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概 要 

研究では，脱炭素社会に適応し，かつ高効率な製塩プロセスを構築するため，製塩プラントの脱硫・脱硝後のボイラー排

ガスを炭酸塩の製造に直接利用することを想定し，CO2 分圧の低い模擬ボイラー排ガスを用いた製塩工程液からの炭酸塩

の製造を試みた。その際，局所的なイオン濃縮場を創成できるファインバブルの気－液界面を結晶核化が進行する新規な

反応場として用い，製塩工程液からの Ca および Mg 炭酸塩の反応晶析に適用した。 

pHを 6.8，温度を 298 Kに設定した[Mg2+]/[Ca2+]比の異なる製塩工程液（EDかん水，濃縮かん水，または脱K苦汁）に，

CO2 および O2 モル流速が 5.58 mmol/(L∙min)，N2 モル流速が 44.6 mmol/(L∙min)のガス供給条件下において供給気泡径

dbblが 40 µmのCO2/O2/N2ファインバブルを連続供給し，炭酸塩の製造を行った。比較として，同一のガス供給条件下で dbbl

が 200 – 2000 µm の CO2/O2/N2気泡を供給する場合についても検討を行った。 

その結果，以下に示す知見が得られた； 

1) 脱 K 苦汁に dbblが 40 – 2000 µm の CO2/O2/N2気泡を供給した場合，気泡の微細化にともない CaMg(CO3)2の収量

CCaMg(CO3)2および Mg/Ca 比が顕著に増大し，粒径分布が低粒径側に移行する。 

2) バルク水溶液中の[Mg2+]/[Ca2+]比によらず，気泡の微細化は CO2 基準の収率の向上，結晶構造・組成の均一化，

および微粒化を引き起こす。 

3) dbblが 40 µm においてバルク水溶液中の[Mg2+]/[Ca2+]比を増大させると，[Mg2+]/[Ca2+]比が 2.7（ED かん水）から 2.9

（濃縮かん水）では準安定な aragonite 型 CaCO3 が選択的に生成し，[Mg2+]/[Ca2+]比が 3.1（脱 K 苦汁）では calcite

型 CaCO3構造中の Ca2+が Mg2+に置換された複塩構造を有する CaMg(CO3)2が生成する。 

4) [Mg2+]/[Ca2+]比の異なる MgCl2-CaCl2 水溶液を用いた場合との比較より，製塩工程液を用いた炭酸塩化プロセスで

は供給気泡径およびバルク水溶液中の[Mg2+]/[Ca2+]比が析出炭酸塩の結晶構造と粒径に対して支配的な因子で

あることが示唆される。 

 

 

１． 緒言 

製塩プロセスでは，砂ろ過によって清澄化した海水を

陽・陰イオン交換膜を用いた電気透析（ED）により濃縮し，

得られた濃縮海水から多重効用式の真空蒸発缶で NaCl

を蒸発晶析させた後，苦汁を排出している。その際，石炭

燃焼ボイラーで発生させた蒸気を用いて ED に必要な電

力を発電すると共に，タービン背圧蒸気を蒸発晶析の熱

源に利用している。高効率かつ脱炭素社会に適応した製

塩プロセスを構築するためには，苦汁中の K を KCl とし

て回収した後の脱 K 苦汁中に高濃度で溶存する Ca およ

びMgの新規回収・高品位化法のみならず，製塩ボイラー

排煙中の CO2 の有効利用法の開発も不可欠となる。これ

らを同時に達成するための手法として，製塩ボイラー排煙

中の CO2 と脱 K 苦汁中の Ca・Mg との反応晶析による炭



 

 
 

