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日本における大規模な製塩プロセスはイオン交換膜製

塩法と呼ばれる。その工程は 3 つに分けることができ，海

から採取した海水をろ過した後，イオン交換膜電気透析

装置により NaCl が高濃度の「かん水」を製造する工程。

「かん水」を複数の真空蒸発缶により濃縮し，NaCl の結晶

化を行う工程。最後に得られた結晶を遠心乾燥により製

品として取り出す工程である。これらの製塩プロセスは熱

エネルギーの回収を工夫し，安価で高品位の NaCl を与

えている。一方，NaCl 以外の海水資源として，大量のイオ

ン交換膜電気透析の排水から，有用な資源を回収する技

術や NaCl 結晶を除いた後に排出される苦汁から有用資

源を分離し，高品位化することが求められており，本理工

学プロジェクト研究では，次の 5 つの課題について研究を

行った。 

 

(1) 電気透析排水から Mg2+およびCa2+を分離する新規ナ

ノろ過膜の開発（工学院大学 赤松憲樹） 

ろ過した海水をイオン交換膜電気透析装置によりかん

水を製造する工程の排出水から，Mg2+および Ca2+を分離

回収するための新しいナノろ過（NF）膜の開発およびプロ

セス検討を行った。正荷電ナノろ過膜と負荷電ナノろ過膜

を複数の手法で開発し，透水性能とイオン分離性能を評

価したところ，非常に優れた負荷電 NF 膜の開発に成功し

た。さらに実排水を用いたイオン分離性の評価に成功し，

開発膜によるイオン分離プロセスの設計が可能となった。 

(2) Mg ならびに Ca 化合物の用途別凝集粒子形態制御技

術の開発（同志社大学 白川善幸） 

苦汁からカリウムを除いた脱 K 苦汁を用いて，残存する

Mg，Ca から層状複水酸化物を合成する方法の高度化を

検討し，Mg および Ca の高効率回収について検討をおこ

なった。また合成した 1 次粒子の 2 次粒子形成において，

用途にあった形状に凝集させる技術を開発し，共存する

不純物イオンの種類と濃度を制御することにより媒晶効果

となって，ハンドリング性の向上と陰イオン交換能などの制

御が可能となることを見出した。 

(3) 製塩脱 K 苦汁からの炭酸塩の製造と高品位化−結晶

品質を制御した炭酸塩からの無機蛍光体材料の合成−

（日本大学 松本真和） 

製塩プロセスより得られる製塩工程液からの Ca・Mg の

新規回収・高品位化法を開発するために，製塩工程液

（かん水，濃縮かん水および脱K苦汁）にCO2気泡を供給

する系において，晶析条件（pH，温度，Mg2+および Ca2+

濃度）による炭酸塩の析出領域の体系化および CO2 気泡

供給条件（気泡径および CO2 流量）による CaMg(CO3)2 の

結晶品質制御を行った。その結果，高い Ca2+および Mg2+

濃度を有する脱 K 苦汁に CO2 ファインバブルを供給する

系において，CO2 流量を増加させれば，高い Mg/Ca 比を

有する CaMg(CO3)2 微粒子を製造できる知見を得た。さら

に，脱 K 苦汁への CO2 ファインバブル供給によって得ら

れた Mg/Ca 比が 0.5 の CaMg(CO3)2 微粒子に発光中心と

なる Tb3+イオンおよび増感剤となる Ce3+イオンを固溶置換

させることで，発光強度の高い緑色無機蛍光体を合成で

きることを明らかにした。 

(4) ファインバブルを活用した臭素の選択的酸化と水質

浄化への応用（日本大学 和田善成） 

海水または苦汁に溶存する Br の高度利用技術の開発

を目的として，微細な気–液界面で OH•を生成できる O3 フ

ァインバブルを利用した水質浄化剤としての Br オキソ酸
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の製造を行った。Br–が共存する水溶液への O3 ファインバ

ブル導入による次亜臭素酸や臭素酸イオンなどの Br オキ

ソ酸の生成促進によって，液相内酸化力を表す指標とし

ての全酸素種活性種濃度を向上できる知見を得た。さら

に，Br オキソ酸の各形態に対する反応性が異なる有機化

合物の分解結果より，Br–共存下での O3 ファインバブル供

給による次亜臭素酸の生成促進が難分解性有機化合物

の分解に効果的であることを明らかにした。 

(5) 分離プロセス設計の鍵となる物性測定と未利用海水

資源の高度回収に向けた複合プロセスの最適化(日本

大学 日秋俊彦) 

製塩プロセスの副産物である苦汁から，塩化カリウム

（KCl）と水酸化マグネシウム（Mg(OH)2）を高度に回収す

るための研究を行った。その結果，苦汁の冷却晶析では，

撹拌所要動力の増加に伴い KCl の結晶がより高温で析

出し，KClの回収量が増加することを明らかにした。一方，

脱 K 苦汁から反応晶析により Mg(OH)2 を回収する場合は，

反応場の pH が重要であり，3 種類の沈殿剤を使って検討

した。その結果，反応温度および脱 K 苦汁の濃度によっ

て pH を制御することができ，これにより CaCO3の析出を抑

制し，Mg(OH)2 を選択的に沈殿させることを明らかにし

た。 

 

以上の 5 つの研究成果は，通常は海に戻されていたイ

オン交換膜電気透析の排水から，有用な資源を回収する

技術として，また，NaCl 結晶を除いた後に排出される苦汁

から有用資源の分離と高品位化につながる技術として，

実り多い成果が得られた。今後，製塩プロセスから得られ

る化成品としてこれらの技術の利用が期待される。 

最後に，理工学プロジェクト研究を実施する機会を頂き

ました公益財団法人ソルト・サイエンス研究財団をはじめ，

助言をいただきました関係者の皆様に，心より御礼申し上

げます。 
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Summary 

The large-scale salt manufacturing process in Japan is called the salt making by ion exchange membrane 

method.  The process can be divided into three stages: (1) The seawater collected from the sea is filtered, and 

"brine" with a high concentration of NaCl is produced by the electro-dialysis using ion exchange membrane 

system. (2) The "brine" is concentrated by several vacuum evaporators and the NaCl is crystallized. (3) Finally, the 

NaCl crystals are removed as a product by centrifugal drying.  These salt manufacturing processes are ingenious 

in recovering heat energy to give inexpensive and high-grade NaCl.  On the other hand, the technology to recover 

useful resources from a large amount of the effluent in electrodialysis and the separation and refinement of useful 

resources from the brine after removing NaCl crystals are required.  The following five subjects were studied in 

this project researches science and technology. 

 

(1) Development of novel nanofiltration membranes for separating Mg2+ and Ca2+ from effluent in electrodialysis 

(Kogakuin University, Kazuki AKAMATSU) 

Novel nanofiltration (NF) membranes were developed for separating Mg2+ and Ca2+ from effluent in 

electrodialysis process to produce concentrated seawater from pretreated seawater, and a potential process 

using the developed membranes was discussed.  Various preparation methods were tested to develop 

positively charged NF membranes as well as negatively charged ones.  Throughout the research in this 

project, a novel negatively charged NF membrane having a high water permeability with a high ion selectivity 

was successfully developed. Separation tests using a practical effluent were also demonstrated with the 

developed NF membrane. 

(2) Development of Morphology Control for Aggregated Particles of Mg and Ca Compounds in each Application 

(Doshisha University, Yoshiyuki SHIRAKAWA) 

The sophistication of the method for synthesizing layered double hydroxides from residual Mg and Ca using 

removed K brine, which is obtained by removing potassium from bittern, and investigated the high-efficiency 

recovery of Mg and Ca was performed.  In addition, in the formation of secondary particles of synthesized 

primary particles, a technology to aggregate them into a shape suitable for the application was also developed, 

and by controlling the type and concentration of coexisting impurity ions, they showed the effect of crystal 

habit modifier and it improved handling.  It was found that it is possible to control the anion exchange 

ability. 

(3) Production and Upgrading of Carbonates from K+ Removed Brine - Synthesis of Inorganic Phosphor Based 
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on Carbonate with Controlled Crystal Properties - (Nihon University, Masakazu MATSUMOTO) 

To develop a utilization system for seawater resources based on the salt production process, a method for 

recovery and upgrading of Ca and Mg from the concentrated seawater discharge of a salt manufacturer in 

Japan was examined.  The production regions of the Ca and Mg carbonates were classified by solution pH 

and temperature during CO2 fine bubble injection into three concentrated seawater samples, i.e., ED brine, 

concentrated ED brine, and removed KCl bittern.  Additionally, to improve the crystal properties of 

CaMg(CO3), the average bubble diameter and CO2 flow rate were varied in removed KCl bittern.  The 

results indicated that minimizing the bubble diameter and the increase in FCO2 during CO2 bubble injection 

into removed KCl bittern with a high Ca2+ and Mg2+ concentrations led to the high-yield crystallization of 

CaMg(CO3)2 fine-particles with higher Mg/Ca ratio.  Furthermore, when the obtained CaMg(CO3)2 was 

converted to an inorganic phosphor by immersing it into TbCl3/CeCl3 mixed solution, CaMg(CO3)2 fine 

particles with a Mg/Ca ratio of approximately 0.5 were found to be suitable for the synthesis of green 

inorganic phosphor with a high emission intensity under the experimental conditions employed in this work. 

(4) Utilization of Bromine in Seawater by Redox Reaction with Fine Bubble Supply and Application to Water 

Purification (Nihon University, Yoshinari Wada) 

To create the utilization method of dissolved Br in the discharge concentrated bittern of salt manufactory in 

Japan, the production of Br oxyacid as an upgrading method for Br using O3 fine bubbles, which enable the 

acceleration of OH• generation at the minute gas–liquid interfaces, was carried out.  O3 fine bubble injection 

into solution containing Br such as seawater led to the improvement of oxidation potential in the liquid phase, 

because oxyacids of Br such as hypobromous acid and bromate ion were generated by the selective oxidation 

of Br– during the O3 fine bubble injection into the NaBr solution.  Additionally, when the organic 

compounds have different reactivities for each forms of Br oxyacids were degraded by Br oxyacids, it was 

cleared that the generation of hypobromous acid with O3 fine bubble injection and Br coexistence is effective 

for achieving enhanced degradation of refractory organic compounds. 

(5) Measurements of Physical Properties, which is the Key to the Separation Process Design and Optimization of 

Combined Process for an Advanced Recovery of Unused Seawater Resources (Nihon University, Toshihiko 

HIAKI) 

A study was conducted to recover as much potassium chloride (KCl) and magnesium hydroxide (Mg(OH)2) 

as possible from the concentrated brine of the by-products of the salt manufacturing process.  In the cooling 

crystallization of the brine, the KCl crystals were precipitated at higher temperature and the amount of KCl 

recovered increased with the increase in the power required for stirring.  On the other hand, the pH of the 

reaction field is important for the recovery of Mg(OH)2 from removed-K brine by reaction crystallization.  

Three different precipitating agents were used in the experiments.  It was found that the pH could be 

controlled by the reaction temperature and the concentration of removed-K brine, which inhibited the 

precipitation of CaCO3 and selectively precipitated Mg(OH)2. 

 

These five research results are fruitful for the recovery of useful resources from the effluent of ion-exchange 

membrane electrodialysis, which is usually returned to the sea, and for the separation and refinement of useful 

resources from the brine after the removal of NaCl crystals. It is expected that these technologies will be used in 

the future as chemical products obtained from the salt manufacturing process. 
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概 要 

本研究では，イオン交換膜法製塩プロセスにおける電気透析排水からマグネシウムやカルシウムを分離回収するため

の，新しいナノろ過膜の開発およびプロセス検討を行った。 

新しく開発したナノろ過膜は，正荷電ナノろ過膜と負荷電ナノろ過膜の 2 種類であり，それぞれ 4 通り，2 通りの製膜方

法を検討した。正荷電ナノろ過膜については，基材として限外ろ過膜を用い，ピペラジン（PIP）とトリメソイルクロライド

（TMC）の界面重合法によりベースとなるナノろ過薄膜を作製し，その後，正荷電を有する 2-メタクリロイルオキシエチルト

リメチルアンモニウムクロリドポリマー（MTMA ポリマー）をプラズマグラフト重合で固定する手法により作製したものが，優

れた膜性能を示した。また PIPとTMCの界面重合法により作製したナノろ過薄膜に，ポリエチレンイミンで表面修飾を行う

手法により作製したものも，優れた膜性能を示した。 

負荷電ナノろ過膜については，PIP と TMCの界面重合でナノろ過膜を作製する際に，Iminodiacetic acid（IDA）を添加

し，高負荷電密度のナノろ過膜をワンステップで調製する手法で作製したものが，純水透過係数・イオン分離性いずれの

指標から見ても，最も優れた膜性能を示した。膜性能向上の理由は，IDAを添加することで分画分子量が少し大きくなり，

さらに負荷電密度が高くなるためであると結論づけられた。 

この最も優れた膜性能を示した IDA 導入負荷電ナノろ過膜を用いて，電気透析実排水のバッチ濃縮試験を行ったとこ

ろ，本研究の目的を達成する期待通りのイオン分離が実現できた。この分離特性は，イオンの物質収支式を連立方程式

として記述し，これを数値計算法で解くことで，概ね予測可能であることも明らかとなった。 

 

 

１．研究の背景と目的 

イオン交換膜法製塩プロセスでは，前処理として濁質を

除去するろ過（一次ろ過，二次ろ過）を行った後，イオン交

換膜を用いた電気透析により海水の 5 倍程度の塩濃度を

有する濃縮海水（かん水）を得，これを加熱蒸発する煎ご

うにより食塩を得る。電気透析によるかん水製造プロセス

の排水には，工業的に有用なマグネシウムやカルシウムと

いった 2価カチオンが含まれているものの，現状は放流さ

れている．よって，電気透析排水からこれらの有用資源を

低コスト・高効率で回収する技術の開発が求められてい

る。 

本研究では，図 1 に示すようにナノろ過技術に着目し，

電気透析排水からマグネシウムやカルシウムを分離回収

するための，新しいナノろ過膜の開発およびプロセス検討

を行ってきた．ナノろ過膜を用いた分離では，1 ~ 2 nm 程

度の細孔と，膜素材に起因する表面荷電が重要な役割を

果たす[1-2]。すなわちナノろ過では，細孔より小さな溶質は

膜を透過するが，細孔より大きな溶質は膜を透過しない，

サイズの違いを利用した分離機構（「篩効果」と呼ぶ）と，

荷電による分離機構が同時に発現する。よって，分離系

に応じた膜の設計開発が極めて重要である。本研究で対

象とする電気透析排水には，塩化ナトリウムが 2 wt% 程

度含まれており，ここからマグネシウムやカルシウムを分離
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する必要がある。市販されているナノろ過膜もあるが，本

目的に使用できる膜は存在しない。本研究では，図 2 に

示すように，正荷電ナノろ過膜と負荷電ナノろ過膜のいず

れにも着目した。正荷電ナノろ過膜では，マグネシウムや

カルシウムを原液側で保持し，ナトリウムは透過させる必

要があり，これを実現するためには荷電量と分画制御が

重要と考えられる。また負荷電ナノろ過膜では，逆に，ナト

リウムを原液側で保持し，マグネシウムやカルシウムを透

過する必要があり，これを実現するためには十分な負荷

電導入が重要と考えられる。さらに2価の陽イオンと2価の

陰イオンの分離性の向上も重要な開発課題である。 

本研究では 3 年間の研究期間で複数の製膜手法を検

討し，本目的に使用できる正荷電ナノろ過膜と負荷電ナノ

ろ過膜の開発に取り組んだ。 

 

 

図 1 イオン交換膜法製塩における 2価カチオン回収プロセス 

 

 

 

図 2 新規ナノろ過膜の開発戦略 
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２．研究方法 

２．１ 正荷電ナノろ過膜の開発 

２．１．１ プラズマグラフト重合法を用いた 1段製膜 

基材としてポリエチレン製精密ろ過膜（細孔径 70 nm）

を用いた。モノマー溶液として 1または 5 wt%の 2-メタクリ

ロイルオキシエチルトリメチルアンモニウムクロリド（MTMA，

図 3）水溶液を調製し，凍結脱気を 3 回以上行うことで溶

存酸素を除去した。基材にアルゴン 10 Pa 雰囲気下でプ

ラズマ照射を行い，膜面に活性点を生成した。その後，3

回以上凍結脱気したモノマー溶液中に含侵し，80℃で所

定時間グラフト反応を進行させた[3-5]。 

２．１．２ MF上の界面重合法とプラズマグラフト重合法を

用いた 2段製膜 

2.1.1 で用いたポリエチレン製精密ろ過膜上に，ベース

となるルース NF 膜を，ピペラジン（PIP）とトリメソイルクロラ

イド（TMC）の界面重合法を用いて調製した。このベース

膜に対し，2.1.1 で用いた手法で MTMAポリマーをグラフ

ト固定した。ただしモノマー濃度は 1 wt%に固定した。 

２．１．３ UF 上の界面重合法とプラズマグラフト重合法を

用いた 2段製膜 

分画分子量 50万のポリスルホン製限外ろ過膜を基材と

し，2.1.2同様にベースとなるルース NF膜を，PIP と TMC

の界面重合法を用いて調製した。このベース膜に対し，

2.1.2 で用いた手法で MTMA ポリマーをグラフト固定し

た。 

２．１．４ 界面重合法と荷電性高分子修飾による 2 段製

膜 

分画分子量 50万のポリスルホン製限外ろ過膜を基材と

し，ベースとなるルース NF膜を，PIP と TMC の界面重合

法を用いて調製した。その後，正電荷密度向上のために，

カチオン性高分子である分岐状ポリエチレンイミン（PEI）

を用い，純水に溶解させて水溶液とし，ベース NF膜上に

注いで浸漬させ， ドレイン後に加熱処理を施した。 

２．２ 負荷電ナノろ過膜の開発 

２．２．１ 界面重合法と荷電性高分子修飾による 2 段製

膜 

分画分子量 50万のポリスルホン製限外ろ過膜を基材と

し，ベースとなるルース NF膜を，PIP と TMC の界面重合

法を用いて調製した。その後，負電荷密度向上のために，

アニオン性高分子であるポリ（4-スチレンスルホン酸ナトリ

ウム） （PSS）を用い，純水に溶解させて水溶液とし，ベー

ス NF 膜上に注いで浸漬させ， ドレイン後に加熱処理を

施した。 

２．２．２ 界面重合によるナノろ過膜形成と同時に荷電導

入向上を図る 1段製膜 

水相のモノマーには PIPを， 負電荷密度向上を目的と

して Iminodiacetic acid （IDA）を使用した。PIP と IDA 

の混合比は 10:0，7.5:2.5，6:4，5:5とし，最終的に 6:4を最

適比とした。また， 添加剤として(±)10-Camphorsulfonic 

acid （CSA）と Triethyleamine （TEA）をそれぞれ 2 wt%， 

1 wt%の濃度で添加した。有機相の酸クロライドモノマー

にはTMCを使用し，0.15 wt%の濃度となるようn-ヘキサン

に溶解させた。支持膜には分画分子量 50万のポリスルホ

ン製限外ろ過膜を使用し，アミン水溶液に 60 sec浸漬させ

たのちに水溶液を除去，次に TMC/ n-ヘキサン溶液に 40 

sec浸漬させ， 有機溶液除去後に100℃，3 minの条件で

加熱処理を施し，PSf 支持膜上に界面共重縮合反応によ

りポリアミド活性層を合成した（図 4）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 MTMAの化学構造   図 4 負荷電密度を向上させたポリアミド化学構造 

 

 

Negative charge
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２．３ 膜評価 

FT-IR，FE-SEM，ゼータ電位測定による膜の評価を行

うとともに，クロスフロー式透水試験装置を用い，純水の透

水性能，NaCl，Na2SO4， MgCl2，MgSO4，CaCl2，CaSO4

などの単成分水溶液供給時の各塩阻止率，グルコース，

スクロースなどの有機物の阻止率，NaClおよびMgSO4の

混合成分系水溶液供給時の各イオン阻止率を評価した。

原液および透過液中の各種塩濃度は，電気伝導度計

（LAQUAtwin，HORIBA）を用いて測定し，定量した。原

液および透過液中の有機物の濃度は，全有機炭素濃度

測定器（TOC， 島津製作所）を用いて測定し，定量した。

原液および透過液中の各種イオン濃度は，イオンクロマト

グラフ（LC-20ADSP，島津製作所）で分析し，定量した。 

一連の検討の中で最も性能の高いナノろ過膜に対して

は（2.2.2 で作製した膜），電気透析実排水（ナイカイ塩業

㈱会社様ご提供）を用いたイオン分離試験も行い，分離

性能を評価した。 

 

