して ，工 程溶液 の

吸 光 度 の 測 定結 果 か ら ， 硫 酸 イ オ ン 濃度を測定 した．参

贓値 で あ る 分析値 と比較 した結果 を Fig．6 に示す．又，

低硫酸 イオ ン 濃度領域 に お い て も，同様 の 方法で 測 定

し，分析値 と比較 した 結果 を Fig．7 に 示す．こ れ らの

図 よ り，測定値 と分析値 との 関係 は，高硫酸 イ オ ン 濃度

領 域 に お い て は ± 1gkg
−1

の 範 1劃 に，低硫酸 イ オ ン 濃度

領域 に お い て は 士 0．2gkg
’i

の 範囲 に 人 っ て お り，
ユニ程

溶液 中 の 硫酸 イ オ ン 濃度 の 高精度 な測 定が 可能で あ っ

た．

以 hの 結果 よ り，赤外 ATR 法 に よ り測定 した SO 縮

．重伸縮振動波数の 吸光度 か ら，溶解再製製塩工 場 の 工 程

溶 掖 の 硫 酸 イ オ ン 濃 度 を測 定す る本測 定法 は，塩 化 ナ ト

リウ ム で 飽 和 に した 溶 液 を検量 線作成 用 の 標準溶 液 と し

て 用 い る こ とに よ り，屈折率及び 試料温度の 影響を ほ と

ん ど 受 けずに 高 精 度 な 測 定が 可 能 で あ る こ とが 示 さ れ

た ．又，本 方 法 は一［程溶 液 の 簡易 測 定及 び イ ン ラ イ ン 測

定 に 十分対り芯で きる と考え ら れ る．

　　　　　　　　　　　（黷搬 ；，蟹灘節
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要 旨

　 日本 の 製塩方法 の
一

つ で あ る 溶解再製製塩法で は，工 程溶液中 の 不純物 は硫酸 イ オ ン が 主 体 で あ り，

硫酸イオ ン 濃度の 管理が必要で あ る．更 に，製塩工 程 の 自動化 ，省力化，最適化を 図る た め に は，
．
T二程

溶液の 硫酸 イ オ ン濃度 を イ ン ラ イ ン で 迅 速 に測 定す る こ との で きる 測 定法 の 開発 が 必要 で ある．著者ら

は，硫酸イ オ ン に特有の SO 縮重伸縮振動 に 着目し，こ の 振動バ ン ドを用 い た硫酸 イオ ン 濃度の 測定法

に つ い て ，赤 外 全 反 射 減 衰 （ATR ）法 に よ り測 定濃度領域，吸光度 に対す る 塩分濃度 と試料温度 の 影響

に つ い て の 検討を行い ，」二程溶液 の 測定 を行 っ た．その 結果，本法 は塩 化 ナ トリ ウ ム 飽和溶液 を検量 線

作成用 の 標準溶液 と して 堀 い る こ とに よ り，屈 折 率 及 び試 料 温 度 の 影 響 を ほ とん ど受 け ず に 高 精 度 な 硫

酸 イ オ ン 濃度 の 測 定 が 可 能 で あ る こ と を示 した．本 法 は T．程 溶 液 の 簡 易 測 定及 び イ ン ラ イ ン 測 定 に 十 分

対 応 で きる と考え られ る．
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