酸塩の製造が考えられる 1–3)。ここで，日本国内における

NaCl の年間生産量を約 1300000 t/y と仮定した場合，海

水から NaCl を回収した後に排出される苦汁量（約

3000000 t/y）から求めた Ca の排出量は約 28000 t/y

（ 7 × 108 mol/y ） ， Mg の 排 出 量 は 約 87000 t/y

（36 × 108 mol/y）となる。また，プロセス全体から排出され

る CO2 量は，約 1120000 t/y（2.5 × 1010 mol/y）であること

から，苦汁中の Ca・Mg を炭酸カルシウム（CaCO3），炭酸

マグネシウム（MgCO3），およびドロマイト（CaMg(CO3)2）

などの炭酸塩として全量回収すれば，製塩プロセスにお

ける CO2 排出量を約 17%削減できる 4，5)。CaCO3 には，

熱力学的に安定な calcite，準安定な aragonite，不安定

な vaterite の 3 つの結晶構造（多形）が存在する。また，

MgCO3 は，斜方晶の結晶構造を有する塩基性炭酸マグ

ネシウムと三方晶および斜方晶の正炭酸マグネシウムに

大別され，塩基性炭酸マグネシウムには 4MgCO3・

Mg(OH)2 ・ 4H2O， 4MgCO3 ・Mg(OH)2 ・ 8H2O，および

3MgCO3・Mg(OH)2・3H2O，正炭酸マグネシウムには

MgCO3 や MgCO3・3H2O などの複数の擬似多形が存在

する。これらの炭酸塩の溶解度や密度などの物理化学

的特性や形状は多形や擬似多形に依存することから，

反応晶析プロセスにおいて多形制御が望まれている 6–8)。

一般に，晶析対象物質が複数の多形を有する場合，晶

析操作の初期において析出する多形は，Ostwald の段

階則 9) に従い，過飽和の増加に応じて安定型，準安定

型，不安定型の順に変化することから，過飽和制御によ

り析出多形をコントロールできる。また，晶析操作におけ

る過飽和の増大によって核発生を支配的に生じさせれ

ば，有効核数の増加にともなう単位結晶あたりの成長速

度を低下により微粒子を生成することができ，微粒化によ

って溶解性や吸着性などの機能性の向上が図れる。ま

た，CaCO3 と MgCO3 の複塩である CaMg(CO3)2 は，

CaCO3 のカルサイト構造中の Ca2+が Mg2+に置換された

構造を有しており，Mg/Ca 比が 1.0，粒径が 10 µm 以下

の CaMg(CO3)2 は食品・医薬品添加物，吸着剤，蛍光体の

母体結晶として利用可能であることから，晶析プロセスに

おいて Mg/Ca 比および粒径の制御が望まれている 10–13)。

一般に，CaMg(CO3)2 の合成では，バルク水溶液中の

Ca2+および Mg2+濃度の増加にともない Mg/Ca 比が増大

することから 14)，1.0 の Mg/Ca 比を有する CaMg(CO3)2微

粒子を製造するためには，高い過飽和が不可欠となる。

そこで，本研究ではファインバブルの気–液界面近傍に

創成される局所的な高濃度場を結晶核化が進行する新

規な晶析場として用い，製塩工程液からの Ca・Mg 炭酸

塩の製造を行った。気泡の微細化は，i) 気-液界面積の

増大による気相成分の物質移動・反応吸収の促進，

ii) 浮力の減少による気泡の平均滞留時間の増大，

iii) 気泡の負の表面電位による気–液界面での相互作用

などの現象・効果を引き起こす。結果として，表面電位を

有するファインバブルが液相内に長時間滞留することで，

微細な気-液界面近傍において生じる特異的な物質移

動や反応現象を積極的に利活用できる 15–18)。 

本稿では，製塩プラントの脱硫・脱硝後のボイラー排ガ

ス組成の CO2/O2/N2 気泡を連続供給する系において，操

作因子として供給気泡径（dbbl）およびバルク水溶液中の

Ca2+・Mg2+イオン濃度比（製塩工程液の種類）を変化させ，

各炭酸塩の析出領域と結晶品質の体系化を試みた結果

について述べる。 

２． 実験装置および方法 

２．１ 製塩工程液 

製塩工程液として，製塩企業より提供を受けたイオン交

換膜電気透析後のかん水（ED かん水），ED かん水を予

備蒸発濃縮したNaCl晶析缶直前の濃縮かん水，NaCl蒸

発晶析後に排出される苦汁中の K を KCl として回収した

後の脱 K 苦汁の 3 種類を用いた。主要成分濃度の比較

を Table 1 に示す。 

 

Table 1. Comparison of major ions concentrations 

 



 

 
 

 
Fig. 1 Semi-batch type crystallization apparatus equipped with fine bubble generator 

 
 