３．研究結果 

３．１ 正荷電ナノろ過膜の開発 

３．１．１ プラズマグラフト重合法を用いた 1段製膜 

重合時間と重合量の関係を図 5 に示す。重合量は，重

合による膜重量の増分[mg]を有効膜面積[cm
2
]で除したも

のであり，MTMA ポリマー修飾量の指標である。MTMA

モノマー濃度の違いはほとんど認められず，また重合時

間の増加とともに重合量が増加する傾向が見られた。重

合量 4.147mg cm
-2 の膜は，未処理膜と比べて外観が異

なり，膜が透明になっている。これは細孔がMTMAポリマ

ーで充填されていることを意味する。 

膜の FT-IRスペクトルを図 6に示す。未処理膜と比較し

て，重合膜には MTMA ポリマーに由来するピークとして

1723 cm
-1付近にC=Oに由来するピーク，951 cm

-1付近に

4 級アンモニウムに由来するピークが認められ[6]，重合量

が大きいほどこれらのピークも大きくなっている。また膜面

の FE-SEM 画像を図 7 に示す。膜表面および細孔が

MTMAポリマーで修飾され，細孔が小さくなっている状況

が確認された。よって，プラズマグラフト重合法による 1 段

製膜により，基材となる精密ろ過膜に MTMA ポリマーを

固定し，正荷電を導入することに成功した。 

しかし NaCl，CaCl2，MgCl2 2,000ppmの水溶液の透過

試験を行ったところ，阻止率がそれぞれ 0.10，0.10，0.25

であった。精密ろ過膜に対し直接 MTMA をグラフト固定

しても，本研究の目的を達成できる膜の開発は難しいこと

が分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5. 重合時間と重合量の関係，および膜の外観 
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図 6 未処理膜と重合膜の FT-IRスペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 (a) 未処理膜と(b)重合膜（重合量 0.52 mg cm
-2）の膜面 SEM 

 

３．１．２ MF上の界面重合法とプラズマグラフト重合法を

用いた 2段製膜 

ポリエチレン（PE）製精密ろ過膜は疎水的であるため，

界面重合によりポリアミド層を固定するのが難しかったが，

通常は 1 分程度で十分とされる[7]アミン水溶液の浸漬時

間を長くすることで，ベースとなるポリアミドを固定すること

ができた。次にプラズマグラフト重合法を用いてMTMAポ

リマーを固定したところ，重合時間を変化させることで，重

合量が 0.15 ~ 0.66 mg cm
-2の膜を作製することができた。

3.1.1項同様に，FT-IRや FE-SEMを用いてMTMAの化

学的な固定が確認できた。 

作製した正荷電ナノろ過膜（重合量 0.24 mg cm
-2）の，

各種塩の阻止率を表 1に示す．MgCl2，CaCl2の阻止率が

高く，次いで MgSO4，CaSO4 の阻止率が高くなっている。

NaCl の阻止率と Na2SO4 の阻止率はほぼ同じであり，

MgCl2，CaCl2，MgSO4，CaSO4 の阻止率と比べて小さい。

2 価カチオンを含む塩の阻止率が 1 価カチオンを含む塩

の阻止率より大きく，正荷電ナノろ過膜の特徴が認められ

る[6， 8-9]。またこの膜のグルコース，スクロースの阻止率も

測定したところ，それぞれ 0.47，0.68であった。さらにゼー

タ電位測定を行い，通常の水溶液の pH で膜が正に帯電

していることを明らかにしている。 

 

 

表 1 作製した膜の各種塩の阻止率 

Salt 
Rejection [-] 

MF (PE) UF (PS)
 

NaCl 0.20 0.22 

CaCl2 0.64 0.78 

MgCl2 0.65 0.85 

Na2SO4 0.21 0.10 

CaSO4 0.35 0.33 

MgSO4 0.44 0.44 
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同じく正荷電ナノろ過膜（重合量 0.24 mg cm
-2）の，塩

濃度（NaClとMgCl2）と阻止率の関係を図 8に示す。実排

水で想定される塩化ナトリウム濃度は 20,000 ppm 以上で

あり，このとき塩化ナトリウムの阻止率は 0.09 であった。塩

化マグネシウムの阻止率も原液濃度が高くなるにつれ小

さくなるが，塩化ナトリウムの阻止率とは大きな差が生まれ

る可能性が示唆された。 

さらにこの膜を用いて塩化ナトリウムと硫酸マグネシウム

の混合系における透過試験を行った。硫酸マグネシウム

の濃度はいずれの条件も 5.0 × 10
-3
 mol/Lである。図 9に

示すように，マグネシウムイオンとナトリウムイオンの阻止

率に差が見られた。ただし，マグネシウムイオンと硫酸イオ

ンの分離が十分とは言えず，さらなる正荷電導入量を目

指した膜開発が課題となった。 

３．１．３ UF 上の界面重合法とプラズマグラフト重合法を

用いた 2段製膜 

基材を UF に変更することで，さらに簡便に再現性高く

製膜ができるようになった。さらにプラズマグラフト重合法

によりMTMAも固定できた。図 10に示すように，グラフの

傾きに相当する純水透過係数も MF を基材として用いた

場合と比較して，5.1倍大きな値となった。これは基材の変

更により，製膜安定性が増し，短時間で薄膜のルースポリ

アミド層が形成できるようになったためと考えられる。 

作製した正荷電ナノろ過膜の，各種塩の阻止率を，

3.1.2 との比較として，同じく表 2 に示す。MgCl2，CaCl2の

阻止率がそれぞれ 0.65 から 0.85 へ，0.64 から 0.78 へと

向上した。一方で Na2SO4の阻止率は 0.21から 0.10へ低

下した。すなわち，荷電の効果がさらに大きくなり，目的と

する分離がより効率的に行えるようになったことを意味して

いる。これも基材の変更によるルースポリアミド層の製膜安

定性が寄与していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

図 8 作製したナノろ過膜の各種塩の阻止率の原液濃度

依存性 

 

図 9 作製したナノろ過膜の混合系における各種イオンの

阻止率 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10 MF基材で作製したナノろ過膜と UF基材で作製したナノろ過

膜の透水性の比較 
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表 2 正荷電修飾条件 

 

塩化ナトリウムと塩化マグネシウムの阻止率の原液濃度

依存性を図 11 に示す。実排水で想定される塩化ナトリウ

ム濃度は 20,000 ppm以上であり，このとき NaClの阻止率

は 0.01 であった。これは MF を基材として作製したナノろ

過膜を用いた場合と比較しても小さな値となっており，

NaCl はほぼ保持されず透過することを意味する。すなわ

ち本研究目的により望ましい膜となっている。MgCl2 の阻

止率も原液濃度が高くなるにつれ小さくなるが NaCl の阻

止率とは大きな差が生まれる可能性が示された。 

さらに，2,000 ppmの MgCl2水溶液をフィードとしたとき

の，フラックスと阻止率の圧力依存性を図 12に示す。わず

かな変化ではあるが圧力が大きくなると阻止率が大きくな

り，0.46 MPa で阻止率は極大値 0.84 を取った。さらに高

圧になると阻止率は減少している。これは高圧ではフラッ

クスが大きくなり，濃度分極の影響が出ているためである。 

 

図 11 作製したナノろ過膜の各種塩の阻止率の原液濃度依存性 

図 12 作製したナノろ過膜のフラックスとMgCl2阻止率の圧力依存性 
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３．１．４ 界面重合法と荷電性高分子修飾による 2 段製

膜 

荷電基導入膜の表面ゼータ電位測定の結果を図 13に

示す。さらに表面修飾後膜の 1,000 ppm NaCl + 1，000 

ppm MgSO4混合系における各種イオンの阻止率を図 14

に示す。図 13 より，荷電基導入により膜表面が正に帯電

していることが分かる。また図 14 より，Mg
2+と SO4

2-の阻止

率に注目すると，表面修飾前後で両阻止率の大小が逆転

している傾向が確認された。これはPEIが有する強い正荷

電によってMg
2+が膜面から荷電反発を受け，SO4

2-には引

力が働くようになったためであると考えられる。以上より，

PEIによるNF膜の表面修飾が有効であり，表面電荷密度

の制御によって Mg
2+と SO4

2-の分離が行える可能性が示

唆された。 

ただし後述のように，同時に開発を進めた負荷電ナノろ

過膜の方が，本研究目的により好適と判断し，負荷電ナノ

ろ過膜の開発に集中した。 

 

 

図 13 正荷電膜表面のゼータ電位 

 

図 14 正荷電膜の各種イオン阻止率 
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３．２ 負荷電ナノろ過膜の開発 

３．２．１ 界面重合法と荷電性高分子修飾による 2 段製

膜 

3.1.4 同様に，PSS 修飾により膜表面が大きく負に帯電

したことが明らかになった。またこの負荷電膜は，Mg
2+と

SO4
2-の阻止率に注目すると，表面修飾によってMg

2+の阻

止率が低下し，両阻止率の差が拡大している傾向が確認

された。PSSの有する負荷電によってMg
2+に膜面からより

強く引力が働いたためである。よって，PSSによるNF膜の

表面修飾が有効であり，表面電荷密度の制御によって

Mg
2+と SO4

2-の分離が行える可能性が示唆された。ただし，

より負荷電密度を大きくする必要があると結論づけられ

た。 

３．２．２ 界面重合によるナノろ過膜形成と同時に荷電導

入向上を図る 1段製膜 

PIP + TMCにおける界面重合反応時にジカルボキシル

基を有した IDA を加え，製膜検討を実施した。膜の表面

SEM写真を図 15に示す。表面の突起状の構造は IDA添

加割合が増えるにつれて平らになる様子が確認できる。ま

た ATR-FTIRスペクトルを図 16に示す。1,245 cm
-1

 には

基材のポリスルホンの由来するピークが確認され，1,634 

cm
-1

 にはアミド結合に由来するピークが確認される。さら

に 1,740，1,040 cm
-1 にカルボキシル基に由来するピーク

が確認される。このように IDA を添加して，PIP ベースの

ポリアミド NF 膜が形成できていることが分かる。別途行っ

た透水性の評価等から，PIP:IDA の比を 6:4 とすることを

最適条件と決定し，この後の検討を行った。図 17 に示す

ように，IDA を添加することにより，MWCO は従来の IDA

未添加ピペラジンアミド膜の 286 Da と比較して 378 Da と

拡大していることが確認された。また図 18 に示すように，

表面ゼータ電位測定の結果から，従来の IDA未添加ピペ

ラジンアミド膜と比較して，さらに負に帯電した状態を実現

できたことが分かった。製膜時の狙い通り，IDA による孔

径拡大と負荷電導入が達成されたと言える。 

 

 

 

図 15 IDA添加 NF膜の表面 SEM写真 

PIP : IDA 比＝(a)10:0，(b)7.5:2.5，(c)6:4，(d)5:5 

  

(a) (b)

(c) (d)
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図 16 ATR-FTIRスペクトル 

PIP : IDA 比＝10:0(緑線)，7.5:2.5(青線)，6:4(赤線) 

図 17 分画曲線 

〇：IDA未添加，□：IDA添加 

図 18 膜面ゼータ電位の pH依存性 

〇：IDA未添加，□：IDA添加 
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更に，供給液としてNaClとMgSO4の濃度比の変化によ

る各イオン阻止率の変化を確認した。水溶液の[MgSO4]

を 0.005 mol/L とし，濃度比[NaCl] : [MgSO4]が 1 : 1， 2 : 

1， 4 : 1， 9 : 1， 14 : 1， 19 : 1 となるように NaClを混合

して 6 種類の供給液を調製して NF 膜に供給し，Na
+， 

Mg
2+， Cl

-， SO4
2-の阻止率を測定した。IDA を添加せず

作製した膜を用いた場合を図 19(a)，IDAを添加して作製

した膜を用いた場合を図 19 (b)に示す。図 19 (b)より，供

給液中の NaCl と MgSO4の濃度比を変化させた際の各イ

オンの阻止率の変化から，供給液中の[NaCl]が増加する

と， Mg
2+の阻止率が低下することが示された。これは過

剰に存在する Na
+が供給側の電気的中性を維持するため

に SO4
2-の対イオンとして存在しやすくなり，IDAの添加に

よって荷電密度が増加したNF膜をMg
2+が透過側に移動

しやすくなったためであると考えられる。これに対し，IDA

を添加せず作製した膜では，このような結果は認められな

かった。この結果より，海水や電気透析排水のように NaCl

が過剰に存在する供給液供給時は Mg
2+と SO4

2-を分離で

きる可能性が示された。  

図 19 (c-e)に示すように，この傾向は水溶液の[MgSO4]

を 0.005 mol/L よりも大きくした場合も同様に認められ，

NaCl が過剰に存在する場合に，Mg
2+と SO4

2-の分離が効

率よく行えることが明らかとなった。 

さらに，製膜した IDAを添加して作製した NF膜を用い

て，0.01mol/L の Na2SO4と MgCl2での分離性能を，市販

の荷電膜である日東電工製 NTR-7450 と比較した[10]。そ

の結果を図 20 に示す。市販膜と比較して優れた

Na2SO4/MgCl2分離性能が確認された。 

以上の結果より，IDAの導入により分画分子量の拡大と

負荷電量の増加を達成し，非常に透水性能と塩の分離特

性に優れた NF膜を得ることに成功した。 

 

 

 

図19 [NaCl]と[MgSO4]の比と各イオンの阻止率の関係．(a) IDA未添加，(b-e) IDA添加． 

[MgSO4] = 0.005 mol/L (a-b), 0.010 mol/L (c), 0.020 mol/L (d), 0.040 mol/L (e). 

(Symbols: circle, Na
+
; triangle, Mg

2+
; square, Cl

−
; and diamond, SO4

2−
) 
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図 20 開発膜と市販膜の性能比較 

 

３．３ 分離濃縮実プロセスへの応用検討  

3.2.2で開発した負荷電NF膜を用いて，図 21に示すよ

うな，電気透析実排水のバッチ濃縮試験を行った。結果

を図 22に示す。濃縮側では SO4
2-の選択的濃縮が行われ

ており，透過側では[SO4
2-

]の濃度が低下している一方，

Mg
2+は高濃度で存在していることがわかる。濃度比[Mg

2+
] 

/ [SO4
2-

]は初期の電気透析実排水では 1.74 であるが，試

験後の濃縮側では 0.90，透過側では 4.95 となっており，

透過側では初期の電気透析実排水よりも Mg
2+が SO4

2-と

分離された状態で回収可能であることが示された。 

さらにイオンの物質収支式を連立方程式として与え，こ

れを数値計算的に解くことで濃縮予測を行ったところ，概

ねこれが可能であることを確認した。 

図 21 バッチ濃縮モデル 

図 22 実透析排水による濃縮プロセス試験 

 

0

20

40

60

80

100

NaCl MgSO4 MgCl2 Na2SO4

S
a

lt
 r

e
je

c
ti
o

n
 /
 %

市
販
膜(

文
献
値)

新
規
膜(

実
測
値)

NaCl MgSO4 Na2SO4MgCl2

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0 1000 2000 3000

Io
n

 c
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o
n

 /
 m

o
l/
L

Time / min

Mg2+ (濃縮側) SO42- (濃縮側)

Mg2+ (透過側) SO42- (透過側)

Mg2+ (初期濃度) SO42- (初期濃度)

濃縮側[SO4
2-] : 初期の3.2 倍

透過側[SO4
2-] : 初期の28%

濃縮側[Mg2+] : 初期の1.6 倍

透過側[Mg2+] : 初期の79%

Mg2+ (透過側)

Mg2+ (初期濃度) SO4
2- (初期濃度)

SO4
2- (濃縮側)

SO4
2- (透過側)

Mg2+ (濃縮側)

- 18 -



 

４．考 察 

４．１ 正荷電ナノろ過膜の開発 

プラズマグラフト重合法を利用し，4 級アンモニウムを有

する正荷電ポリマーを固定する手法は，膜性能が基材の

種類に大きく依存した。研究開始当初はMF膜を基材とし

て用いることで，基材抵抗を大きく低減できること，プラズ

マグラフト重合法の適用例が非常に多くグラフト固定手法

の確立が容易に行えることを期待したが，十分な膜性能を

実現できなかった。これは精密ろ過膜（細孔径～数十 nm）

の細孔を，荷電を有するグラフトポリマーで NF レベル（＝

イオン分離が可能な程度）まで塞ぐのは，容易ではないた

めと考えられる。 

一方で MF または UF上にピペラジンアミド層を界面重

合で固定したルース NF 膜を基材とすることで，膜性能を

大幅に向上することができたのは，大きな成果と言える。

ただしピペラジンアミド層の製膜安定性の観点から，UF を

基材として用いる方が，高性能の NF 膜を作製することが

できた。また UF 上正荷電ナノろ過膜を，プラズマグラフト

重合法を用いて作製した例は，我々の知る限り現時点で

は存在しない。UF 上のポリアミド層を固定した NF 膜を基

材としたとき，MgCl2，Na2SO4の阻止率が 0.85，0.10であり，

大きな差を発現させることができ，本プロジェクト研究で得

られた大きな成果の 1つである。しかし，実用展開には，さ

らに阻止率の差を大きくする必要があり，正荷電密度の向

上が求められる。具体的には，プラズマグラフト重合法より

もさらにグラフト密度向上が期待される Surface-Initiated 

Atom Transfer Radical Polymerization （SI-ATRP）法[11-12]

を用いグラフト密度を向上させること，1 分子あたりの正荷

電量の多い分子設計およびグラフト固定の検討，などが

挙げられる。 

界面重合法と荷電性高分子修飾による 2 段製膜により

PEI を固定する手法も比較的簡便であり，正荷電ナノろ過

膜作製に有効な手段と考えられるが，本研究では期間が

限られていることもあり，コンセプトを示すにとどまった。検

討を加え，性能向上に向けて改善の余地は残されてい

る。 

４．２ 負荷電ナノろ過膜の開発 

界面重合法と荷電性高分子修飾による 2 段製膜により

PSS を固定する手法は，比較的簡便であり，負荷電ナノろ

過膜作製に有効な手段と言える。本研究では期間が限ら

れていることもあり，コンセプトを示すにとどまった。PEI を

固定した正荷電ナノろ過膜の開発と同様に，検討を加え，

性能向上に向けて改善の余地は残されている。 

これに対し，界面重合によるナノろ過膜形成と同時に荷

電導入向上を図る新しい製膜手法を提案し，検討した。

導入したモノアミンは IDA であるが，IDA は PIP と TMC

の 3次元架橋に与らず，末端に IDAが TMCの酸クロライ

ド基と反応するため，荷電量の向上と孔径の拡大が実現

できた。これが NaCl が過剰な条件下において SO4
2-と

Mg
2+に対して分離性能を発現するために極めて重要であ

ると結論づけることができた。さらに実際の電気透析排水

を用いたバッチ式プロセスによる濃縮試験を実施し，本研

究で開発した NF 膜によって SO4
2-の選択的濃縮，および

Mg
2+，Ca

2+の SO4
2-からの分離が可能であることが示され

た。バッチ式プロセスを多段化することにより，さらに SO4
2-

の高濃縮と，Mg
2+および Ca

2+と SO4
2-の分離が達成される

はずであり，IDA 導入負荷電ナノろ過膜の開発が本研究

プロジェクトで大きな成果と言える。製膜手法も簡便であり，

今後実用展開に向けて，十分候補となるナノろ過膜であ

ると考えている。 

 

５．今後の課題 

2017～2019 年度の研究期間で，塩化ナトリウムが 2 

wt%程度含まれる電気透析排水から 2 価カチオンを分離

回収するに必要な，ナノろ過膜の開発を行った。正荷電

ナノろ過膜と負荷電ナノ濾過膜のいずれの可能性も排除

せず検討を行い，いずれも高性能の膜を開発することが

できた。 

その中で，本研究では，PIP と TMC の界面重合による

ポリアミド系 NF膜作製段階で，1 分子中に OH 基を 2 個

含むモノアミンである IDA を添加する新しい手法で作製

するナノろ過膜が，本研究目的に合致する膜候補と結論

づけることができた。この膜は，IDA 導入により，負荷電量

が向上し，孔径がわずかに拡大している点が最大の特長

と言え，製膜戦略通りのナノろ過膜を作製できた．開発膜

を用いることで，塩化ナトリウム高濃度条件下でも 2価カチ

オンと 2価アニオンの分離が達成される。 

今後の課題として，IDA 導入 NF 膜の大面積化が挙げ

られる。ただし従来行われている PIP と TMC の界面重合

に IDAを添加する手法であるため，通常の界面重合法に
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よる製膜施設をほぼそのまま使えると考えられる。よって

大面積化に大きな障害はないと考えている。また実プロセ

スを考えると，本研究で開発した NF膜で電気透析排水を

処理し SO4
2-

 のみ除去された透過液を，さらに市販 NF

膜等で処理するプロセスが必要になる。この点も問題なく

解決できると考えているが，実液を用いて実証試験を行う

必要がある。 
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Summary 

The objectives of this study are to develop novel nanofiltration membranes that enables the separation and 

purification of Mg
2+

 and Ca
2+

 from effluents in the electrodialysis process in salt productions, and to design a 

novel recovery process of these ions
 
using the nanofiltration membranes.  

The nanofiltration membranes involve positively charged and negatively charged ones.  As for the positively 

charged nanofiltration membranes, we tested three preparation procedures using the plasma graft polymerization 

of poly(2-methacryloyloxyethyl)trimethylaminium chloride) and a preparation procedure using post treatment with 

polyethyleneimine.  Among these, the nanofiltration membranes prepared by the interfacial polymerization of 

piperazine (PIP) and trimesoyl chloride (TMC) onto polysulfone ultrafiltration membranes followed by the plasma 

graft polymerization showed an excellent performance.  Those prepared by the interfacial polymerization of PIP 

and TMC followed by the surface modification using branched polyethylenimine also showed an excellent 

performance.  As for the negatively charged nanofiltration membranes, we tested two preparation procedures. 

Among these, the nanofiltration membranes prepared by the interfacial polymerization of PIP and TMC together 

with iminodiacetic acid (IDA) having negative charges showed the best performance from the viewpoints of pure 

water permeability and ion separation properties.  This is because the molecular weight cut-off was slightly 

enlarged with higher density of negative charges with the introduction of IDA. 

Finally, we demonstrated the feasibility of the novel IDA-incorporated negatively charged nanofiltration 

membranes to the ion separation from the real effluents in the electrodialysis process in salt productions.  We also 

succeeded in the prediction of the ion separation performance, which will result in the design of a novel recovery 

process of Mg
2+

 and Ca
2+

. 
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概 要 

製塩プロセスにおいて排出される大量の苦汁の中には膨大な未利用資源が含まれている。その中でも特に濃度が高

い Mg や Ca を原料として利用し，既存の材料の原料コストを下げる製造プロセスを見出すことや新規材料として合成し，

その用途開発ができれば，低コスト資源確保ならびに環境負荷の低減が実現できる。本研究では脱K苦汁中に残存する

Mg，Caから層状複水酸化物（Layered Double Hydroxide; LDH）を合成する方法の高度化を検討し，Mgおよび Caの高

効率回収について検討した。また合成した 1次粒子の 2次粒子形成において，用途にあった形状に凝集させる技術の開

発のために，媒晶効果ならびに凝集性について検討した。これによってハンドリング性の向上と陰イオン交換能などの制

御が期待できる。 

苦汁から取り出したい層状複水酸化物は，Mg系のハイドロタルサイト（HT）ならびに Ca系のハイドロカルマイト（HC）で

ある。これらを効率よく回収するプロセスを検討するため，はじめに脱K模擬苦汁を調製し，HTの合成を試みた。HTの合

成については，母液を入れたフラスコに，PCで流量を制御できるマイクロシリンジを用いて，模擬苦汁に Al溶液を混合し

た溶液もしくは比較のために調製した Mg，Al を含む混合溶液を滴下し，同時に pH 調整のために NaOH 水溶液をそれ

ぞれ滴下し行った。得られたそれぞれのHT粉体について，構造（SEM，XRD），組成（ICP），陰イオン交換能（対リン酸イ

オン）を測定した。模擬苦汁から作製したHTと試薬から作製したHTのリン酸イオン交換特性を比較したところ，模擬苦汁

を原料とする HTは，イオン交換能が多少下がったが，ほぼ同程度の特性を示すことが分かった。 

続いて Ca系の HCを合成するプロセスについて検討した。脱 K模擬苦汁に Al溶液を混合し，NaOH水溶液で pHを

所定の高さまで上げたが，HTは析出するものの，HCの回収ができなかった。そこで，化学量論組成の溶液から合成した

HT と HCについて各々の溶解度積を求めた。各試料を超純水に溶かし，ICPを用いて各イオン濃度を測定し，その結果

を用いて HT ならびに HC の溶解度積を導出した。HT の溶解度積は Ca と Mg の水酸化物である Ca(OH)2と Mg(OH)2

の溶解度積よりも小さな溶解度積を示すことが分かった。また HT と HCの溶解度積を比較すると，Ksp(HC) >> Ksp(HT)

であったため，沈殿形成条件はHTの方が優先的であることが分かった。そこで，模擬苦汁よりHTを析出回収した後のろ

液を調べたところ，Ca が 90%以上残留し，Mg と Al はろ液中にほとんど存在しないことが分かったので，そのろ液を用い

て反応させたところ，HCの合成に成功した。以上より，Mg と Caを層状複水酸化物として効率よく回収するには，脱 K苦

汁から HT を回収後，そのろ液を用いて HC を回収することが望ましい。ただし，HT 回収において pH 上昇させるために

溶液の陽イオン濃度が低くなる。よってHTを分離した後，そのろ液でHCを効率よく作製するには，ろ液の濃縮が必要に

なると考えられる。 

次に，試薬を用いて組成を調整した溶液で合成した HC と模擬苦汁から作製した HC の析出粒子の形態を比較した。

組成調整して合成した HCは，多面構造を有する板状の層状構造であったが，苦汁由来では層状構造は確認できたもの

の，不規則な形状をとるものが多かった。これは不純物である Kや Naによる媒晶効果であると思われる。また，苦汁由来

の粒子は凝集が強くみられた。これも不純物陰イオンが帯電した HC の表面に吸着することで，表面電荷を弱め，HC 粒
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子間同士の静電反発力を小さくすることで凝集しやすい状態になったためであると考えられる。この結果は，不純物イオ

ンの量によって HC 粒子の凝集が制御できることになり，仕様に合わせた凝集粒子のサイズ制御で，ハンドリング性の向

上につながると考えられる。 

次にリン酸のイオン交換実験を行った。HC 粉体をリン酸水溶液に投入し，その後の溶液のリン濃度変化とイオン交換

後の HCの XRD結果より，合成した全ての HCにおいて塩化物イオンからリン酸イオンへ交換できたことを確認した。HT

および HC とも組成調整された溶液から合成した試料の方が模擬苦汁から合成したものよりリン酸イオン交換能は若干高

かったが，ほぼ同程度の交換能が見込まれ，実用において使用量をいくらか増やすことで同じ量のイオン交換は達成で

き，コストを考えると，充分対抗できるとプロセスであると予想される。 

今後の課題としては，量産とどのレベルまで精製された原料ならば想定するレベルの機能を有する層状複水酸化物が

できるかを検証することである。量産については，既にテーラーボルテックスを利用した晶析装置において HT ならびに

HC の合成を試行できており，この点については目途が立っている。苦汁原料の精製度については，どの種類の不純物

をどこまで許すかによるが，そのためには原料中の不純物の種類と量の違いで合成した試料のイオン交換能と凝集度合

いがどう変わるかを見極める必要があり，これについては今後進めていく予定である。 

 

 

１．研究目的 

日本の海水利用の現状は大量のエネルギーを用いて

希釈・濃縮操作を行い，水及び塩化ナトリウムの分離，回

収を行っている。分離後に排出される苦汁量は年間約

300 万トンに及び，苦汁には海水中に含まれる Mg や Ca

が淡水化過程などにより濃縮され，高い濃度で存在して

いる 1)。しかし，これらの多くは利用されることなく廃棄され，

膨大な未利用資源はその価値を充分に見いだせていな

い。そこで特に濃度が高いMgやCaを利用した材料の開

発および製造プロセスの構築ができれば，低コスト資源確

保ならびに環境負荷の低減を図ることができる。本研究で

は脱 K 苦汁中に残存する Ca，Mg を原料とし，海水資源

の用途開発・拡大のために，脱 K 苦汁を用いた層状複水

酸化物（Layered Double Hydroxide; LDH）の合成に注目

し，合成法の高度化，1 次粒子を所望の形状に凝集させ

ることによる機能付加およびハンドリング性の向上のため

のプロセス開発を行う。苦汁からLDHを合成する試みは，

以前から行われており，市販されているものもあるが 2-4)，

本研究では，苦汁からのLDH製造の高度化と特に材料と

しての形態制御に注目して研究を行う。それは現在 LDH

の用途として，酸中和能による医薬用制酸剤，陰イオン交

換能による陰イオン交換体ならびに高分子材料のハロゲ

ン捕捉剤，さらにブルーサイト（Mg(OH)2）様基本層の難

燃性によるポリ塩化ビニルの熱安定剤などで実用化され

ている 5，6)が，LDH の形態制御を行うことで更に用途を拡

大できると考えるからである。 

LDHは，水酸化物基本層のMgや Caが他の多価陽イ

オンに置換された物質で，置換されるイオンによって多く

の種類があるが，その代表例としてマグネシウムとアルミニ

ウムを含む LDHであるハイドロタルサイト（HT）ならびカル

シウムとアルミニウムを含むハイドロカルマイト（HC）が挙

げられる。HTおよびHCのイオン交換すなわち陰イオンイ

ンターカレーション特性は，水酸化物基本層内のカチオ

ン置換（Fig. 1）の状態によって，量も含めた陰イオン交換

能が決まる 5-16)。したがって，両LDHを脱K苦汁から合成

する場合，LDH の構成陽イオン以外の不純物陽イオンの

影響を把握することがプロセスのキーとなる。また，実用上

の機能化・ハンドリング性向上のために，合成したHTおよ

び HC の凝集粒子の作製や形態制御が行えるプロセスが

望まれる。しかし，所望の粒子を得るためには第一に過飽

和度の制御（溶解度積の導出）が求められる。そこで本報

告では，3 年間のまとめとして，苦汁からの Mg および Ca

の高効率回収のための HT および HC 合成プロセスの提

案，塩化物イオンからリン酸イオンへの陰イオン交換特性、

苦汁内に含まれる不純物がもたらす媒晶効果について検

討したのでその結果を示す。 
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Fig. 1 Schematic diagram of the basic layered structure in 

hydrotalcite and hydrocalumite. 

 

２．実験方法 

２．１ 溶液調製 

はじめに，不純物の影響を検討するために，不純物陽

イオン含まない化学量論組成を原料とするHT合成を行っ

た。試薬のマグネシウムとアルミニウム混合溶液から合成

した HT の調整について示す。マグネシウム源として塩化

マグネシウム六水和物(ナカライテスク株式会社，純度

98.0%)，アルミニウム源として塩化アルミニウム六水和物

(ナカライテスク株式会社，純度 97.0%)を選択した。これら

を用いてそれぞれ濃度 1.90 mol/L の塩化マグネシウム水

溶液，塩化アルミニウム水溶液を調製した。pH 調整用と

して，水酸化ナトリウム(ナカライテスク株式会社，純度

97.0%)を用いて 1 mol/L の水酸化ナトリウム水溶液を調

製し，また母液としても水酸化ナトリウム水溶液を選択した。

用意した水酸化ナトリウム水溶液を pH10.5 になるように準

備した。 

次に HC の合成では，カルシウム源として塩化カルシウ

ム（ナカライテスク株式会社，純度 95%），アルミニウム源と

して塩化アルミニウム（ナカライテスク株式会社，純度 97%）

を選択した。蒸留水 100 ml に塩化カルシウム，塩化アル

ミニウムをそれぞれ 11.10 g，24.14 g 溶解させ，濃度 1 

mol/L の水溶液を調整した。続いて，pH 調整用として水

酸化ナトリウム（ナカライテスク株式会社，純度 97%） を蒸

留水 100 ml に約 4.0 g 溶解させ，濃度 約 1 mol/L の水

溶液を調整した。母液として pH調製用と同様の NaOHを

用い，pH を HC の析出条件に近い 11.5 に合わせた溶液

を 40 ml調整した。実際の脱 K苦汁の組成を Table 1に

示す 3)。模擬苦汁の調整において，表の成分比に近づけ 

Table 1 De-k bittern composition produced by ion 

exchange membrane method 

 

るために，カルシウム源として塩化カルシウム，マグネシウ

ム源として塩化マグネシウム六水和物（ナカライテスク株

式会社，純度 98.0%），ナトリウム源として塩化ナトリウム

（ナカライテスク株式会社， 純度 99.5%），カリウム源とし

て塩化カリウム（ナカライテスク株式会社， 純度 99.5%），

臭素源として臭化カリウム（ナカライテスク株式会社， 純

度 99.0%）を用い，各イオンが苦汁比率になるよう混合し，

模擬苦汁由来原料とした。LDH を構成する三価の金属イ

オンとして AlをM
2+（Mg or Ca）：Al

3+ 
= 2:1，5:2 となるよう

に添加した。pH 調整用の水酸化ナトリウム水溶液，母液

の水酸化ナトリウム水溶液は化学量論組成と同様のもの

を調製した。 

次に，模擬苦汁から HT を回収した後のろ液として調整

した苦汁の組成を Table 2に示す。後述するように，Mg と

AlはすべてHT作製時に析出回収するためMgを除いた

K ，Na ，Ca ，Cl ，Brの溶液を調整し， Ca
2+：Al

3+ 
= 2:1，

5:2 となるように添加した。 

２．２ 粒子合成 

粒子合成のための実験装置の概略図を Fig. 2に示す。

装置はマイクロシリンジポンプ（YMC，KeyChem-L），三口

丸底フラスコ 100ml， pH メーター（HORIBA 社，

LAQUAact D-71），攪拌機で構成されている。まず，M
2+と

Al
3+の金属混合溶液と pH調整用の水酸化ナトリウム水溶 

 

Table 2 Composition of filtrate after recovery HT 
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Fig. 2 Experimental apparatus for syntheses of hydrotalcite and hydrocalumite samples. 

 

液をそれぞれマイクロシリンジに充填した。次に，pH 調整

した母液を三口丸底フラスコに pH メーターの先端が十分

に浸る40 mlを入れた。そして，マイクロシリンジと連動した

コンピュータを用いて滴下速度を入力し，金属混合溶液

を母液に滴下した。その際，pH の低下を防ぐため，pH 調

整用の水酸化ナトリウム水溶液を同時に滴下した。滴下中

は，撹拌機でスターラーを回しながら実験を行った。滴下

終了後は，一日撹拌を行い，固液分離後残留した沈殿物

を水でよく洗浄を行った後，100℃の乾燥器で半日乾燥し

た。なお本稿ではこれ以降，不純物陽イオンを含まない量

論組成の原料で作製したHCをR，模擬苦汁から合成した

HC は B と表記する。構造解析は XRD，SEM を用い，組

成については ICP，EDSによって分析した。 

２．３ 溶解度積算出 

LDH の電離式を(1)の式のように仮定した。この式から

平衡定数を(2)式のように定義し，mH2Oは層間水であるた

め無視し，擬似的な溶解度積 Ksp[mol/L]を(3)式のように

定めた。そして，この溶解度積を算出するために量論由

来の LDH各 0.1 gを超純水 50 mlに添加し，一日攪拌を

行い，飽和状態であることを確認した後，減圧ろ過して得

られたろ液の各濃度を ICP で測定した。なお，Cl
-の濃度

に関しては LDH あたりの Al と同じ比率をとるため，Al と

同じ濃度を用いた。また，OH
-の濃度に関しては pH メータ

ーを用いて pHの値を読み取ることで濃度を算出した。 

 

(1-x)M
2+

 +xAl
3+

 +xCl
-
 +2OH

-
+mH2O  

↔[M
2+

1-xAl
3+

x(OH
-
)2]

x+
[Cl

-
xmH2O]

x-     
   (1) 

 

次に合成した HC 0.05 gを 1 mol/Lに調整した塩酸 50 

ml へ添加し一日撹拌を行った。完全溶解していることを

確認した後，ICP にて Ca，Al 濃度を測定した。測定の際

は ICP の検量線法による定量化を行うために 1,000 ppm 

Ca，Al標準溶液（和光純薬工業株式）を 0.1 M硝酸水溶

液でそれぞれ 5，10，100，200 ppmに希釈したものを使用

した。ここで係数 xはHC 1 molに含まれる二，三価の金属

イオンのうちの三価の金属イオンの比率を表す。そのため

Alの mol数を Ca と Alの mol総数で割ったものを係数 x

とした。 

水和水の物質量 mは，合成した HC 0.1 gを 200℃で 5

時間加熱し，加熱前後の質量差で求めた。同時に 200℃

加熱することによる構造変化を 100，200，300，500℃で加

熱したHCを XRDによって解析した。ここで係数mはHC 

1 mol当たりの水分子のmol数を表すため，前述した係数
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xより HCの物質量を算出した値から水分子のmol比を算

出した。 

２．４ リン酸イオン交換実験 

NaH2PO4（ナカライテスク株式会社）を用いて P 濃度が

100 mg/Lの溶液を調製し，この溶液 30 ml中に得られた

LDH粒子を 20 mg添加し，5，10，30，60分間撹拌したも

のを減圧ろ過し，このろ液中に存在する P濃度を ICPにて

測定した。測定の際は P 濃度をリン酸イオンの濃度とし，

検量線による定量を行うために 1,000 ppm P標準溶液（和

光純薬工業株式）を 0.1 M硝酸水溶液でそれぞれ 5，10，

100，200 ppmに希釈したものを使用した。 

層間の陰イオンについては，Cl
-は Mohr 法，その他は

EDX，また XRD のピーク位置の変化から，陰イオン交換

を確認した。 

 

３．結果および考察 

３．１ 模擬苦汁からの共沈反応 

調整した模擬苦汁に対して pH を HC の生成に最適条

件である 11.5
16)に設定し共沈操作により回収した。沈殿物

の XRD結果を Fig. 3に示す。比較として量論由来の HC

も示す。この結果より，模擬苦汁からは HC の沈殿物は確

認できず，HT と NaCl のピークが確認された。よって，設

定した pHでは，調整した模擬苦汁を原料とする場合，HC

よりも HT の方が沈殿形成しやすいと考えられる。そこで，

HT 沈殿後のろ液の濃度を測定したところ，Table 3 に示

すような結果になった。調整した模擬苦汁の組成と比較す

ると，MgとAlの濃度が低くなり，その他の元素はそのまま

溶存していることが分かった。この結果より，Mg，Al，Caに

関して反応率を計算した結果を Table 4 に示す。これは

Mg と Alがほぼ全て HTとして析出したと考えられる。これ

に対し，模擬苦汁に含まれる Caのうち 3.3%がHTと共沈

し，残りの 96.7%がろ液に残留している。この値は当研究

グループの同条件で合成したHTに含まれる Ca量と比較

しても妥当な値である。以上の結果は，所定 pH において

HCとHTで溶解積に大きな差があることを示すと考えられ

るため，各 LDHの溶解度積の算出を行った。 

Fig. 3 XRD profiles of the precipitation particles synthesized from the simulated bittern and from the stoichiometric solution 

at pH 11.5. 