２．２ 半回分式晶析装置 

分散式および自吸式気泡発生器を組み込んだ半回分

式晶析装置の概要を Fig. 1 に示す。dbbl が 40 µm の

CO2/O2/N2 ファインバブルは，モーターの回転（1500 min-1）

によってインペラー背面に生じる負圧とインペラーの剪断

力を利用した自吸式発生器（Tech Ind. 製）を用いて発生

させた 15–17)。CO2，O2，N2 のモル流速は各々5.58，5.58，

44.6 mmol/(L∙min)，CO2/O2/N2 のモル比は脱硫・脱硝後

の排ガス組成と同一の 1 : 1 : 8 である。また，dbbl が 200，

300，800，または 2000 µm の CO2/O2/N2 気泡は，同一の

モル流速で分散式発生器を用いて発生させた。dbbl の測

定はデジタルマイクロスコープ（VH-5000，Keyence, Co.，

Japan）またはレーザー回折・散乱式気泡径分布測定装置

（LA-920，Horiba, Ltd.，Japan）を用いて行った。 

２．３ 炭酸塩の反応晶析 

気泡の微細化が炭酸塩の反応晶析に及ぼす影響を明

らかにするために，温度が 298 K，pH が 6.8 の脱 K 苦汁

400 mL に dbbl の異なる CO2/O2/N2 気泡を連続供給し，炭

酸塩の反応晶析を行った。また，製塩工程液の違いによ

る液相組成が炭酸塩の析出領域に及ぼす影響を検討す

るために，濃縮かん水または ED かん水を用いた場合に

ついても検討を行った。反応時間（tr）は 90 min 以内とし，

晶析中の pH は 8.0 mol/l-NaOH 水溶液の滴下により一定

に保った。所定時間晶析後，結晶懸濁液を水洗ろ過し，

373 K で乾燥させた．固相生成物は XRD により同定し，

生成物の選択率はピーク面積比より算出した。 

結晶形状の観察は SEM を用いて行い，CaMg(CO3)2 中

のMg/Ca比はcalcite型CaCO3（2θ = 29.4°）からCaMg(CO3)2

（2θ = 30.7°）へのピークシフトより算出した 14，16，19，20)。 
３． 結果及び考察 

３．１ dbbl を変化させた場合の脱 K 苦汁からの炭酸塩の

反応晶析 

脱 K 苦汁に dbbl が 40 – 2000 µm の CO2/O2/N2気泡を

連続供給した結果，calcite，aragonite，および vaterite 型

CaCO3 の生成は認められず，得られた炭酸塩は CaCO3 と

MgCO3の複塩である CaMg(CO3)2であった。脱 K 苦汁に

dbbl が 40 µm の CO2/O2/N2 気泡を供給した場合の XRD

パターンの時間変化を Fig.2 に示す。 

 

 
 

Fig.2 Time changes in XRD pattern of solid products at dbbl 
of 40 µm (Removed-K bittern) 



 

 
 

tr の増加にともない CaMg(CO3)2 中の Mg/Ca 比の増大

に起因する 2θ = 29.4°の回折ピーク（(104)面）の高角度側

への移行が確認された。tr と得られた CaMg(CO3)2 の収量

（CCaMg(CO3)2）および Mg/Ca 比の関係を Fig. 3 に示す。比

較として，dbbl が 200，300，800，2000 µm での結果も示す。

dbbl の減少にともない核発生誘導期（結晶核の生成が確

認されるまでの待ち時間）が短縮し，trに応じた C CaMg(CO3)2

および Mg/Ca 比の増大が顕著となった。dbbl が 40 µm，tr

が 90 min での CCaMg(CO3)2 および Mg/Ca 比はそれぞれ

0.32 mol/L および 0.86 に達した。これは，気泡の微細化

にともなう CO2 物質移動の促進，およびファインバブルの

負の表面電位による気−液界面での局所的な Ca2+・Mg2+

濃度の増大に起因すると考えられる。 

Fig. 4 に ， dbbl を 変 化 さ せ た 場 合 に 得 ら れ た

CaMg(CO3)2の粒径分布の比較を示す。trによらず，dbblを 

2000 µm から 40 µm まで減少させると粒径分布は低粒径

側に移行することが確認できる。さらに，tr の増加に応じた

粒径分布の高粒径側への移行は気泡の微細化にともな

い些少となった。これは，気–液界面近傍での局所的なイ

オン濃度積の増大にともなう核発生の促進により有効核

数が増加し，単位結晶あたりの結晶成長が抑制されたこと

に起因すると考えられる。 

 

 

Fig. 3 Time changes in CCaMg(CO3)2 and Mg/Ca ratio 

 

 

Fig. 4 Time changes in particle size distribution of CaMg(CO3)2 

 



 

 
 