 

Table 3 Solution concentration of De-k bittern before and after co-precipitation 
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Table 4 Reaction rate for solute ions in De-K bittern 

 

 

 

 

 

 

３．２ 溶解度積の算出 

溶解度積算出のために，量論組成溶液より合成された

HC と HTでの係数 xならびに各イオン濃度を測定する必

要がある。溶解度積の算出に必要な値は ICP，pH メータ

ーの測定結果より求めた。Cl
-濃度に関して層間に介在す

る陰イオンが一価の場合，Al
3+と同等の値を示すことが構

造式より分かるためAl
3+と同じ濃度を採用した。この結果と

超純水に溶出した Ca，Mg，Al，OH 濃度より溶解度積算

出を行った結果を Table 5に示す。まず，類似した構造を

持つ Ca(OH)2，Mg(OH)2
17)と比較をすると，それぞれ水酸

化物よりも LDHの方がより小さな溶解度積を示すことが分

かった。これは今回作製したLDHのXRD結果において，

それぞれのCaならびにMg水酸化物のピークが確認でき

なかったことからも支持される。類似した各水酸化物よりも

溶解度積が小さくなった原因として，Al(OH)3 の溶解度積

に着目すると，通常，水酸化アルミニウムは Ksp(Al(OH)3) 

= 1.30×10
-33 mol/L

17)と非常に低い値を示す。この水酸化

アルミニウムが LDH の沈殿物形成を促進していると予想

される。 

次に，LDH 間での溶解度積を比較すると HC よりも HT

の溶解度積が非常に小さいことが分かった。 

 

Table 5 Estimated solubility products 

 

この溶解度積の差より，Mg を含む苦汁から優先的に

HT が析出したことが分かる。金属の組み合わせによって

共沈の強弱が変わることが知られている。二価の金属以

外も同様の係数であるとして計算を行うことができ，Mg
2+

が HT として析出することで Mg 濃度が低下し，[Ca
2+

]の

10
8分の 1になった時点で Caの析出が起きることを示す。

一般的に溶解度積の差が 10
5 以上であれば高純度での

完全分別が可能である 18)。実際の脱 K 苦汁からの LDH

回収を考えるとより溶解度積の小さな HT を共沈させ，そ

のろ液に対して同様の共沈操作を行うことにより効率よく

HCを回収することができると考えられる。 

３．３ HCの高濃度回収要件 

Ca/Al = 2.0，2.5に調製した模擬苦汁の組成より K，Na，

Br が同量存在すると仮定し，この苦汁より合成された沈殿

物のXRD結果を Fig. 4のB2.0，B2.5に示す。このピーク

位置より HC の特徴的なピークを確認することができた 19)

（Si は参照試料）。それ以外の目立ったピークは確認でき

なかったことから K，Na や Br などを含む新たな沈殿物が

形成しているとは考えにくい。第一ピークより算出される層

間距離 dは量論組成溶液と同様で 0.793 nmであった。こ

れより陰イオンは量論由来と同様のものが層間に介在して

いると考えられる。また，各条件で合成された HC の画像

を SEM で観測したところ R2.0，R2.5 のどちらにおいても

報告されている規則的な正六面体の層状構造を確認でき

た。しかし，苦汁由来は，層状構造は確認できたが，不規

則な形状をとるものがほとんどであった。ここで，苦汁由来

の HC に対して EDX による元素分析を行った結果，Na，

K ともに約 1 at. %ずつ表面に付着していることが分かった。

つまり，苦汁由来の HC の粒子形状が不規則であった理

由として Na，K が媒晶効果を引き起こしたと考えられる。

今回，HC 合成時に苦汁に存在する Na や K が媒晶剤と

なることで，苦汁由来の HC は結晶成長を阻害されたと考

えられる。また，Brにおいては B2.5，2.0どちらも付着，含 

- 28 -



 

Fig. 4 XRD profiles of HC particles from the stoichiometric solution and the bittern  

 

有が確認されなかったので，Br の媒晶効果は比較的小さ

いと予想される。これは，Br
-のイオン半径は塩化物，水酸

化物イオンと比べて大きく，またこれらのイオンより濃度が

かなり低く，さらに実験結果として層間距離に変化が見ら

れなかったことから，苦汁由来のHCにはBr
-は介在しない

と考えられる。 

続いて ICPにより係数 xの算出を行った結果を Table 6

に示す。一般的に LDHの係数 xは 0.10 < x < 0.44 という

範囲であることが報告されている 20)。作製した HC はすべ

て範囲内に収まっていることが分かった。しかし，仕込み

量である Ca/Al = 2.5，2.0における係数から計算すると x = 

0.286，0.33 となるが，どちらも理論値よりも大きい値となっ

た。苦汁由来に関しても同様に理論値よりも大きな値と 

なった。これは NaCl 除去のための洗浄時に，イオン化傾

向の大きな Ca が溶解することにより HC に含まれる Alの

量が相対的に増えたことが原因であると考えられる。量論

由来と比較して苦汁由来の係数 x が大きくなることに関し

ては，B2.0， B2.5の HC内に存在を確認した K，Naによ

り HCの溶解度が上昇したことが原因であると考えられる。

係数 m に関しては一般的な範囲等は報告されておらず，

HC 1 molに対して 0.6 ~ 0.8程度の含水量であることが分

かった。 

３．４ リン酸イオン交換実験 

量論組成溶液ならびに苦汁より合成された HC におけ

るリン酸イオン交換の結果を Fig. 5に示す。この結果より，

合成された全ての HC においてリン濃度低下が確認でき

た。Table 7に各 HCにおけるイオン交換量を，同じ Ca/Al

比率で合成した量論組成由来の交換量を 100%とした場

合の苦汁由来の交換量の比率を示した。全体的にリン酸

溶液に HCを添加して約 10分間で濃度が大きく低下する

ことが分かる。その後，量論組成由来に関しては平衡に向

かっていることが観察できた。最もリン濃度の低下が確認

されたのは R2.0で合成した HCである。R2.0が最低濃度

を示した要因として，HC の層の帯電によるものと考えられ

る。HC では水酸化カルシウムの基本構造を持ち，二価の

金属イオンである Ca のいくつかが三価の金属イオンであ

る Al に置換されることによって層が正電荷を帯びる。

Ca/Al比が 2 とは理論上 Alが最大置換された状態にある

と言える。Ca/Al = 2.5よりも Alの置換量が多いため，層の

正電荷量が増加し，より正に帯電することからリン酸イオン

の保持能力が高まったことが影響し，R2.0がR2.5よりも濃

度が下回っていると予想される。よって仕込み量における

比率はイオン交換量に影響することが分かった。 

Table 6 Concentration of constituent ions of precipitated HCs 
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Fig. 5 Reaction time evolution of Phosphate ion exchange in HCs. 

 

Table 7 Exchange rate to phosphate ions in the precipitated HCs 

 

 

 

 

 

 

 

 

続いて苦汁由来の HC である B2.5，B2.0 についても，

量論由来同様に添加 10 分後までに大きな濃度低下が確

認できる。しかし，量論由来である R2.0，2.5の HC と比べ

速度差が生じ，イオン交換速度が遅くなっていることが分

かる。また，Table 7 より同比率で合成された量論由来が

取り込んだイオン交換量を 100%としたときの苦汁由来の

イオン交換量は B2.0， 2.5 のどちらにおいても約 90%を

示した。この苦汁由来のHCにおけるイオン交換能の低下

は合成時に存在するK，NaがHCに付着することによって，

イオン保持能力の低下が起こり，このことが原因で低下す

ると考えられる。 

B2.0，B2.5 におけるリン濃度低下のグラフに，各時間に

おけるpH変化のグラフを追加したものをFig. 6に示す。こ

の結果より，初期 pHである3.5からHC添加後に大きく pH

が上昇していることが分かる。これは酸性条件下による

HCの溶解により層状構造のOH基が溶液中に放出される

ことで pHが上昇したと思われる。この pH上昇によりリン酸

イオンの酸解離が生じている。初期条件である約 pH 4 に

おいては，酸解離定数より H2PO4
-の存在比率が 96%と一

価のリン酸イオンが多く存在している。この状態にHCを添

加した後，10分で pH 約 7付近まで上昇し，リン酸イオン

の価数は二価38%，一価が62%の比率をとることが分かる。

このpH変化は，元のリン酸溶液量，HCの投入量によって

変化する。したがって，どの程度置換したいかによって，

溶液量や投入量を適切に選択しなければならず，各 pH

におけるHCの溶解速度と交換能の変化など検討したうえ

でプロセスの設計を行う必要がある。 

４．連続プロセスの検討 

４．１ HTの合成 

以上の回分反応装置の結果を踏まえ，量産によるコスト

ダウンを目指して，連続プロセスについて検討した。使用

した連続式反応晶析装置について説明する。 

リアクタルライザー（徳寿工作所製 i-CRM 型）は固定さ

れた外筒と回転する内筒から構成された貧溶媒晶析装置

であり，内筒と外筒は 1 mmのクリアランスで隔てられてい

る。内部に液体を満たし，内筒を回転させると攪拌され， 
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Fig. 6 pH variation with phosphate ion exchange in HCs. 

 

臨界値𝑇𝑎＜41.3で Fig. 7に示すような微小攪拌流（テイラ

ー渦流）が生じる。テイラー渦流動を示す無次元パラメー

ター𝑇𝑎（テイラー数）は以下の(4)式で示される。 

 

𝑻𝒂＝𝑹𝒊𝝎𝑫/𝒗𝒌  (4) 

 

ここで，𝑅𝑖：内筒の半径[m]，𝜔：角速度[rad ∙ s−1]，𝑣𝑘：

動粘度[m2 ∙ s−1]，𝐷：外筒の半径－内筒の半径[m]であ

る。 

この微小攪拌流により物質移動が促進され，回分型装

置と比較して高い結晶成長速度を得ることができる。また，

流入液体の流速・内筒の回転速度は変更可能である。 

Fig. 8に示すように送液ポンプは A液入口と B液入口に

接続されている。均一な攪拌を行うために，比重の軽い B

液入口から流入する必要がある 21，22)。 
 

 

 

Fig. 7 Taylor vortex flow.        Fig. 8 Schematic drawing of a Taylor vortex reactor. 
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テイラー渦は，円軸二重円筒の間に流体を充填させて

円筒を回転させることで，装置内の流体が同じ高さの積み

重なった渦セルを形成している状態のことをいう。また，テ

イラー渦は容易に作れる渦で外乱に強く，安定性を持っ

た渦である 23)。一般的に流体の流れはレイノルズ数がそ

の流れに特有な限界値を超えると，層流状態を維持する

ことができず周囲からのじょう乱の影響により乱流状態に

遷移する。その一方で，二重円筒内の流れは，内筒回転

数がある値以上になると遠心力の作用でじょう乱が発生し

流れは不安定となり，Fig. 7のようなテイラー渦を形成する。

また，これらの流れの変化により発生するテイラー数は，

次のように与えられている 21，22)。 

 

𝑻𝒂＜𝟒𝟏. 𝟑：層流旋回流 

𝟒𝟏. 𝟑 ≤ 𝑻𝒂＜𝟒𝟔：層流テイラー渦 

 𝟒𝟔 ≤ 𝑻𝒂＜𝟒𝟎𝟎：乱流・遷移テイラー渦 

𝟒𝟎𝟎＞𝑻𝒂     ：乱流旋回流 

  

実験条件は回分式と同じで，マグネシウムとアルミニウ

ムを用いた金属混合溶液はMg/Al ＝ 2.5の比になるよう

になるように調整し，テイラー渦晶析装置の流出溶液位置

に，この金属混合溶液と pH 調整用の水酸化ナトリウムを

それぞれ充填した。pH10.5 の HT を合成するために充填

した金属混合溶液と水酸化ナトリウム水溶液の流出速度

を約 1：2 の比でそれぞれの溶液を流出させた。混合後の

溶液は，沈殿物を減圧ろ過し，溶液と固液分離をした後，

100 度の乾燥機に一日入れすり鉢で粉砕し，粒子径を整

えた。また，内筒回転数を 2,000 rpm，3,000 rpm，4,000 

rpm と三段階に分け HT 粒子の合成を行った。内筒回転

数 3,000 rpm の実験では，粉体状にした粒子を水で洗浄

し，もう一度減圧ろ過を行うことで副生成物の塩化ナトリウ

ムを除去した。 

マイクロシリンジポンプによる滴下方法とテイラー渦晶

析装置（内筒回転数 2,000，3,000，4,000 rpm）で合成した

HTの BETによる比表面積結果と XRDによる結晶子サイ

ズ及びそれぞれの装置を用いて合成できた粒子の回収

量の結果を比較したところ，比表面積は内筒回転数を大

きくするほど大きくなっていることが確認できた。しかし，実

験時に合成して得た粒子を一日乾燥機で乾燥させた後，

すり鉢で粉砕処理により粒子径調整をしているため，内筒

回転数が表面に与えた影響かはまだ確認できていない。

結晶子サイズにおいては，明らかにマイクロシリンジポン

プよりテイラー渦晶析装置で合成したハイドロタルサイトの

方が大きくなっていることが確認でき，単位時間あたりに

回収できる粒子の量もマイクロシリンジポンプの約1.6倍で

あった。 

Fig. 9に内筒回転数を 2,000，3,000，4,000 rpmの三段

階変えて合成したハイドロタルサイトの陰イオン交換結果

を示す。この結果から確認できるように，内筒回転数を変

えても陰イオン交換能にはあまり変化はあらわれず，現段

階では陰イオン交換と比表面積には相関性がないと思わ

れる。一方で，マイクロシリンジポンプとテイラー渦晶析装

置で合成したハイドロタルサイト粒子の陰イオン交換結果

を比べた結果を比較したところ，テイラー渦晶析装置で合

成した HT 粒子の方が陰イオン交換能が高いことが確認

できた。よって HT粒子の陰イオン交換能には結晶子サイ

ズが関係していることと思われる。この原因として，テイラ

ー渦による攪拌が結晶成長に良い環境を与え，結晶子サ

イズが大きくなり，HT 粒子当たりにおける陰イオン交換量

が向上するためであると考えられる。 

Fig. 9 Reaction time evolution of anion exchange for HT prepared by Taylor Vortex crystallizer 
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４．２ HCの合成 

はじめに回分反応装置を用いて HC の合成を行うにあ

たり，HT合成時とは異なる最適 pHを保持する必要がある

ため，送液条件をあらためて検討した。金属混合溶液の

吐出速度を固定し，水酸化ナトリウム水溶液の吐出速度を

変化させて回収したスラリーのpHをTable 8に示す。水酸

化ナトリウム水溶液の吐出速度を変化させて混合した結

果，金属混合溶液と水酸化ナトリウム水溶液を 1：2の比で

流出させることで HCが最も安定して合成する pH 11.5に

近づくことが確認できた。また，この操作により得られた

pH11.30 の沈殿物の XRD 結果を Fig. 10 に示す．この

XRD結果から，HCのピークが確認できた。 

続いて，テイラー渦晶析装置を用いた HCの合成を行う

ために，金属混合溶液の流出速度を 150 mL/minに設定

し，水酸化ナトリウム水溶液の流出速度を変化させて合成

した HC スラリーの pHを Table 9に示す。水酸化ナトリウ

ム水溶液の流出速度を変化させて合成した結果，金属混

合溶液と水酸化ナトリウム水溶液を 150：240の比で流出さ

せることでHCが最も安定して合成する pH11.5に近づくこ

とが確認できた。また，この操作により得られた各 pH の沈

殿物のXRD結果を Fig. 11に示す。このXRD結果から，

HCのピークが確認できた。Fig. 11の第一ピーク強度を比

較すると，pHが 11.5に最も近い pH11.49の時に一番高く

なっていることが分かる。このことより，pH が 11.5 の時，最

も配向性が高いことも確認できた。よって，以降はこの流

出速度で合成した。 

 

 

Table 8 pH variation with NaOH aq. Flow rate change in a Batch reaction 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 9 pH variation with NaOH aq. flow rate 

change in Taylor vortex reactor 

 

 

 

Fig. 10 XRD data of HC prepared at pH11.30 
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Fig. 11 XRD profiles of HC powder samples prepared at various pHs 

 

金属混合溶液と水酸化ナトリウム水溶液の流出速度の

比を 150：240 に固定し，内筒回転速度を 1,000，1,500，

2,000，2,500，3,000，3,500，4,000 rpm と変化させて作製

したHCについてXRD結果を Fig. 12に示す。この結果よ

り，内筒回転速度を変化させても，HC のピーク強度に大

きな変化は見られなかった。 

そこで，粒子径に着目し，回転速度が及ぼす影響を検

討するために，沈降速度を測定し，粒子密度から Stokes

の式を用いて，粒子径を算出した結果を，Table 10 に示

す。 

 

 

Fig. 12 XRD profiles of HC powder samples prepared at various rotational speeds of cylinder of the reactor 
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Table 10 Particle sizes of HC samples in each Taylor number 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また，Ta数と粒子径の関係を見たところ，Ta数が 50 ~ 130

の範囲では Ta 数が大きくなるにつれて，粒子径は小さく

なった。この結果は，回転速度が上昇し，攪拌力が上がる

ことで結晶成長が抑制されたからであると考えられる。一

方，Ta数が 130 ~ 170の範囲では Ta数が大きくなるにつ

れて粒子径も大きくなった。この点について，結晶子サイ

ズに着目する。各 Ta数で合成された HCの結晶子サイズ

を比較すると，Ta 数が大きくなるにつれて，結晶子サイズ

は全体的に小さくなった。この結果より，Ta数が 130 ~ 170

の範囲では，凝集が起こっていると思われる。また，粒子

径が小さすぎるため，Stokesの式を用いた沈降速度による

粒子径算出では誤差が大きいと考え，レーザー回析式粒

度分布測定装置（MS2000）を用いて，再度，粒子径を測

定した。まず，測定前の超音波処理が粒子径に及ぼす影

響を調べた。超音波処理時間が長くなるほどナノサイズの

粒子割合が減少し，数 μm サイズの粒子割合が増加した

ため，超音波照射によってナノ粒子間の凝集が促進され

たと考えられる。以降の結果では処理せず測定を行った。

各回転数で作製したHP粒子の粒子径分布を見たところ，

回転数に関わらずやはり二峰性を示し，大きな違いは見

られなかった。 

続いて凝集の状態を確認するため，さらに SEM を用い

て粒子の観察を行った。回転数の異なる条件で作製した

粒子の SEM画像の例を Fig. 13に示す。六角形の層状結

晶が確認できたが，こちらも回転数による顕著な変化は見

られず，粒子径は回転数の変化に依存しないことが分か

った。反応時間を 10，30，60，120，180 秒と変化させて合

成した HC の各時間の合成量を検討した。各時間で合成

した HC スラリーを洗浄，濾過し，乾燥させた後の質量を

Fig. 14に示す。得られたグラフは比例関係を示しており，

近似直線の傾きは0.0669となった．よって，本研究で用い

たテイラー渦晶析装置は，1分間で約 4 gの HCが得られ

ることが分かった。 

 

Fig. 13 SEM images at each rotational speed 
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Fig. 14 Synthesis amount per unit time by Taylor process. 

 

イオン交換前後のHCを用いてXRD測定を行い，その

構造変化について考察を行った。イオン交換の前後でピ

ーク強度が小さくなっており，これは反応途中で溶解し，

結晶性が低くなったと考えられる。また，第 1ピーク位置か

ら層間距離を比較したところ，イオン交換後の方が層間距

離は小さくなっており，水酸化物層間に介在していた塩化

物イオンが，より電荷密度の高いリン酸イオンに置換され

ることで層を引き付ける力が強くなり，層間距離が小さくな

った結果，第 1 ピーク位置が変化したためであると考えら

れる。イオン交換の場合，粒子表面への吸着による溶液

内リンイオンの減少も考えられるが，XRD の結果より，表

面吸着だけでなく，層間のアニオンが交換されていること

が分かった。実用におけるハンドリング性は粒子の凝集具

合に大きく影響を受けるので，1 次粒子の粒子径制御なら

びに凝集粒子サイズ，形状の自由度は今後明らかにして

いきたい。 

５．結 言 

本研究において模擬苦汁からの HC 合成とそのイオン

交換特性に関して検討を行った。アルカリ下で模擬苦汁

を原料に共沈操作を行うと，溶解度積の大小関係より存

在するMgがHT としてはじめに析出することが分かった。

その際，ろ液には 90%以上の Ca が残留するため，Mg と

Caを沈殿分離することができる。さらに，HT回収後のろ液

から HCを回収する際の K，Na，Brの影響を検討したとこ

ろ，NaとKの数%が媒晶剤として取り込んだ塩化物イオン

型の HC が沈殿形成することが分かった。さらに，模擬苦

汁由来の HC についてイオン交換能の評価としてリン酸イ

オンを用いてイオン交換実験を行ったところ，模擬苦汁由

来の HC は量論組成から作製した HC の約 90%のイオン

交換量を示した。 

回分式反応装置に加え，Taylor vortexによる連続反応

装置でHT，HCを作製し，回分式で得られた試料とイオン

交換能について比較検討を行った。 

以上より，脱 K苦汁からMgならびに Caを LDH として

効率よく回収するには，HT の回収後に，そのろ液で共沈

操作を行い，HC を回収することが適切と考えられる。また，

回収したHTならびにHCについては，共存する不純物イ

オンによって媒晶効果が期待できるので，その種類や濃

度を制御することによって，ハンドリングしやすい粒子群を

得ることができると思われる。 
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Development of Morphology Control for Aggregated Particles of Mg and Ca 

Compounds in Each Application 
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Summary 

A large amount of bittern discharged in the salt production process contains a lot of unused resources.  If it is 

possible to find a manufacturing process of a material that uses a particularly high concentration magnesium and 

calcium, it can realize low cost resource securing and reduction of environmental loads.  In this study, we will 

study the advancement of the method of synthesizing layered double hydroxide (LDH) from calcium and 

magnesium remaining in de-K bittern, and a technology for morphology control of primary particles and 

aggregated particles for the application.  It can be expected to improve the handling properties and to enhance the 

functionality such as anion exchange capacity. 

In the synthesis of hydrotalcite (HT) of LDH, a mixed solution containing Mg and Al and de-K simulated 

bittern were dropped using a microsyringe into a three-necked round bottom flask containing mother liquor, and 

simultaneously sodium hydroxide aqueous solution for pH adjustment.  After dripping and precipitation, 

solid-liquid separation was conducted after an appropriate aging time to obtain HT samples.  Hydrocalumite 

consisting of Ca and Al is another LDH and was also synthesized by the same process of the HT.  The structures, 

ion concentration and anion exchange property of HT and HC were analyzed by SEM, XRD and ICP.  