３．２ バルク水溶液中の Ca2+・Mg2+イオン濃度比による

Ca・Mg 炭酸塩の析出領域の体系化 

3.1 項で述べた脱 K 苦汁での検討に加えて，濃縮かん

水および ED かん水に dbbl の異なる CO2/O2/N2 気泡を連

続供給する場合についても検討を行った。各炭酸塩の生

成物収量の時間変化の傾きより生成速度 ri（i：calcite，

aragonite，vaterite，CaMg(CO3)2）を算出し，dbbl および各

製 塩 工 程 液 中 の Ca2+ に 対 す る Mg2+ の 濃 度 比

（[Mg2+]/[Ca2+]）で整理した結果を Fig. 5 に示す。また，比

較として，廃コンクリート粉末および鉄鋼スラグ粉末の

NH4NO3抽出液を用いた場合の結果も示す 21，22)。 

[Mg2+]/[Ca2+]比が 0.0055（廃コンクリート粉末抽出液）

および 0.11（鉄鋼スラグ粉末抽出液）において，dbbl が

2000 µm では calcite 型 CaCO3 と vaterite 型 CaCO3 の混

合物が得られるのに対し，dbbl を 40 µm まで減少させると

CaCO3 の析出多形が均一化することがわかる。これは，

CaCO3 の核発生が微細な気-液界面近傍の局所的な高

過飽和場において支配的に生じたことに起因する。また，

dbblが 40 µm では，[Mg2+]/[Ca2+]比を 0.11 に増大させると

析出多形が vaterite 型 CaCO3 から calcite 型 CaCO3 へと

変化した。これは，液相中のMg2+が結晶性CaCO3の前駆

体である非晶質 CaCO3 からの calcite 型 CaCO3 への転移

を促進することに起因すると推察される。[Mg2+]/[Ca2+]比

が 2.7（EDかん水）から 2.9（濃縮かん水）では aragonite型

CaCO3 が選択的に生成し，[Mg2+]/[Ca2+]比を 3.1（脱 K 苦

汁）まで高めると calcite 型 CaCO3 構造中の Ca2+が Mg2+

に置換された複塩構造を有する CaMg(CO3)2 が生成する

ことがわかる。 

さらに，Mg2+以外の共存イオン成分が炭酸塩の結晶品

質に及ぼす影響を検証するために，[Mg2+]/[Ca2+]比の異

なる MgCl2-CaCl2 水溶液に dbbl が 40 – 2000 µm の

CO2/O2/N2気泡を連続供給し，炭酸塩の反応晶析を行った。

ri （ i：calcite，aragonite，vaterite，CaMg(CO3)2）を dbbl と

[Mg2+]/[Ca2+]比で整理した結果を Fig. 6 に示す。 

dbbl および[Mg2+]/[Ca2+]比によらず，MgCl2-CaCl2 水溶

液での ri は各製塩工程液および産業廃棄物粉末抽出液

を用いた場合（Fig. 5）とほぼ同様の傾向を示し，Mg2+以

外の共存イオン効果は些少であることが確認された。これ

より，製塩工程液を用いた炭酸塩化プロセスにおいて，供

給気泡径およびバルク水溶液中の[Mg2+]/[Ca2+]が析出す

る炭酸塩の結晶構造と粒径に対して支配的な因子である

ことが示唆された。 

 

 

 

Fig. 5 Relation between dbbl or [Mg2+]/[Ca2+] and ri obtained from concentrated seawater or industrial wastes extracts 

 

 



 

 
 

 
Fig.6 Relation between dbbl or [Mg2+]/[Ca2+] and ri obtained from MgCl2-CaCl2 solution 

 

 

４． 結言 

本研究では，脱炭素社会に適応し，かつ高効率な製塩

プロセスを構築するため，製塩プラントの脱硫・脱硝後の

ボイラー排ガスを炭酸塩の製造に直接利用することを想

定し，CO2 分圧の低い模擬ボイラー排ガスを用いた製塩

工程液からの炭酸塩の製造を試みた。CaおよびMg炭酸

塩の収率向上と結晶品質の制御による炭酸塩の高品位

化を同時に達成するための晶析条件を選定するために，

操作因子として供給気泡径dbblおよびCa2+・Mg2+イオン濃

度比（製塩工程液の種類）を変化させた結果，以下の知

見を得た。 

1) 脱 K 苦汁に dbbl が 40 – 2000 µm の CO2/O2/N2気泡

を 供 給 し た 場 合， 気泡の 微 細 化 に と も な い

CaMg(CO3)2 の収量 CCaMg(CO3)2 および Mg/Ca 比が顕

著に増大し，粒径分布が低粒径側に移行する。 

2) バルク水溶液中の[Mg2+]/[Ca2+]比によらず，気泡の

微細化は CO2基準の収率の向上，結晶構造・組成の

均一化，および微粒化を引き起こす。 

3) dbblが40 µmにおいてバルク水溶液中の[Mg2+]/[Ca2+]