The precipitated particles from the bittern was preferentially Mg-type hydrotalcite as results of the XRD 

measurements.  The synthesis of Ca-type hydrocalumite can be also performed from the solution excluded the 

hydrotalcite at another higher pH region.  All LDHs had chloride ions as charged intercalants for keeping charge 

neutrality in the layer structures.  The anion exchange property was investigated between Cl
- 
and HPO4

2-
.  The

exchange structures were checked by interlayer distance variation before and after the exchange operation.  The 

anion exchange capacity of the hydrotalcite and hydrocalumite from the bittern showed lower than that from the 

reagents without impurity cations prepared in stoichiometric concentrations.  A recovery process of Mg and Ca 

ions from the bittern was proposed with a mass production method in this paper.  
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日本大学生産工学部 

 

 

概 要 

製塩を核とした海水総合利用システムにおいて，スケーリング対策としての溶存 Ca・Mg の分離・回収法を確立するとと

もに，海水資源利用に向けたCa塩，Mg塩の合成，高品位化について検討を行った。濃縮海水中の溶存 Ca・Mgの効果

的な分離・回収法としては，塩の溶解度の観点から，二酸化炭素（CO2）との反応晶析によって炭酸塩を得る手法が考えら

れ，生成物として炭酸カルシウム（CaCO3），炭酸マグネシウム（MgCO3），および CaCO3と MgCO3の複塩であるドロマイト

（CaMg(CO3)2）が想定される。特に CaMg(CO3)2は，CaCO3の結晶多形の一つであるカルサイト構造中の Ca が Mg に置

換された構造を有しており，結晶品質（構造中の Mg/Ca 比および粒径）を制御すれば，発光強度や量子効率に優れる無

機蛍光体に転換できる可能性がある。 

2017年度では，製塩プロセスより得られる 3種の製塩工程液に局所的なイオン濃縮場を創成できるファインバブルを導

入する系において，晶析条件によるCa・Mg炭酸塩の析出領域の整理を行った。製塩工程液として，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，および 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 苦汁を用い，操作因子として各工程液の pH および温度 TSを

変化させた。その結果，脱 K苦汁では，pHが 5.3 - 6.8，TSが 278 - 298 Kの範囲で CaMg(CO3)2が選択的に生成し，pH

が 5.3で TSを 333 K以上に高めるとアラゴナイトが，TSが 298 Kで pHを 7.8以上に高めるとアラゴナイトおよびMg(OH)2

が主生成物となることを確認した。また，pHが 6.8，TSが 298 Kにおいて，EDかん水を用いた場合では CaMg(CO3)2とア

ラゴナイトの混合物が得られ，濃縮かん水および脱 K苦汁では CaMg(CO3)2のみが析出すること，および CaMg(CO3)2の

生成速度および CaMg(CO3)2中の Mg/Ca 比の増加速度は，製塩工程液中の Ca
2+・Mg

2+イオン濃度積の増加にともない

増大することを明らかにした。 

2018年度では，脱 K苦汁より得られる CaMg(CO3)2の結晶品質（Mg/Ca比および粒径）を制御するために，pHが 6.8，

TSが 298 Kの条件下において，操作因子として CO2気泡の平均径 dbblおよび CO2モル供給速度 FCO2を変化させた。そ

の結果，FCO2が11.9 mmol/(L･min)で一定の条件下では，気泡の微細化にともなうCO2物質移動の促進と気–液界面近傍

でのCa
2+およびMg

2+イオンの濃縮により，CaMg(CO3)2の収量およびMg/Ca比が直線的に増加し，得られるCaMg(CO3)2

粒子が 2 µm程度まで微粒化した。また，dbblが 40 µmにおいて，FCO2を 23.8 mmol/(L･min)まで高めると，反応時間 60 

minでCaMg(CO3)2中のMg/Ca比が 1.0に達した。これより，気泡の微細化とFCO2の増大はMg/Ca比の高いCaMg(CO3)2

微粒子の生成に有効であることを確認した。 

2019 年度では，脱 K苦汁への CO2ファインバブル供給により得られた Mg/Ca 比と平均粒径 dpの異なる CaMg(CO3)2

に発光中心となる Tb
3+イオンおよび増感剤となるCe

3+イオンを固溶置換させることで無機蛍光体への転換を試みた。母体

結晶であるCaMg(CO3)2を 0.10 mol/LのTbCl3/CeCl3水溶液に 60 min浸漬させた結果，Mg/Ca比および dPによらず，254 

nmの UV 照射下において緑色の発光を示す無機蛍光体が得られ，蛍光体の発光強度は Mg/Ca比が 0.48 で極大値を
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示した。さらに，CaMg(CO3)2の dpが 2.6 - 8.9 µmの範囲では，発光強度に対する dpの依存性は CaMg(CO3)2のMg/Ca

比の依存性よりも小さいことを確認した。以上の結果より，脱K苦汁より得られたCaMg(CO3)2を無機蛍光体に転換する場

合，本実験条件下においてはMg/Ca比が約 0.5，dpが 10 µm以下の結晶品質を持つ CaMg(CO3)2が発光強度の高い無

機蛍光体の合成に適することを明らかにした。 

 

 

１．緒 言 

製塩プロセスでは，膨大なエネルギーを投じて原料で

ある海水を濃縮し，NaCl を蒸発晶析させた後，K・Ca・Mg

などが高濃度で溶存する苦汁を排出している。製塩プロ

セスの効率化を図るためには，苦汁中の K を冷却晶析に

よってKClとして回収した後の脱K苦汁中に残存するCa・

Mg の新規回収・高品位化法の開発が不可欠である。脱

K 苦汁中の Ca・Mg の効果的な分離・回収法としては，塩

の溶解度の観点から，CO2 との反応晶析によって炭酸塩

を生成する手法が考えられる。ここで，日本国内における

食塩の年間生産量は約 1,300,000 t/y であり，海水から

NaClを回収した後に排出される苦汁量（約 3,000,000 t/y）

から求めた Caの排出量は約 28,000 t/y（7 × 10
8
 mol/y），

Mgの排出量は約 87,000 t/y（36 × 10
8
 mol/y）となる 1,2)。ま

た，プロセス全体から排出される CO2 量は，約 1,120,000 

t/y（2.5 × 10
10

 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）として全量回収すれば，

CO2排出量を約 17%削減できる 1,2)。CaCO3には，安定型

のカルサイト，準安定型のアラゴナイト，不安定型のバテラ

イトの三つの結晶構造（多形）が存在する。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分類でき，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

などの擬似多形が存在する 3-7)。これらの炭酸塩の溶解度

や密度などの物理化学特性や形状は，多形や擬似多形

の結晶構造に依存することから，反応晶析プロセスにおい

て用途に応じた多形の均一化および粒径の制御が望ま

れている。さらに，炭酸塩は蛍光イオンのドープにより蛍

光特性を付与することもできる。例えば，母体結晶の

CaCO3 に，Eu
3+をドープした赤色発光を示す蛍光体 10)や

Sn
2+をドープした青色発光を示す蛍光体 11,12)，Mgが固溶

したCaCO3にTb
3+をドープした緑色発光を示す蛍光体 13)

の合成に関する報告がある。しかしながら，単塩や固溶体

の炭酸塩を母体結晶として合成された無機蛍光体は，現

状では実用化に必要な蛍光特性を得るには至っていない。

そこで，本研究では無機蛍光体の母体結晶として

CaMg(CO3)2 に着目した。CaMg(CO3)2 はカルサイト構造

中の菱面体の中心部に位置する Ca が Mg に置き換わっ

た複塩構造を有する 6-9)。一般に，複塩は単塩や固溶体

に比べて物理的・化学的性質に優れ，結晶構造中の各イ

オンが規則正しく配列されているため，無機蛍光体の母

体結晶として用いることで蛍光体としての汎用性のみなら

ず発光強度・量子効率の向上が図れる。また，無機蛍光

体の発光強度は，粒径を減少させることで向上できる報告

がある 14)。上述の知見より，Mg/Ca比が高い CaMg(CO3)2

微粒子を蛍光体材料合成の母体結晶として用いれば，発

光強度や量子効率に優れる無機蛍光体に転換できる可

能性がある。したがって，脱 K 苦汁から高い Mg/Ca 比を

有する CaMg(CO3)2 微粒子を高収率で生成し，得られる

CaMg(CO3)2 を無機蛍光体に転換できれば，海水溶存

Ca・Mg の回収および高品位化法の一つになりうるものと

考える。一般に CaMg(CO3)2 の反応晶析では，バルク溶

液中のイオン濃度積の増加にともない Mg/Ca 比が増大し，

粒径が減少することから 15)，高い Mg/Ca 比を有する

CaMg(CO3)2 微粒子を製造するためには，高い Ca
2+，

Mg
2+および CO3

2-イオン濃度が必要となる。 

そこで，本研究では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

規な晶析場として用い，製塩工程液からの Ca および Mg

炭酸塩の反応晶析を行った。気泡の微細化は，i) 気－液

界面積の増大による物質移動・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 16–19)。その結果，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
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気-液界面を特異的な物質移動および反応現象が生じる

新規な反応場として活用できる。本稿では，製塩工程液

にCO2気泡を供給する系において，晶析条件（水溶液 pH，

温度 TS，および製塩工程液中の Ca
2+およびMg

2+濃度）と

炭酸塩の析出領域の関係，および CO2気泡供給条件（平

均気泡径 dbbl および FCO2）が CaMg(CO3)2 の結晶品質

（Mg/Ca 比および平均粒径 dP）に及ぼす影響について報

告する。さらに，CO2 気泡供給条件によって品質制御した

CaMg(CO3)2 を出発原料とする無機蛍光体材料合成にお

いて，CaMg(CO3)2の Mg/Ca 比および dPと無機蛍光体の

発光強度の関係について述べる。  

 

２．実験装置および方法 

２．１ 製塩工程液 

製塩工程液は，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。主要成分濃度を Table 1

に示す。 

 

Table 1 Concentration of concentrated seawater 

濃度 [mol/l] EDかん水 濃縮かん水 脱 K苦汁 

[Ca
2+

] 0.031 0.062 0.67 

[Mg
2+

] 0.083 0.18 2.1 

[Na
+
] 2.6 4.0 1.1 

[Cl
-
] 2.9 4.5 6.3 

[Mg
2+

]/[Ca
2+

] 2.7 2.9 3.1 

[Ca
2+

][Mg
2+

] 0.0026 0.011 1.4 

( ln [Ca
2+

][Mg
2+

] -6.0 -4.5    0.36  ) 

 

２．２ 実験装置 

Fig. 1 に分散式および自吸式気泡発生装置を組み込

んだ半回分式反応晶析装置の概要を示す。dbblが 40 µm

の CO2ファインバブルは，モーターの回転（100 V, 100 W, 

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装置 16–19)（Tech Ind.製）を

用いて発生させた。本実験で用いた自吸式装置は 100 

V–100 Wから 200 V–750Wまで処理量に合わせた装置

設計が可能であり，水族館飼育水等の大規模処理プロセ

スにも実用化されている。FCO2 は 5.96 – 23.8 mmol/(l･

min)である。dbblが200，300，800，または 2,000 µmのCO2

気泡は分散式装置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 製塩工程液からの炭酸塩の析出領域の体系化 

水溶液 pHおよび TSによる炭酸塩の析出領域の整理を

行うために，pHが4.3 - 8.3，TSが 298 - 348 K，FCO2が 11.9 

mmol/(l･min)の条件下で脱K苦汁に dbblが 40 µmのCO2

ファインバブルを連続供給し，炭酸塩を反応晶析させた。

さらに，Ca
2+，Mg

2+，および CO3
2-イオン濃度積が炭酸塩

の反応晶析に及ぼす影響を確認するために，pH が 6.8，

TSが 298 Kで一定の条件下において，FCO2が 5.96 - 23.8 

mmol/(l･min)で 3種の製塩工程液（EDかん水，濃縮かん

水，脱K苦汁）への dbblが 40 µmのCO2ファインバブル供

給も行った。反応時間 trは 60 min以内とし，晶析中の pH

は 8.0 mol/l-NaOHおよび 1.0 mol/l-HCl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 

 

Fig. 1 Semi-batch type crystallization apparatus equipped with CO2 fine bubble generator 
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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比はカルサイト（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 20-22)。 

２．４ CO2気泡供給条件によるCaMg(CO3)2の結晶品質

制御（脱 K苦汁，pH : 6.8,TS : 298 K） 

脱 K 苦汁に CO2気泡を連続供給する系において，dbbl

および FCO2による CaMg(CO3)2の結晶品質制御を目的と

し，水溶液 pHが 6.8，TSが 298 Kで一定の条件下で脱 K

苦汁に dbblが 40，200，300，800，または 2,000 µmの CO2

気泡を連続供給し，CaMg(CO3)2 を反応晶析させた。tr は

120 min以内とし，FCO2を 5.96 - 23.8 mmol/(L･min)の範囲

で変化させた。晶析中の pHは 4.0 mol/Lの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

液を吸引ろ過し，373 K で乾燥させた。固相生成物の同

定および CaMg(CO3)2中の Mg/Ca 比の決定は，2.3 項同

様に XRDを用いて行った。 

２．５ 品質制御した CaMg(CO3)2 を出発原料とした無機

蛍光体の合成 

CaMg(CO3)2の結晶品質（Mg/Ca比およびdP）が無機蛍

光体の発光強度に及ぼす影響を検討するために，浸漬

温度が 298 K において，2.4 項で得られた 0.50 g の

CaMg(CO3)2 を塩化テルビウム (TbCl3)と塩化セリウム

(CeCl3)の混合溶液に浸漬させた。TbCl3 および CeCl3 の

濃度はそれぞれ 0.10 mol/lであり，浸漬時間 tiは 60 min

とした。比較として，市販のカルサイト(和光純薬工業製，

純度 : 99.5 %，dp : 4.4 µm)，および Mg/Ca 比が 1.0 の

CaMg(CO3)2（吉澤石灰工業製，dp : 1.5 µm）についても同

様の条件下で浸漬させた。所定時間経過後，結晶懸濁液

を吸引ろ過し，313 Kで真空乾燥させた。得られた生成物

に分光蛍光光度計（F-7000; Hitachi High-Tech Science 

Co.）を用いて 254 nmの紫外線を励起光として照射し，発

光スペクトルを測定した。 

 

３．結果および考察 

３．１ 製塩工程液からの炭酸塩の析出領域の体系化 

３．１．１ CO2ファインバブルを用いた脱 K 苦汁からの炭

酸塩の反応晶析 

(a) 水溶液 pHを変化させた場合 

CaCO3，MgCO3，および CaMg(CO3)2 溶解度の水溶液

pHに対する依存性はそれぞれ異なることから，水溶液 pH

の変化にともない析出する炭酸塩が変化する可能性があ

る。TSが 298 K，水溶液 pHが 4.3 - 8.3の脱 K苦汁に dbbl

が 40 µmの CO2ファインバブルを連続供給した場合にお

ける生成物収量 Ci（i = aragonite, dolomite, Mg(OH)2）の

時間変化をFig. 2に示す。pHが 4.3以下では結晶核の生

成は確認されなかった。pHを 5.3まで増加させると主生成

物として CaMg(CO3)2 が得られ， tr の増加にともない

Cdolomite が増大した。これは， pH の増加にともなう

CaMg(CO3)2の溶解度積の減少に起因する
22)。さらに，pH

が 8.3 では CaMg(CO3)2，アラゴナイト，および Mg(OH)2

の混合物が得られた。Fig. 3に pH と炭酸塩および水酸化

物塩の生成速度 ri（i = aragonite, dolomite, Mg(OH)2）の

関係を示す。ri は Ci の時間変化の傾きより算出した。

rdolomiteは pHが 6.8付近で，Caragoniteは pHが 7.8で極大を

示し，pH が 7.3 以上では，pH の増加にともない rMg(OH)2

が増大する傾向が得られた。Ohde および Kitano
23)は，

Mg
2+および Ca

2+濃度が 0 – 2,100 mmol/lおよび 1 - 50 

mmol/l の所定値で一定の MgCl2-CaCl2 水溶液に

NaHCO3 水溶液を供給した結果，CaMg(CO3)2 の生成に

は水溶液中のMg
2+

/Ca
2+比の増大が有効であることを明ら

かにしている。したがって，pH が 8.3 での CaMg(CO3)2の

生成抑制は，Mg(OH)2の析出にともなう水溶液中の Mg
2+

濃度の低下に起因すると考えられる。 

(b) 反応温度を変化させた場合 

炭酸塩の溶解度はTSの増加にともない減少する傾向を

示し，TS に対する溶解度の依存性は各炭酸塩で異なるた

め，TS によっても析出する炭酸塩が変化することが予想さ

れる。水溶液 pHが 5.3で Tsを 278 - 348 Kに変化させた

脱 K苦汁に CO2ファインバブルを連続供給した場合にお

いて得られた Ciの時間変化を Fig. 4に示す。TSが 278 K

では，tr の増加にともない Cdolomite がわずかに増大する傾

向が得られ，TSを 298 K に高めると trに対する Cdolomiteの

増加が顕著となり，60 minで 0.32 mmol/lの CaMg(CO3)2

が得られた。TSが 333 K では，アラゴナイトのみが選択的

に得られることがわかる。Fig. 5に TSと炭酸塩の生成速度

ri（i = aragonite, dolomite）の関係を示す。riはCiの時間変

化の傾きより算出した。TSが 308 K付近において，rdolomite

が TSに対して極大値を示した。また，TSが 313 K 以上で

- 42 -



 

は，TS の増加にともない raragoniteが増大する傾向が得られ

た。これは，CO2 溶解量の低下にともなうイオン濃度積の

減少に起因すると推察される。 

 

 

 

Fig.2 Time changes in Ci at various pH (Removed K brine) 

 

Fig.3 Relation between solution pH and ri (Removed K brine) 

 

Fig.4 Time changes in Ci at various TS (Removed K brine) 
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Fig.5 Relation between TS and ri (Removed K brine) 

 

(c) 水溶液 pH および反応温度による炭酸塩の析出領域

の整理 

3.1.1 (a)および(b)項で得られた各 CaおよびMg塩の析

出領域を水溶液 pHおよび TSで整理した結果を Fig. 6に

示す。水溶液 pH が 5.3 - 6.8，TSが 278 - 298 K では，

CaMg(CO3)2 が主生成物となることがわかる。また，pH が

5.3では，TSを 333 K以上に高めるとアラゴナイトが選択的

に生成した。TSが 298 K，pH が 7.8 ではアラゴナイトおよ

び Mg(OH)2が主生成物として得られ，pH を 8.0 まで高め

るとMg(OH)2が主生成物となった。 

３．１．２ ＣＯ2 ファインバブルを用いた異なる製塩工程液

からの炭酸塩の反応晶析（pH : 6.8，TS : 298 K） 

(a) 製塩工程液を変化させた場合 

Ca
2+および Mg

2+イオン濃度が反応晶析に及ぼす影響

を明らかにするため，製塩企業から提供を受けた 3 種の

製塩工程液に dbblが 40 µm の CO2ファインバブルを 60 

min 連続供給した。水溶液 pH は 6.8，TSは 298 K，FCO2

は 11.9 mmol/(l･min)で一定である。得られた炭酸塩の収

量Wi (i = aragonite, dolomite)の時間変化を Fig. 7に示

す。 

Fig.6 Effects of solution pH and TS on production regions of Ca and Mg salts (Removed K brine) 

Fig. 7 Time change in Wi in each concentrated seawater 
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EDかん水では，いずれの trにおいてもアラゴナイトおよび

CaMg(CO3)2が得られたのに対し，濃縮かん水および脱K

苦汁ではアラゴナイトの生成は確認されず，CaMg(CO3)2

のみが得られた。一般に，CaMg(CO3)2 の溶解度は結晶

中の Mg の含有量に対して極大を示し，Mg/Ca 比の低い

CaMg(CO3)2（Mg/Ca比 = 0.042 ~ 0.25）は熱力学的に不

安定な結晶構造を有することから，アラゴナイトに比べ溶

解度が高くなる 24)。したがって，ED かん水を脱 K 苦汁に

変化させたことによる Wdolomiteの増大は，Ca
2+および Mg

2+

イオン濃度積の増大に起因すると考えられる。Fig. 8 に

CaMg(CO3)2中の Mg/Ca 比の時間変化を示す。ED かん

水を用いた場合では，いずれの tr においても Mg/Ca は

0.10 でほぼ一定であったのに対し，濃縮かん水および脱

K 苦汁では，trの増大にともない Mg/Ca 比が直線的に増

大することがわかる。Usdowskiら 8,9)は，TSが373 K以下の

CaCO3懸濁系において，CaMg(CO3)2がCaCO3中のCa
2+

の Mg
2+との置換によって生成することを明らかにしている。

これより，trに対する Mg/Ca 比の増加は，CaMg(CO3)2中

の Ca
2+と反応液中の残存Mg

2+とのイオン交換に起因する

と推察される。 

(b) 各製塩工程液において CO2 モル供給速度を変化さ

せた場合 

炭酸塩の反応晶析において結晶化の推進力となる

Ca
2+，Mg

2+，および CO3
2-イオン濃度積が生成物に及ぼす

影響について検討するために，pHが 6.8，TSが 298 K一

定の条件下で，Ca
2+および Mg

2+イオン濃度の異なる各製

塩工程液に FCO2が 5.96 – 23.8 mmol/(l･min)で CO2ファ

インバブルを連続供給した。Ca
2+および Mg

2+イオン濃度

が異なる製塩工程液から得られた ri (i = aragonite, 

dolomite)を FCO2で整理した結果を Fig. 9 に示す。ED か

ん水を用いた場合，FCO2 の増加にともない主生成物がア

ラゴナイトから CaMg(CO3)2に変化した。これは，FCO2の増

加にともなうバルク中の CO3
2-イオン濃度の増大によって

CaMg(CO3)2 の生成が支配的となることに起因すると考え

られる。濃縮かん水では FCO2の増加にともない rdolomiteが

増大し，脱K苦汁ではrdolomiteの増大傾向がより顕著となる

ことがわかる。また，CaMg(CO3)2中の Mg/Ca 比の増加速

度 rMg/Caの比較を Fig. 10 に示す。rMg/Caは CaMg(CO3)2

中のMg/Ca比の時間変化より算出した。EDかん水を用い

た場合では，いずれの FCO2においても Mg/Ca は 0.10 で

ほぼ一定であったのに対し，濃縮かん水では FCO2の増加

にともないMg/Ca比が増大した。さらに，脱 K苦汁を用い

た場合では，FCO2の増加にともなう顕著な Mg/Ca 比の増

大が確認された。したがって，FCO2 の増加にともなうファイ

ンバブル滞留数の増加は，CO2 物質移動量の増大による

バルク水溶液中の CO3
2-濃度の増大，および気−液界面

近傍での局所的な Ca
2+および Mg

2+イオン濃縮場面積の

拡大をもたらす。その結果，高い Mg/Ca 比を有する

CaMg(CO3)2の生成が促進されると推察される。 

 