比を増大させると，[Mg2+]/[Ca2+]比が 2.7（ED かん水）

から 2.9（濃縮かん水）では準安定な aragonite 型

CaCO3 が選択的に生成し，[Mg2+]/[Ca2+]比が 3.1（脱

K 苦汁）では calcite 型 CaCO3 構造中の Ca2+が Mg2+

に置換された複塩構造を有する CaMg(CO3)2 が生成

する。 

[Mg2+]/[Ca2+]比の異なる MgCl2-CaCl2 水溶液に dbbl の

異なる CO2/O2/N2 気泡を連続供給した場合の結果との比

較により，製塩工程液を用いた炭酸塩化プロセスでは dbbl

およびバルク水溶液中の[Mg2+]/[Ca2+]比が析出炭酸塩の

結晶構造と粒径に対して支配的な因子であることが示唆

される。 
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Summary 
During the salt manufacturing process in Japan, NaCl is manufactured by evaporative crystallization after 

concentrating seawater through electric dialysis membranes, and the concentrated brine and boiler exhaust gas are 

discharged.  To build up an efficient salt manufacturing process that is adaptable to a carbon neutral society, the 

development of not only the recovery and upgrading method of Ca and Mg dissolved in concentrated brine discharged 

from salt manufacturing process but also the utilization method of CO2 in boiler exhaust gas gases is desired.  The 

reactive crystallization technique of carbonate (CaCO3, MgCO3, CaMg(CO3)2) using the bubble feeding of CO2/O2/N2 

gas with an exhaust gas composition is effective for a separation/recovery method of the dissolved Ca2+ and Mg2+ in the 

concentrated brine and capture/utilization method of CO2, because the solubility of carbonate is lower than that of 

hydroxide at a pH range below 10.0.  In this study, the micron-scale bubble formation technique that enables the 

generation of regions with a higher ion concentration around the minute gas-liquid interfaces was applied to the reactive 

crystallization of carbonate.  At the minute gas-liquid interfaces, Ca2+ and Mg2+ accumulate because of the negative 

electric charge on the fine bubble surface, and the concentration of CO3
2- increases because of the acceleration of CO2 

mass transfer caused by minimizing the bubble diameter; hence, high-yield production of carbonate with high quality can 

be expected to achieve.  At a reaction temperature of 298 K and reaction pH of 6.8, CO2/O2/N2 bubbles with an average 

diameter (dbbl) of 40 - 2000 μm were continuously supplied to three concentrated seawater samples, i.e., ED brine, 

concentrated brine, and removed-K brine, coming from salt manufacture discharge and carbonate was crystallized within 

the reaction time (tr) of 90 min.  Fine bubbles with a dbbl of 40 μm were generated using a self-supporting bubble 

generator by the shear of the impeller and a negative pressure owing to high-rotation.  For comparison, the bubbles with 

a dbbl of 200, 300, 800 or 2000 μm were obtained using a dispersing-type generator.  The following results were obtained: 

1) When CO2/O2/N2 bubbles with dbbl of 40 - 2000 µm were supplied into removed-K brine, the yield and Mg/Ca ratio of 

CaMg(CO3)2 increased obviously, and the particle size distribution shifted to smaller range with minimizing the bubble 

diameter.  2) Irrespective of [Mg2+]/[Ca2+] ratio in the bulk solution, minimizing the bubble diameter led to enhancement 

of carbonate yield based on CO2, uniformation of crystal structure, and downsizing of carbonates.  3) In the case where 

[Mg2+]/[Ca2+] ratio in the bulk solution increased from 2.7 to 3.1 at dbbl of 40 µm, the crystal structure of carbonate 

changed from aragonite CaCO3 to CaMg(CO3)2 that has a crystal structure derived from the structure of calcite CaCO3 

by the ordered replacement of Ca2+ in calcite by Mg2+.  4) From the comparison with the obtained results in MgCl2-

CaCl2 solution with different [Mg2+]/[Ca2+] values, the crystal structure of produced carbonates can be determined by dbbl 

and [Mg2+]/[Ca2+]. 