Fig. 8 Time change in Mg/Ca ratio of CaMg(CO3)2 in each concentrated seawater 
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Fig. 9 Effects of FCO2 on ri in each concentrated seawater 

 

Fig. 10 Effects of FCO2 on rMg/Ca in each concentrated seawater 

 

(c) [Ca
2+

][Mg
2+

]イオン濃度積と CO2モル供給速度による

炭酸塩の析出領域の整理 

pHが 6.8，TSが 298 Kの 3種の製塩工程液に dbblが 40 

µm の CO2 ファインバブルを連続供給する系において，

FCO2が 5.96 – 23.8 mmol/(l･min)で得られた raragoniteおよ

び rdolomiteを各製塩工程液中のCa
2+，Mg

2+のイオン濃度積

[Ca
2+

][Mg
2+

]で整理した結果を Fig. 11 a), b)に示す。FCO2

が 5.96 mmol/(l･min)では，[Ca
2+

][Mg
2+

]の増加にともない

raragoniteが減少し，rdolomiteが増大することがわかる。さらに，

FCO2 を 23.8 mmol/(l ･ min) ま で増加 させ る と ， ln 

[Ca
2+

][Mg
2+

]に対する rdolomiteの増大傾向が顕著となった。

また，Fig. 12 に示した[Ca
2+

][Mg
2+

]と rMg/Ca の関係より，

rMg/Caは ln [Ca
2+

][Mg
2+

]および FCO2の増加にともない増大

する結果となった。大森ら 15)および藤村ら 25)は，Na2CO3

水溶液を Ca
2+，Mg

2+溶液に連続的に滴下する系で

CaMg(CO3)2を合成し，Ca
2+，Mg

2+濃度および Na2CO3濃

度が CaMg(CO3)2中の Mg/Ca 比に及ぼす影響について

検討した。その結果，バルク中の Ca
2+，Mg

2+，および

CO3
2-濃度の増大にともなう過溶解度積の増大が，高い

Mg/Ca比を有するCaMg(CO3)2の生成を促進することを明

らかにしている。したがって，ln [Ca
2+

][Mg
2+

]およびFCO2の

増加にともなう Mg/Ca 比の高い CaMg(CO3)2の生成は，

Ca
2+，Mg

2+，および CO3
2-イオン濃度積の増加による過溶

解度積の増大に起因すると推察される。 

３．２ CO2気泡供給条件によるCaMg(CO3)2の結晶品質

制御（脱 K苦汁，pH : 6.8，TS : 298 K） 

３．２．１ CO2気泡の微細化が CaMg(CO3)2の結晶品質

に及ぼす影響（FCO2 : 11.9 mmol/(l･min)） 
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Fig.11 Relation between ln [Ca
2+

][Mg
2+

] and a) raragonite, b) rdolomite 

Fig.12 Relation between ln [Ca
2+

][Mg
2+

] and rMg/Ca 

 

気泡の微細化が CaMg(CO3)2の Mg/Ca 比および dPに

及ぼす影響を明らかにするために，pHが 6.8，TSが 298 K

の脱 K 苦汁に dbbl の異なる CO2 気泡を FCO2 が 11.9 

mmol/(l･min)で連続供給した。得られた生成物収量 Wi (i 

= dolomite, NaCl)，CaMg(CO3)2中のMg/Ca比，および dP

の時間変化をそれぞれ Fig.13 - 15に示す。いずれの dbbl

においてもCaMg(CO3)2およびNaClの生成が確認された。

NaClの生成は，NaClおよび KClがほぼ飽和である脱 K

苦汁へのNaOH水溶液の滴下によるNa
+濃度の増大に起

因すると考えられる。核発生誘導期 tind.は dbblの減少に応

じて短縮した。Wdolomiteは dbblによらず trの増加にともない

増加し，いずれの trにおいてもWdolomiteおよびMg/Ca比は

dbbl の減少にともない顕著に増大した。また，dbbl が 2,000 

µmではいずれの trにおいてもMg/Ca比は 0.20でほぼ一

定であったのに対し，dbblが 40 µmでは Mg/Ca比が直線

的に増大し，120 min で 0.86 に達することが明らかとなっ

た。また，dpはいずれの dbblにおいても trの増加にともない

増大し，dbblの減少にともない dpが減少する傾向を示した。

dbblが40 µmでの trが15 minにおける dpは2.7 µmであり，

trを 60 minまで増加させると 6.1 µmに達した。 

これは，気泡の微細化にともなう気－液界面積の増大

による CO2物質移動の促進，および負の表面電位特性に

起因すると推察される。一般に，dbblが 10 µmの気泡の単

位気相体積基準の表面積を算出すると，1,000 µmの気泡

に比べ 100倍に拡大する。さらに，Young-Laplace式より，

10 µmの気泡の内部圧力は気泡周囲に対し 2.9 × 10
4
 Pa

増加することがわかる。その際，気相側の物質移動抵抗

がほぼ無視できると仮定した場合では，気泡の単位時間

基準の液相への物質移動量はdbblを 1,000 µmから 10 µm

まで減少させることで 6 × 10
4倍に増大する。 
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Fig. 13 Time changes in Wi (i = dolomite, NaCl) at various dbbl 

Fig. 14 Time changes in Mg/Ca ratio of CaMg(CO3)2 at various dbbl 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 15 Time changes in dP at various dbbl 
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また，水中における 10 µmの気泡の浮上速度は 1,000 µm

の気泡の 1.7 × 10
3分の 1まで減少し，単位浮上距離基準

の物質移動量が 1.0 × 10
8倍まで増加する 26)。また，気－

液界面の相互作用について検討するために，溶解性の

低い N2 ガスのファインバブルをイオン交換水，0.1 

mol/l-CaCl2 水溶液，または 0.1 mol/l-MgCl2 水溶液に供

給し，気泡の表面電位とみなせるゼータ電位を測定した

18,19)。その結果，dbblが 10 - 30 µmのファインバブルはイオ

ン交換水中で -50 から -80 mV の電位を有し， 0.1 

mol/l-CaCl2水溶液またはMgCl2水溶液のゼータ電位は 0 

mVに近づくことがわかる。また，0.5 mol/l-NaCl水溶液系

におけるゼータ電位の測定結果 27,28)からは，dbblが 5 - 20 

µmのファインバブルは 0から-35 mVの表面電位を有し，

ゼータ電位の絶対値は NaCl 濃度の増大にともない減少

することが明らかになっている。これより，dbblが 40 µm の

CO2ファインバブルを供給する条件下でのCaMg(CO3)2の

Mg/Ca 比の増大は，気-液界面近傍での Mg
2+，Ca

2+の濃

縮および CO2 物質移動量の増大による高い過溶解度積

の達成に起因するものと考えられる。 

Fig. 16に dbblが 40または 2,000 µm，trが 120 minで得

られた CaMg(CO3)2 の SEM 観察の比較を示す。dbbl が

2000 µmでは 23 µm程度の凝集体が観察された。一方，

dbblを 40 µmまで減少させると凝集の程度が緩和され，球

状微粒子が得られることを確認した。CaCO3 の結晶化に

対する速度論的検討によれば，結晶成長に比べ核発生

への過飽和の寄与が支配的であることから，高い過飽和

条件下では微粒子が得やすくなることがわかっている 29,30)。

さらに，久保田ら 31)は結晶成長に対して核化速度が相対

的に抑制されている場合の BaCO3 の過溶解度積と核化

および成長速度の関係を検討している。その結果，過溶

解度積の増大に応じて平均粒径が増大する知見を得て

いる。これより，微細な気-液界面での局所的な過溶解度

積の増大にともなう核発生の促進により CaMg(CO3)2の微

粒化が図れることが示唆された。 

３．２．２ CO2モル供給速度が CaMg(CO3)2の結晶品質

に及ぼす影響（dbbl : 40 µm） 

dbblが一定下でのFCO2の増加は，供給気泡数の増加に

ともなう気–液界面積の増加をもたらし，Mg/Ca 比の高い

CaMg(CO3)2 微粒子の生成効率の増大が期待できる。pH

が 6.8，TSが 298 K，dbblが 40 µmで一定の条件下におい

て，FCO2を 1.49 - 23.8 mmol/(l･min)の範囲で変化させた

場合のWi (i = dolomite, NaCl)および CaMg(CO3)2中の

Mg/Ca比の時間変化を Fig. 17に示す。また，FCO2と dPの

関係を Fig. 18 に示す。FCO2が 1.49 mmol/(l･min)では tr

が 36 minにおいて結晶核の生成が確認され，tindは FCO2

の増大にともない減少する傾向を示した。また，FCO2 の増

大は Wdolomite および Mg/Ca 比の増大を引き起こし，FCO2

が 23.8 mmol/(l･min)でのMg/Ca比は 1.0に達することが

わかる。また，FCO2が 5.95 - 17.9 mmol/(l･min)での dpは

6.0 µmでほぼ一定であり，FCO2を 23.8 mmol/(l･min)まで

高めると 8.2 µm までわずかに増加した。大森ら 15)および

藤村ら 25)は，Na2CO3水溶液を Ca
2+，Mg

2+溶液に連続的

に滴下する系で CaMg(CO3)2 を合成し，Na2CO3 濃度が

CaMg(CO3)2中のMg/Ca比に及ぼす影響について検討し

ている。その結果，バルク中の CO3
2-濃度の増大にともなう

過溶解度積の増大が，高い Mg/Ca 比を有する

CaMg(CO3)2 の生成を促進することを明らかにした。また

Tai ら 32)および Chien ら 33)は，バルク中の過溶解度積と

CaCl2-Na2CO3水溶液中でのCaCO3の核発生速度の関係

について検討を行い，バルク中の過溶解度積の増大にと

もない核発生誘導期が短縮する知見を得ている。これら

の結果と比較すると，バルク溶液全体の過溶解度積が低

い場合でも気-液界面に生じる局所的な高過飽和場により

1.0 の Mg/Ca 比を達成することが示唆された。さらに，TS

が 373 K 以下の CaCO3 懸濁系では，CaMg(CO3)2 が

CaCO3中の Ca
2+の置換によって生成することを Usdowski

ら 8,9)が明らかにしている。またOomoriら 22)は，TSが 296 K

において 0.9 - 1.0のMg/Ca比を有する CaMg(CO3)2の生

成には高い Ca
2+，Mg

2+濃度および 96 hの反応時間が必

要であることを報告している。したがって，FCO2 の増加にと

もなうファインバブル滞留数の増加は，CO2物質移動量の

増大によるバルク水溶液中の CO3
2-濃度の増大，および

気−液界面近傍での局所的な Ca
2+，Mg

2+および CO3
2-イ

オン濃縮場の拡大をもたらす。その結果，高い Mg/Ca 比

を有する CaMg(CO3)2の生成が促進されると推察される。 

３．２．３ CaMg(CO3)2の反応晶析指標の検討（pH : 6.8，

TS : 293 – 313 K，dbbl : 40 – 2000 µm，FCO2 : 

1.49 – 23.8 mmol/(l･min)） 
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Fig. 16 SEM observations of CaMg(CO3)2 crystallized at various dbbl 

 

Fig. 17 Time changes in Wi (i = dolomite, NaCl) and Mg/Ca ratio of CaMg(CO3)2 at various FCO2 

 

 

Fig. 18 Effects of FCO2 on dP 
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CO2ファインバブルの気–液界面近傍に創成される局所

的な高過飽和場を利用した反応晶析において，

CaMg(CO3)2 の結晶品質を制御するための操作指標とし

て CaMg(CO3)2の核発生速度 rnucに着目した。pHが 6.8，

dbbl：40 – 2,000 µm，および FCO2：1.49 - 23.8 mmol/(l･min)

で得られた rnucとMg/Ca比の増加速度 rMg/Caの関係をFig. 

19に示す。比較として，TSを 293 - 313 Kで変化させた場

合の結果も示す。rnucは tindの逆数より，rMg/CaはMg/Ca比

の時間変化の傾きより算出した。図より，本実験条件下で

は，rnuc の増加にともない rMg/Ca が増大することがわかる。

一般に，バルク中の CaMg(CO3)2 の高い過溶解度積は

CaMg(CO3)2中の Mg/Ca 比の増大を引き起こす 15, 25)。柘

植ら 33)は生成したCaCO3の粒径からバルク中の過溶解度

積が核発生に及ぼす影響について検討している。気-液-

固系では，気相は気泡として分散し，液相中の気－液界

面近傍における局所的な高過飽和場では容易に核発生

が起こる。一方で，液-液-固系では，バルク中の過溶解度

積が均一であるため，核発生に対し結晶成長が支配的と

なる。これより，気-液界面近傍における局所的な過溶解

度積の増大によって核発生の促進が可能であるファイン

バブルの導入は，1.0 の Mg/Ca 比を有する CaMg(CO3)2

微粒子の収率向上に有効であることを明らかにした。 

３．３ 品質制御した CaMg(CO3)2 を出発原料とした無機

蛍光体材料の合成 

３．３．１  CaMg(CO3)2 を母結晶とした無機蛍光体の

XRDパターンおよび発光スペクトル 

dbblが 40 または 2,000 µmの CO2気泡を pHが 6.8，TS

が 298 Kの脱 K苦汁に連続供給する系において，得られ

た CaMg(CO3)2 の Mg/Ca 比および dp が異なる

CaMg(CO3)2 を母体結晶とした無機蛍光体の発光強度に

及ぼす影響を検討するために， 3.2 項で述べた

CaMg(CO3)2，市販のカルサイト型 CaCO3 および Mg/Ca

比が 1.0のCaMg(CO3)2を 298 Kの TbCl3とCeCl3の混合

溶液に 60 min浸漬させ，無機蛍光体を合成した。Fig. 20

に CaMg(CO3)2の浸漬前後の XRD パターンの比較を示

す。Liuら 35)は，NaLa(WO4)2に対する Li
+とEu

3+の共付活

効果を確認するために，NaLa(WO4)2：Eu
3+蛍光体粒子を

LiNO3 水溶液に 30 min 浸漬さ，Li
+をドープした。

NaLa(WO4)2：Eu
3+蛍光体中のNa

+と溶液中の Li
+間のイオ

ン交換の進行にともない，NaLa(WO4)2：Eu
3+蛍光体に起

因する XRD ピークが高角度側に移行した。これは，Li
+の

イオン半径がNa
+のイオン半径に比べて小さいため，結晶

格子がわずかに変化したことに起因する。したがって，本

研究での CaMg(CO3)2に起因する XRD ピークの低角度

側への移行は，イオン半径の小さい Mg
2+がイオン半径の

大きい Tb
3+および Ce

3+に置換されたことを示唆する。Fig. 

21に tiが 60 minで得られた無機蛍光体の発光スペクトル

の比較を示す。母体結晶の Mg/Ca比および dpによらず，

励起波長が254 nmの紫外線照射下で緑色の発光を示す

ことを目視で確認した。また，発光スペクトルでは 489，544，

584， 621 nm にピークが得られた。Liang
36)および

Yamashita ら 37)は，Tb
3+と Ce

3+をドープした LaPO4または

Zn2(BO3)(OH)0.75F0.25 の蛍光体を合成し，各蛍光体の発

光ピークが 489，544，584，および 621 nm に現れること，

および 254 nmの紫外線照射下において緑色発光を示す

ことを報告した。したがって，本実験条件下においても脱

K 苦汁から得られた CaMg(CO3)2への Tb
3+および Ce

3+の

ドープにより無機蛍光体が合成されたことが示唆される。

Fig. 19 Relation between rnuc and rMg/Ca 
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Fig. 20 Comparison of XRD patterns of CaMg(CO3)2 before and after immersion 

Fig. 21 Comparison of Emission spectra of CaMg(CO3)2 phosphor 

 

３．３．２ CaMg(CO3)2の結晶品質（Mg/Ca 比および dP）

と無機蛍光体の発光強度の関係 

dbblが 40 µmの CO2ファインバブルを pH が 6.8，TSが

298 Kの脱 K苦汁に連続供給する系において，得られた

CaMg(CO3)2の Mg/Ca比と 544 nmにおける発光スペクト

ルのピーク強度の関係をdpで整理した結果をFig. 22に示

す。比較として，dbblが 2,000 µmで得られた CaMg(CO3)2

の結果もFig. 22に示す。無機蛍光体の発光ピーク強度は，

dPによらず，Mg/Ca比が約 0.50で極大値を示した。また，

dPが 2.6 – 8.2 µmの範囲における dPに対する発光ピーク

強度の依存性は，CaMg(CO3)2の Mg/Ca比に対する依存

性に比べ些少であるが，dPを10 µm以下に減少させること

で発光ピーク強度が大幅に増加した。 

一般に，無機蛍光体の発光強度は，母体結晶中の陽イ

オンが発光中心イオンおよび増感剤イオンと置換されるこ

とで増大する 38)。安川ら 39)は，マグネシウムカルシウムハ

イドロキシアパタイト粒子中の Mg
2+と溶液中の Ca

2+とのイ

オン交換メカニズムを検討し，無機結晶の溶解度の増加

にともなう表面溶解と再結晶化の促進によって無機結晶

中のMg
2+と水溶液の Ca

2+のイオン交換速度が増大するこ

とを報告している。また，Ries
40)は，水溶液温度が 298 K，

様々な CO2分圧の条件下において，0.00 - 0.22の範囲の

Mg/Ca 比を有する CaMg(CO3)2の溶解度を測定した結果，

CaMg(CO3)2の溶解度が Mg/Ca 比の増加にともない増大

することを明らかにしている。さらに，Mg/Ca 比が 1.0 の

CaMg(CO3)2 の溶解度は，カルサイト型 CaCO3，すなわち，

Mg/Ca比が 0.0のCaMg(CO3)2の溶解度よりも低い値を示

す 40–42)。 
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Fig. 22 Relationship between Mg/Ca ratio and emission peak intensity at various dp values 

 

上述の知見より，CaMg(CO3)2 の溶解度は結晶構造中の

Mg/Ca比に対して極大値を示すことが示唆される。そのた

め，本実験条件下で得られた Mg/Ca 比が 0.00 から 0.48

の無機蛍光体の発光ピーク強度の増大は，Mg/Ca比の増

加にともなう CaMg(CO3)2 の溶解度の増大によって，

CaMg(CO3)2中の Mg
2+または Ca

2+と Tb
3+および Ce

3+との

置換が促進されたことに起因すると推察される。一方，

Mg/Ca比が 0.48以上の範囲では，CaMg(CO3)2の溶解度

の低下にともなう表面溶解および再結晶化の抑制によっ

て，Mg
2+または Ca

2+と Tb
3+および Ce

3+との置換が抑制さ

れ，無機蛍光体の発光ピーク強度が減少したと考えられ

る。したがって，本実験条件下では，脱 K 苦汁から得られ

る 10 μm 以下の dPおよび約 0.5 の Mg/Ca 比を有する

CaMg(CO3)2 が高い発光強度をもつ緑色無機蛍光体の合

成に適することが明らかとなった。 

 

４．結 言 

本研究では，製塩プロセスにおける Ca・Mg の新規回

収・高品位化法を開発するために，製塩工程液に CO2気

泡を供給する系において，晶析条件による炭酸塩の析出

領域の体系化および CO2 気泡供給条件による

CaMg(CO3)2 の結晶品質制御を行った。さらに，品質制御

した CaMg(CO3)2 を出発原料として無機蛍光体材料の合

成を行った。まず，晶析条件としての水溶液 pH，温度 TS

および Ca
2+，Mg

2+，および CO3
2-イオン濃度積が Ca・Mg

炭酸塩の反応晶析に及ぼす影響を明らかにするために，

製塩プロセスより得られるEDかん水，濃縮かん水，または

脱K苦汁に平均気泡径 dbblが 40 µmのCO2ファインバブ

ルをFCO2が異なる条件下で60 min連続供給した。Ca・Mg

炭酸塩の析出領域を整理した結果，以下の知見を得た。 

1) 脱 K苦汁の水溶液 pH および TSを変化させた場合で

は，pH が 5.3 - 6.8，TS が 278 - 298 K の範囲で

CaMg(CO3)2が主生成物として得られる。 

2) pHが 5.3では TSを 333 K以上に高めるとアラゴナイト

が選択的に生成し，TSが 298 Kで pH を 7.8 以上に高

めるとアラゴナイトおよびMg(OH)2が主生成物となる。 

3) pHが 6.8，TSが 298 Kにおいて，EDかん水を用いた場

合では，CaMg(CO3)2 とアラゴナイトの混合物が得られ，

濃縮かん水および脱K苦汁ではCaMg(CO3)2のみが析

出する。 

4) CaMg(CO3)2の生成速度 rdolomiteおよび CaMg(CO3)2中

のMg/Ca比の増加速度 rMg/Caは，製塩工程液中のCa
2+

および Mg
2+のイオン濃度積[Ca

2+
][Mg

2+
]および FCO2の

増加にともない増大する。 

上述の検討より，pHが 6.8，TSが 298 Kの脱 K苦汁を

用いて，CaMg(CO3)2の結晶品質（Mg/Ca比および平均粒

径 dP）を制御するために，CO2 気泡供給条件（dbbl および

FCO2）を変化させた。その結果，以下の知見を得た。 
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1) TSが 298 K，FCO2が 11.9 mmol/(l･min)で一定の条件下

では，CO2気泡の微細化にともなう CO2ガス吸収の促

進および気泡の表面電位特性により，CaMg(CO3)2 の

収量，Mg/Ca 比は直線的に増加し，得られる

CaMg(CO3)2が微粒化する。 

2) TSが 298 K一定下において dbblが 40 µmの CO2ファイ

ンバブルを供給した場合，FCO2を 23.8 mmol/(l･min)ま

で増加させることで CaMg(CO3)2中の Mg/Ca 比が 1.0

に達する。また，trが 60 minでの dpは，FCO2が 5.95 - 

17.9 mmol/(l･min)において6.0 µmでほぼ一定であり，

FCO2を 23.8 mmol/(l･min)まで高めると 8.2 µmまで増

加する。 

3) 本実験条件下では，CaMg(CO3)2 の核発生速度の増

加にともないMg/Ca比の増加速度が増大する。 

 

さらに，得られた Mg/Ca 比および dp の異なる

CaMg(CO3)2をTbCl3およびCeCl3の混合溶液に浸漬させ，

無機蛍光体に転換した結果，以下の知見を得た。 

1) dpが 2.6 - 8.2 µmの範囲での発光ピーク強度に対する

dpの影響は，Mg/Ca比の影響に比べ些少である。 

2) 254 nmの UV照射下において，Mg/Ca比が 0.48付近

で発光ピーク強度が極大を示す。 

3) 本実験条件下では，dpが 3 - 6 μm，Mg/Ca比が約 0.5

の CaMg(CO3)2微粒子が発光強度の高い無機蛍光体

の合成に適する。 

 

以上の結果より，pHが 6.8，TSが 298 Kにおいて，高い

[Ca
2+

][Mg
2+

]を有する脱K苦汁にCO2ファインバブルを供

給する系において，FCO2を増大させれば，溶存 Ca・Mg を

Mg/Ca 比の高い CaMg(CO3)2微粒子として回収できる。さ

らに，dpが 3 - 6 μm，Mg/Ca比が約 0.5の CaMg(CO3)2微

粒子を無機蛍光体の母体結晶として用いれば，発光特性

に優れた無機蛍光体が合成でき，Ca・Mg の高品位化が

図れる。 
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Masakazu MATSUMOTO，Shinnosuke KAMEI 
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Summary 

To develop a utilization system for seawater resources based on the salt production process, a method for 

recovery and upgrading of Ca and Mg from the concentrated seawater discharge of a salt manufacturer in Japan 

was examined.  From a salt solubility viewpoint, the synthesis of the carbonates by reactive crystallization 

between the dissolved Ca
2+

 and Mg
2+

 ions in concentrated seawater and CO2 can be considered as an effective 

separation/recovery method.  In particular, dolomite (CaMg(CO3)2), which is the double salt of CaCO3 and 

MgCO3, has a crystal structure that is derived from the structure of the calcite form of CaCO3 by replacement of 

Ca
2+

 in the calcite to Mg
2+

, and it is widely used in various industrial fields.  Furthermore, if the increase in 

Mg/Ca ratio and micronization of CaMg(CO3)2 can be achieved during the reactive crystallization process, 

applications as a mother crystal of inorganic phosphor with superior luminescent properties are expected.  In this 

study, to synthesize dolomite (CaMg(CO3)2) with desired crystal properties more effectively, the minute gas–liquid 

interfaces of CO2 fine bubbles were utilized as new crystallization regions where crystal nucleation is dominant. 

To classify the production regions of the Ca and Mg carbonates from concentrated seawater derived from salt 

manufacture discharge by solution pH and temperature (TS), CO2 fine bubbles with an average diameter (dbbl) of 40 

μm were continuously supplied to removed-K brine, and the Ca and Mg carbonates crystallized at the pH range 5.3 

– 8.3 and TS range 278 – 348 K.  Consequently, CaMg(CO3)2 with high selectivity was crystallized at the pH 

range 5.3 – 6.8 and TS range 278 – 298 K, and aragonite form CaCO3 was preferentially produced at TS > 333 K 

and the pH values 5.3 and 6.0.  Moreover, to select the suitable type of concentrated seawater discharge from the 

salt manufacturing process for the production of CaMg(CO3)2 with a high Mg/Ca ratio during reactive 

crystallization, CO2 fine bubbles with a dbbl of 40 μm were continuously supplied to three concentrated seawater 

samples, i.e., ED brine, concentrated brine, and removed-K brine, at various CO2 flow rate (FCO2) values at a 

solution pH of 6.8 and a TS of 298 K, and CaMg(CO3)2 was crystallized.  These samples have different 

concentration products of Ca
2+

 and Mg
2+

 ([Ca
2+

][Mg
2+

]).  In the ED brine, the production of CaMg(CO3)2 was 

confirmed, along with the production of aragonite CaCO3 as a by-product. CaMg(CO3)2 was the dominant product 

crystallized from the concentrated brine and removed-K brine.  The molar concentration of the produced 

CaMg(CO3)2 and the Mg/Ca ratio of CaMg(CO3)2 both increased with increasing [Ca
2+

][Mg
2+

] and FCO2. 

Additionally, to improve the crystal properties of CaMg(CO3) such as Mg/Ca ratio and particle size, dbbl and FCO2 

values were varied in removed-K brine at a solution pH of 6.8 and a TS of 298 K. The results indicated that 
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minimizing the bubble diameter and the increase in FCO2 led to the high-yield crystallization of CaMg(CO3)2 

fine-particles with higher Mg/Ca ratio.  Furthermore, when the obtained CaMg(CO3)2 was converted to an 

inorganic phosphor by immersing it into 0.10 mol/L of a TbCl3/CeCl3 mixed solution at 298 K for 60 min, 

CaMg(CO3)2 fine particles with an average size of 3 – 6 μm and a Mg/Ca ratio of approximately 0.5 were found to 

be suitable for the synthesis of green inorganic phosphor with a high emission intensity under the experimental 

conditions employed in this study. 
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ファインバブルを活用した臭素の選択的酸化と 

水質浄化への応用 
 

 

和田 善成 1，尾上 薫 2 

 
1日本大学生産工学部，2千葉工業大学工学部 

 

 

概 要 

製塩プロセスを核とした海水中溶存有価資源の総合利用システムの構築には，海水または現製塩プロセスから排出さ

れる苦汁に溶存する Br の高度利用技術の開発が求められる。Br を酸化することで得られる次亜臭素酸（HOBr）は，様々

な有機化合物と酸化反応および臭素化反応を生じやすく，脱色作用や殺菌作用に優れた水質浄化剤となり得る。そこで

本研究では，酸化力に優れた O3 のファインバブルを利用した Br の高品位化としての臭素酸製造，および水質浄化技術

の開発に着目した。O3 をファインバブルとして液相内に導入することで，気－液界面積・気泡滞留時間の増大にともなう

O3 の溶解促進に加え，気－液界面での OH–の濃縮にともなう溶解 O3 と OH–の接触頻度の増加に起因する OH・の生成

が促進される。さらに，O3 ファインバブルを導入する液相内に Br–または Cl–等のハロゲンイオンが共存する場合では，O3

との反応による HOBr や次亜塩素酸などオキソ酸の生成による液相内酸化力のさらなる向上が期待できる。 

反応温度が 298 K において，dbblが 50 µm の O3ファインバブルを模擬海水またはイオン交換水に連続供給した場合，

模擬海水中の O3，OH･，Br オキソ酸等を含む全ての全酸素種活性種濃度（COS）はイオン交換水に比べ増大することが

確認された。模擬海水中の COS の増大要因を検証するために，模擬海水中の主要 5 成分である MgCl2，CaCl2，NaCl，

KCl または NaBr 水溶液に O3 ファインバブルを連続供給した。その結果，NaBr 水溶液中の COS が NaBr 以外の塩を含

む水溶液に比べ顕著に増大したことから，液相内の Br–の優先的な逐次酸化反応による Br オキソ酸の生成が液相内酸

化力の向上をもたらすことが明らかとなった。ここで，Br–共存下における O3 気泡の微細化効果を確認するために，dbbl が

50 または 2,000 µm の O3 気泡を NaBr 水溶液に供給した場合における COS を比較した結果，気泡の微細化にともない

Br–の共存による COS の増加がより顕著となった。さらに，O3 ファインバブル供給下における Br–の共存効果を詳細に検討

するために，初期 NaBr 濃度（(CNaBr)0）を 0.0 – 5.0 mmol/L の範囲で変化させた結果，(CNaBr)0の増加にともない酸素種活

性種の初期生成速度および COSの定常値（COS
*）が増大する知見を得た。上述の知見より，O3ファインバブル供給下にお

ける Br–の共存による COS
*の増大が有機化合物の分解促進に及ぼす影響を検証するために，代表的な色素の一つであ

るメチレンブルー（MB）の分解に O3 ファインバブル供給と NaBr 添加を適用した。MB の初濃度が 0.5 mmol/L 一定で

(CNaBr)0を 0.0 – 5.0 mmol/L の範囲で変化させた場合，MB の一次分解速度定数が(CNaBr)0の増加にともなう COS
*の増大

によって増大することを確認した。これは，O3ファインバブル供給による Br オキソ酸の生成促進に起因すると推察される。

さらに，MB に比べより難分解な有機化合物として，O3 との反応性に乏しいターシャリーブタノール（TBA）を選択し，O3 フ

ァインバブル供給下におけるBr–の共存による難分解性有機物分解の促進効果を検討した。TBAの初濃度が6.0 mmol/L，

(CNaBr)0が 0.0 – 5.0 mmol/L の NaBr/TBA 水溶液に O3ファインバブルを連続供給した結果，TBA の 0 次分解速度定数

（kTBA）は COS
*が 0.54 mmol/L（(CNaBr)0が 1.0 mmol/L）で極大値を示した。ここで，各 Br オキソ酸の形態（HOBr および臭

素酸イオン（BrO3
–））と TBA との反応性を確認するために，O3 ファインバブルを供給しない系において，NaBr，NaBrO，

NaBrO3 の添加によって TBA を分解した。その結果，TBA は酸化力の高い HOBr/BrO–によって分解されるが，BrO3
–で
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はほとんど分解されないことが明らかとなった。したがって，NaBr/TBA 水溶液に O3 ファインバブルを供給する系におい

て，kTBA が極大値を示す理由は，O3 または OH•による Br–の過剰な酸化反応の進行により，酸化力の高い HOBr/BrO–が

酸化力の低い BrO3
–に転換されたことに起因することが示唆された。したがって，Br–が共存する水溶液への O3 ファインバ

ブル導入による微細な気–液界面での OH•生成，およびそれにともなう HOBr/BrO–の生成促進は，有機化合物の分解促

進に効果的であることを明らかにした。 

 

 

１．緒 言 

製塩プロセスを核とした海水中溶存有価資源の総合利

用システムの構築には，海水または現製塩プロセスから排

出される苦汁に溶存する Br の高度利用技術の開発が求

められる。一般に，Br 製造メーカーでは死海など塩分濃

度の高い天然濃縮海水（かん水）から Br 製品を製造して

いる。しかし，将来的に湖水量の減少や濃度低下などにと

もなう Br 原料の入手問題が深刻化する懸念がある 1,2)。そ

のため，地球上にほぼ無限大に存在すると捉えることもで

きる海水から臭素を回収する技術の開発が急務とされて

いる。一方，周囲を海に囲われている我が国では，海水か

ら Br を得る方法が主体となっている。さらに，国内の製塩

プロセスでは年間約 130 万トンの NaCl 生産にともない約

30 万トンの苦汁を排出しており，カリウム塩およびマグネ

シウム塩等の化成品製造に利用されなかった排出苦汁は，

大部分を海洋へ希釈廃棄している 3,4)。国内苦汁利用工

業では，NaClの電解により製造したCl2ガスを苦汁中へ吹

き込むことで溶存臭化物イオン Br-を酸化し，生成する Br2

を蒸留精製することで分離・回収している。Br は農薬，医

薬，無機薬品，触媒などのファインケミカル分野において

必要不可欠な元素として，年々関連製品を含めた需要が

増加している。また，Br を酸化することで得られる次亜臭

素酸（HBrO）は次亜塩素酸（HClO）と同様に，様々な有

機化合物と酸化反応および臭素化反応を生じやすく，漂

白作用や殺菌作用に優れた製品となり得る。特に，HBrO

は BrO-イオンより高い酸化力を有し，Br は Cl に比べて

pKaが高いことから，比較的高い水溶液pH環境下での水

の浄化に適する。しかし，Br のオキソ酸には酸化度合い

により様々な形態が存在し，各形態で酸化力などの特性

が異なるため 5)，用途に応じた液相内での Br の精密な酸

化還元制御が必要となる。 

そこで本研究では，酸化力に優れたオゾン（O3）のファ

インバブルを利用した Br の高品位化として臭素酸製造，

および水質浄化技術の開発に着目した。一般に，気泡を

微細化すると，i)気－液界面積の増大にともなう物質移

動・反応吸収の促進，ii)浮力の減少にともなう気泡の平均

滞留時間の増加，iii)気泡の負の表面電位による気－液

界面での相互作用が挙げられる。結果として，微細な気

－液界面が長時間液相内に留まることで擬似気－液均一

混合流体相が創成され，気泡の表面電位特性により気－

液界面近傍に生じる局所的な高濃度場を新規反応場とし

て積極的に利活用することができる 6-10)。したがって，O3を

ファインバブルとして液相内に導入することで，気－液界

面積・気泡滞留時間の増大にともなう O3 の溶解促進に加

え，気－液界面での特異的な物質移動・反応現象に起因

する OH・等の酸素種活性種の生成が促進される。さらに，

O3 ファインバブルを導入する液相内に Cl または Br 等の

ハロゲンイオンが共存する場合では，O3との反応によるCl

または Br のオキソ酸の生成による液相内酸化力のさらな

る向上が期待できる。 

本稿では，基礎検討として塩類を含まない水中での O3

気泡の微細化が液相内酸化力の指標としての全酸素種

活性種濃度に及ぼす影響を確認した後に，O3 ファインバ

ブルを模擬海水に供給した場合の酸素種活性種の生成

を評価した。さらに，臭化物・塩化物が溶解する水溶液に

平均気泡径（dbbl）が異なる O3 気泡を供給する系において，

塩の種類および濃度を変化させた場合に得られる全酸素

種活性種濃度および液相物性の変化からオキソ酸の生成

が液相内の酸化力に及ぼす影響について検討し，オキソ

酸の生成が難分解性有機物の分解速度に及ぼす影響に

ついて検討した結果について述べる。 

 

２．実験装置および方法 

２．１ 模擬海水の調製 

 

- 60 -



 

模擬海水は，NaCl，MgCl2･6H2O，CaCl2，KCl，NaBr

試薬を用いて主要 5 成分のみで調製した。模擬海水中の

各塩の初濃度（(CS)0）を Table 1 に示す。 

２．２ 実験装置 

装置の概要を Fig. 1 に示す。DBD 反応器（昭和環境シ

ステム社製）に O2 ガスをモル流速（FO2）が 2.79 mmol/(L･

min)で供給し，交流 2 次電圧 7.2 kV（1 次電圧（E1）は 80 

V）での放電により大気圧下で O3 を生成させた。液容積を

800 ml とした場合の液容積基準の O3供給モル流速（FO3）

は 0.14 mmol/(L･min)である。dbbl が 50 µm の O3 ファイン

バブルの発生は撹拌（3,000 min-1）で生じる負圧とインペラ

ーの剪断力を利用した自吸式装置（Tech Ind。製）を用い

た 10–12)。本実験で用いた自吸式装置は 100 V – 100 W か

ら 200 V – 750W まで処理量に合わせた装置設計が可能

であり，水族館飼育水等の大規模処理プロセスにも実用

化されている。dbbl が 800 または 2,000 µm の O3 気泡は，

40 - 50 または 100 - 120 µm の散気板孔径を有する分散式

発生器を用いて発生させた。その際，液相の撹拌には 4

枚羽根の撹拌機（撹拌速度は 800 min-1）を用いた。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 実験操作 

２．３．１ 水へのＯ３気泡の微細化導入が液相内酸化力

に及ぼす影響 

O3 気泡の微細化が塩類を含まない液相の酸化力に及

ぼす影響を確認するため，水溶液温度（TS）が 298 K のイ

オン交換水 800 mL に dbblが 50 – 2,000 µm の O3気泡を 

Table 1 Composition of each salt in the modified seawater 

 

120 min 連続供給した。液相内の全酸素種活性種濃度

（COS）は，比色 O3 濃度計（O3-2Z，笠原理化製）で測定し

た。ここで，比色試薬（DPD）は溶存 O3 のみならずラジカ

ル，ハロゲンのオキソ酸との反応によっても発色するため

13)，比色 O3濃度計で得られる O3濃度は COSとみなせる。 

２．３．２ 模擬海水へのＯ３気泡の微細化導入が液相内

酸化力に及ぼす影響 

多種の塩類を含む水中での酸素種活性種の生成が液

相内酸化力に及ぼす影響を検討するため，TSが 298 K の

模擬海水 800 mL に dbblが 50 µm の O3ファインバブルを

120 min 連続供給した。また，模擬海水における COSの増

加要因を検証するために，初期の塩濃度（(CS)0）が 0.0 - 

5.0 mmol/L の MgCl2，CaCl2，NaBr，NaCl，KCl 水溶液に

対しても，それぞれ O3 ファインバブルの供給を行った。

COS の測定は前項と同様である。また，液相内のハロゲン

イオン種の酸化挙動を確認するために，Cl–および Br–濃

度の測定をイオンクロマトグラフィー（IC；島津製作所社製）

法により行った。 

２．３．３ Ｂｒ共存下でのＯ３ファインバブル供給が液相内

の酸化力に及ぼす影響 

Br 共存下での O3気泡の微細化導入による液相内酸化

力の向上効果を確認するために，TSが 298 K で，NaBr 初

濃度（(CNaBr)0）が 0.0 - 5.0 mmol/L の NaBr 水溶液に dbbl

が 50 または 2000 µm の O3 ファインバブルを 120 min 連

続供給した。COSの測定は前項と同様である。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Semi-batch type reactor equipped with O3 fine bubble generator 
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２．３．４ Ｂｒ共存下でのＯ３ファインバブル供給による液

相酸化力の向上が有機化合物の分解に及ぼ

す影響 

Br 共存下での COS の増加による有機化合物分解の促

進を検証するために，O3 ファインバブル供給下でメチレン

ブルー（MB）または tert-ブチルアルコール（TBA）の分解

を行った。MB は代表的な色素の一つであり，OH・などの

ラジカル種だけでなく O3 との反応性が高い有機化合物の

一例として選択した。一方，TBA は O3 との反応性に乏し

い難分解な有機化合物として選定した。TSが 298 K，初濃

度（(CNaBr)0）が 0.0 - 5.0 mmol/L の NaBr 水溶液 800 mL

に dbblが 50 µm の O3ファインバブルを連続供給する系に

おいて，O3 ファインバブルの供給開始から 60 min 後に

MBまたは TBAを添加し，分解操作を行った。MBおよび

TBA の初濃度（(CMB)0 および(CTBA)0）は，それぞれ 10.0

および 6.0 mmol/L である。分解中の MB 濃度（CMB）は，

吸光光度計（UV-mini 1240，島津製作所社製）を用いて

測定した。測定波長は 664 nm である。TBA 濃度（CTBA）

は，高速液体クロマトグラフィー（HPLC：日立ハイテクサイ

エンス社製）法により測定した。 

 

３．結果および考察 

３．１ 水へのＯ３気泡の微細化導入が液相内酸化力に及

ぼす影響 

O3 気泡の微細化導入による液相内酸化力への影響を

確認するため，FO3 が 0.014 mmol/(L･min)で dbbl が 50 – 

2,000 µm の O3気泡を TSが 293 K のイオン交換水に連続

供給した。COSの時間変化を Fig. 2 に示す。いずれの dbbl

においても，O3 気泡供給にともなう COSの増加が確認され，

tb が 60 min 以降でほぼ一定となった。さらに，dbbl の減少

にともない COS の増加が顕著となり，dbbl を 2,000 µm から

50 µm に減少させると COS の一定値（COS
*）が約 1.3 倍に

高まった。 

一般に，dbblが 10 µm の気泡の単位気相体積基準の表

面積を算出すると，1,000 µm の気泡に比べ 100 倍に拡大

する。さらに，Young-Laplace 式より，10 µm の気泡の内部

圧力は気泡周囲に対し 2.9×104 Pa増加することがわかる。

その際，気相側の物質移動抵抗がほぼ無視できると仮定

した場合では，気泡の単位時間基準の液相への物質移

動量は dbblを 1,000 µm から 10 µm まで減少させることで 

Fig. 2 Time changes in COS at various dbbl values (in ion-

exchanged water) 

 

6×104倍に増大する。また，水中における 10 µm の気泡の

浮上速度は 1,000 µm の気泡の 1.7 × 103分の 1 まで減少

し，単位浮上距離基準の物質移動量が 1.0 × 108倍まで増

加する 9,13–15)。したがって，dbbl の減少にともなう液相内の

酸素種活性種濃度の増加は O3 の物質移動・溶解反応の

促進に起因すると推察される。したがって，O3 気泡の微細

化によって，水に対する溶解度が比較的低いO3の溶解が

促進されたことを示唆する。さらに，気–液界面での OH–の

挙動に応じた相互作用の変化を把握するために，異なる

水溶液 pH，すなわち，異なる OH–濃度（COH–）を有する水

溶液中でのファインバブルの表面電荷を評価した 16)。pH

が 6.0 – 10.0（COH–は 1.0 × 10–8 - 1.0 × 10–4）の水溶液中に

発生させたファインバブルのゼータ電位を顕微鏡電気泳

動法を用いて測定した結果，dbblが 10 - 30 µm のファイン

バブルのゼータ電位は，いずれも負の値を示し，ゼータ電

位の絶対値が COH
–の増加にともない増大することを確認

した。さらに，高橋 17)（2005）は pHに対するファインバブル

のゼータ電位の同様の変化を観察し，ファインバブルの

負の帯電は気－液界面での OH–の特異的な吸着に起因

することを報告している。これらの知見は，ファインバブル

の気–液界面近傍では，OH–の濃縮による局所的な OH–

の高濃度領域が生じていることを示唆する。また，水に溶

解した O3は，O3と OH–との反応によって開始されるラジカ

ル連鎖反応機構に従って分解され，酸素種活性種（OH•，

ヒドロペルオキシラジカル（OOH•），およびスーパーオキシ

ドラジカル（O2
–•）など）を生成することが知られている 18–22)。
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O3とOH–が関与するラジカル連鎖反応の一部の速度定数

は以下の通りである 18–22)。 

 

O3 + OH– → O2
–・ + HO2• 70 L/(mol•s)  (1) 

HO2• ←→ H+ ＋ O2
-• pKa = 4.8  (2) 

O2
–• ＋ O3 → O3

–• ＋ O2  1.6×109 L/(mol•s) (3) 

O3
–• ＋ H+ → HO3•  5×1010 L/(mol•s) (4) 

HO3• → OH• ＋ O2  1.4×105 L/(mol•s) (5) 

 

(1) - (5)式における反応速度定数より，弱酸性または中

性条件下での溶存 O3からの OH•生成過程の律速段階は，

O3 と OH–間の開始反応（70 L/(mol•s)）と見なすことができ

る。そのため，O3が溶解した水溶液の pH を増加させた場

合，O3 と OH–間の開始反応が促進され，OH•の生成濃度

が増大する 23)。上述の知見より，ファインバブルの気液界

面近傍に創成される局所的な OH–の高濃度領域では，溶

解した O3 と OH–との接触頻度が増加することで OH•の生

成が促進されると推察される。したがって，水への O3 気泡

の微細化導入は，O3 の溶解促進に加え，気－液界面で

の OH•の生成促進によって液相内の酸化力の向上をもた

らすことが示唆される。 

３．２ 模擬海水へのＯ３気泡の微細化導入が液相内酸化

力に及ぼす影響 

３．２．１ 模擬海水へのＯ３ファインバブル供給中における

全酸素種活性種濃度の時間変化 

海水溶存塩類を利用した有機化合物の分解促進技術

の開発を目的とし，模擬海水への O3 ファインバブル供給

中の液相の酸化力を，比色法を用いて評価した。Fig. 3 a)

および Fig. 3 b)に主要 5 成分の塩類を含む模擬海水に

O3 ファインバブルを連続供給した場合の COS および水溶

液 pH の時間変化を示す。比較として，イオン交換水を用

いた場合の結果についても示す。 

いずれの tb においても，模擬海水の COS はイオン交換

水に比べ高まることがわかる。さらに，模擬海水およびイ

オン交換水における COS は，tb の増加にともない増大する

傾向を示し，tbが 90 min以降でほぼ一定となった。模擬海

水中のCOS
*は，イオン交換水の約 1.4倍に増大した。一般

に，液相内の溶存 O3 や溶存 O3 から生成される OH•等の

酸素種活性種は，Br–，Cl–，CO3
2–などの共存イオン種の

影響を受ける 24, 25)。特に，Br–や Cl–などのハロゲンイオン

は，液相内での O3 や OH•との酸化反応によってオキソ酸

を生成する 26–28)。これらの知見より，模擬海水中における

液相の酸化力の変化は O3や OH•濃度の変化およびオキ

ソ酸の生成に起因すると考えられる。 

模擬海水中の O3 または OH•によるハロゲンイオンの酸

化を確認するために，初濃度（CNaBr，CKBr）が 5 mmol/L の

KBr と KClの混合水溶液に O3ファインバブルを連続供給

し，Br–および Cl–濃度（Ci，i : Br–，Cl–）をイオンクロマトグラ

フィーを用いて測定した。

Fig. 3 Time changes in a) COS and b) solution pH during O3 fine bubble injection into ion-exchanged water or simulated 

seawater 
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Fig. 4 に初濃度に対する Ci（i : Br–，Cl–）の割合（Ci/(Ci)0）

の時間変化を示す。CCl–/(CCl–)0 は tb に対してほぼ一定の

値を示すが，CBr–/(CBr–)0 は tb の増加によって顕著に減少

した。この結果は，水溶液中に Br–と Cl–が共存する場合，

O3 または OH•との酸化反応によって Br–が優先的に消費

されたことを示唆していると考えられる。浅見ら 29)（1999）は，

オキソ酸の酸化還元電位に関する検討から，ハロゲンイオ

ンの O3または OH•による酸化序列が I– > Br– > Cl–である

ことを明らかにしている。また，柴田ら 30)（1999）はハロゲン

イオンと OH•の酸化反応に関する速度論的検討より，Br–

および Cl–に対する OH•の反応速度定数はそれぞれ

1.0×1010 および 4.3×109 L/(mol•s)であることを報告してい

る。さらに，Br–に対する O3 の反応速度定数は 160 ± 20 

L/(mol•s)であるが，Cl–に対する O3 の反応速度定数は

0.003 L/(mol•s)以下であると述べている。したがって，O3ま

たは OH•による Br–の酸化反応は Cl–に比べ優先的に進

行するため，Br–および Cl–を含む水溶液への O3 ファイン

バブル供給は，Br–の効率的な選択酸化をもたらすことが

わかる。そのため，COS の増加に対する Br–の寄与は，Cl–

に比べ大きいことが予想される。 

３．２．２ 模擬海水へのＯ３ファインバブル供給による全酸

素種活性種濃度の増加要因の検討 

上述した模擬海水中の COS の増加をもたらす要因を特

定するために，塩濃度（(CSalt)0）が 5.0 mmol/L で一定の

NaBr，NaCl，KCl，MgCl2，または CaCl2 水溶液に O3 ファ

インバブルをそれぞれ連続供給した。Fig. 5 a)に各塩水溶

液中の COS の時間変化を示す。NaCl，KCl，MgCl2，およ

び CaCl2 水溶液の COS は，いずれもイオン交換水（(CSalt)0 

= 0.0 mmol/L）とほぼ同様の傾向を示し，60 min 以降で 20 

mg/L でほぼ一定となった。NaBr 水溶液を用いた場合で

は，COS は t の増加ともない顕著に増大する傾向を示し，

COS
*がイオン交換水およびその他の塩水溶液に比べ約 7

倍高まった。したがって，本実験条件下では，Na+，K+，

Ca2+，Mg2+，および Cl–の COSおよび COS
*に対する依存性

は，Br–より小さいことがわかる。さらに，NaBr 水溶液での

COSの増加要因を推定するために，各塩水溶液への O3フ

ァインバブル供給中の水溶液 pH を評価した。Fig. 5 b)に

各塩水溶液の pH の時間変化を示す。NaCl，KCl，MgCl2，

および CaCl2水溶液とイオン交換水の pH は約 6 でほぼ 

Fig. 4 Time changes in Ci/(Ci)0 during O3 fine bubble 

injection into KBr or KCl solution 

 

一定であるが，NaBr 水溶液の pH は tb が 5 min 以内に

9.5 まで増加した。 

一般に，Br–のオキソ酸である HOBr の水溶液は塩基性

を示し，293 K における HOBr の解離定数は約 8.7 である

31, 32)。Br–を含む水溶液に O3 や OH•などの酸化剤を添加

した場合，Br–と酸化剤との反応により H+が消費されること

が報告されている 33)。したがって，O3 ファインバブル供給

中の pHの増加は，水溶液中のBr–の選択的酸化によって

Br オキソ酸が生成されたことを示唆する。 

さらに，生成した各酸素種活性種の液相内での残留時

間の違いを利用して COS
*の増加要因を検討するために，

(CNaBr)0 が 0.0 または 1.0 mmol/L の水溶液に O3 ファイン

バブルを 60 min 供給した後，O3 ファインバブルが滞留す

る水溶液を 1,500 min 静置した。Fig. 6 に静置時間と COS

の関係を示す。Br–を含まない水溶液中の COS の値は 80 

min で初期値の 1/2 まで減少したが，Br–存在下では COS

が 1,500 min まで約 0.4 mmol/L で保たれることがわかる。

一般に，有機化合物などの被酸化物質が液相に共存しな

い場合においても，OH•などのラジカル類は液相に長時

間留まることができないことが知られている 34)。さらに，小

野ら 35)（2015）は，Br オキソ酸，OH•，および O3 の液相内

での寿命に関する検討から，Br オキソ酸の残留時間は

OH•および O3に比べ非常に長いことを報告している。した

がって，本検討で得られた結果は，OH•および O3 よりも残

留時間の長い Br オキソ酸の生成が示唆されると考えられ

る。 
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Fig. 5 Time changes in a) COS and b) solution pH during O3 fine bubble injection into each salt solution 

 

また，Richardson ら 36)（1981）は，pH が約 8.0 の実海水

に O3 気泡を供給した結果，Br が関与する残留酸化剤が

形成され，O3 の供給時間が長くなると長期間維持されるこ

とを報告している。Perrins ら 37)（2006）は米国の様々な地

域における組成の異なる実海水を用いて，O3処理中の総 

 

Fig. 6 Relationship between the standing time and COS 

残留酸化剤の形成に関する検討を行った。その結果，い

ずれの実海水の O3処理においても O3およびHOBr/BrO–

を含む残留酸化剤の総量が増大することを結論づけてい

る。本実験で模擬海水に O3 ファインバブルを供給した場

合に得られた COS（約 20 mg/L）は，上述した既往研究に

おける O3 気泡を実海水に供給した場合の総残留酸化剤

濃度（1 mg/L）に比べ高い値を示すことを確認した。 

３．３ Ｂｒ共存下でのＯ３ファインバブル供給が液相内の酸

化力に及ぼす影響 

３．３．１ Ｂｒ共存下での気泡の微細化が全酸素種活性種

濃度に及ぼす影響 

Br 共存下でのファインバブル供給による液相内酸化力

の向上効果を確認するために，Br–共存下における COS に

対する dbbl の影響を評価した。Fig. 7 に dbbl が 50 または

2,000 µm の O3気泡をイオン交換水または 10.0 mmol/L の

NaBr 水溶液に連続供給した場合の COS の時間変化を示

す。イオン交換水中の COSは，dbblを 2,000 µm から 50 µm

に減少させることで増大した。さらに，dbblが 50 µm におけ

る Br–共存下での COS の増加は，2,000 µm に比べ顕著と

なった。t が 90 min では，dbblが 2,000 µm で得られた COS

の値は Br–の共存により 2.4 倍に高まるが，dbblが 50 µm で 
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Fig. 7 Time changes in COS in ion-exchanged water or NaBr 

solution at a dbbl of 50 or 2,000 µm 

 

の COS は Br–の共存により 2.9 倍まで増大することがわか

る。 

３．３．２ Ｂｒ濃度がＯ３ファインバブル中の全酸素種活性

種濃度に及ぼす影響 

臭化物添加および O3 ファインバブル供給による Br オ

キソ酸生成にともなう液相酸化力の改善に対する Br–の共

存効果を詳細に検討するために，NaBr 水溶液に O3 ファ

インバブルを供給する系において，NaBr の初濃度

（(CNaBr)0）を 0.0 – 5.0 mmol/L の範囲で変化させた。Fig. 8 

a)に COS の時間変化を示す。COS および COS
*は(CNaBr)0 の

増加にともない増大し，(CNaBr)0が 5.0 mmol/L での COS
*は

0.0 mmol/L の場合に比べ約 7 倍高い値を示した。また，

Fig. 8 b)に pH の時間変化を示す。O3ファインバブル供給

初期での pH増加が(CNaBr)0の増加にともない顕著になり，

いずれの(CNaBr)0においても tbが 5 min 以降でほぼ一定と

なることがわかる。 

得られたCOSの時間変化から全酸素種活性種濃度の初

期増加速度（(rOS)0）および COS
*を決定した。Fig. 9 に

(CNaBr)0 と(rOS)0 および COS
*の関係を示す。(CNaBr)0 の増加

にともない COS および COS
*が増大することがわかる。Br–を

含む水溶液の O3 処理では，O3 または OH•による Br–から

HOBr/BrO–を経由する BrO3
–への逐次反応が進行する。

この Br–の酸化反応に関する速度論的検討 24, 38, 39)によれ

ば，OH•と Br–の反応速度定数は，O3との反応速度定数よ

りも高いことがわかっている。pH が 4 - 6 の弱酸性条件下

で報告されている Br–と O3 または OH•の反応速度定数を

Eqs. 6 - 8 に示す 24, 28, 40)。 

 

Br– + O3 → O2 + OBr–  160±20 L/(mol•s)  (6) 

Br– + •OH → Br• + OH– 1.1×109 L/(mol•s) (7) 

Br• + Br– →→ HOBr 〜108 L/(mol•s) (8) 

 

Fig. 8 Time changes in a) COS and b) solution pH during O3 fine bubble injection into NaBr solution at various (CNaBr)0 values 
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Fig. 9 Relationship between (CNaBr)0 and (COS)0 or COS
* 

 

さらに，Fig. 8 b)からもわかるように，バルク水溶液中で

の Br オキソ酸の生成に起因する pH の増加によって O3と

OH–間の反応が促進されるため，さらなる OH•の生成も予

想できる。したがって，Br–と OH•の反応による Br オキソ酸

の生成が促進されたと考えられる。以上の結果より，高い

Br–濃度のNaBr水溶液へのO3ファインバブル供給は，O3

の溶解促進だけでなく，気－液界面での OH–の濃縮にと

もなう OH•の生成促進によって，HBrO/BrO–などの Br オ

キソ酸の生成を促進することができ，液相内酸化力の向

上に効果的であることが示唆される。 

３．４ Ｂｒ共存下でのＯ３ファインバブル供給による液相酸

化力の向上が有機化合物の分解に及ぼす影響 

３．４．１ Ｂｒ濃度の異なる水溶液へのＯ３ファインバブル

供給が有機化合物の分解に及ぼす影響 

(CNaBr)0の増加にともなう液相内酸化力の増大が水溶液

中の有機化合物の分解促進に及ぼす影響を確認するた

めに，(CNaBr)0が 0.0 - 5.0 mmol/L の NaBr 水溶液への dbbl

が 50 µm の O3ファインバブルの連続供給中に，初期 MB

濃度（(CMB)0）が 10 mmol/L となるよう MB を添加し，MB

の分解操作を行った。Fig. 10 a)および Fig.10 b)に(CNaBr)0

を変化させた場合の CMB および水溶液 pH の時間変化を

それぞれ示す。 

CMB の減少は(CNaBr)0 の増加にともない顕著になること

がわかる。また，MB 分解中の水溶液 pH は，(CNaBr)0 が

0.0 mmol/L では約 5 付近からわずかに減少する傾向を示

すが，(CNaBr)0が 1.0 - 5.0 mmol/L では分解初期の塩基性

から中性付近まで顕著に減少することがわかる。 

 

Fig. 10 Time changes in a) CMB and b) pH during O3 fine bubble injection at various (CNaBr)0 values 
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ここで，MB の分解反応が一次であると仮定し，異なる

(CNaBr)0 における O3 ファインバブル供給中の CMB の時間

変化から MB の分解速度定数（kMB）を決定した。kMB を

COSの時間変化（Fig. 8）から得られた COS
*で整理した結果

を Fig. 11 に示す。(CNaBr)0を 0.0 - 5.0 mmol/L の範囲で増

加させた場合，COS
*の増加にともない kMB が増大した。こ

れまでに，水中でのO3やOH•などの酸素種活性種と無機

および有機化合物の酸化速度に関する実験的および理

論的な検討は多数報告されている 24,38,41–43)。一般に，OH•

はさまざまな有機化合物に対して非選択的かつ高い酸化

活性を示すため，水溶液中の OH•による有機化合物の分

解速度は，O3に比べ非常に早い 41–43)。さらに，OH•と無機

および有機化合物の反応速度定数は，約 109 L/(mol•s)で

あることが報告されている 24,38,39)。上述の知見より，Br–およ

び MB を含む水溶液に O3 ファインバブルを供給した場

合，O3の溶解促進および気–液界面近傍での OH–濃縮に

起因する O3 と OH–の接触頻度の増加による OH•の生成

促進によって，Br–および MB の酸化が促進される。さらに

は，溶解 O3および OH•による Br–の酸化で生成した Br オ

キソ酸によってもMB分解が促進されたことが示唆される。 

３．４．２ Ｂｒ濃度の異なる水溶液へのＯ３ファインバブル

供給が難分解性有機化合物の分解に及ぼす影響 

(CNaBr)0 の増加にともなう液相内酸化力の増大が O3 の

みによる分解が困難な有機化合物の分解にも効果的であ

るか検証するために，O3ファインバブルを(CNaBr)0が異なる

NaBr/TBA 水溶液に供給し，TBA を分解した。Fig. 12 a)

に(CTBA)0が 6.0 mmol/L 一定で(CNaBr)0を 0.0 – 5.0 mmol/L

の範囲で変化させた場合における O3 ファインバブル供給

中の CTBAの時間変化を示す。(CNaBr)0が 0.0 mmol/L での

CTBA は td によらず 6.0 mmol/L でほぼ一定であるが，

(CNaBr)0 を 1.0 mmol/L に増加させると CTBA の顕著な減少

が確認された。さらに，(CNaBr)0 を 3.0 mmol/L 以上に増加

させると，(CNaBr)0 の増加にともない td に対する CTBA の減

少が抑制されることがわかる。TBA 分解中の水溶液 pH の

時間変化を Fig. 12 b）に示す。(CNaBr)0 が 0.0 mmol/L で

は，pH は約 6.0 でほぼ一定であった。(CNaBr)0が 0.5 – 1.0 

mmol/L の範囲では，pH は約 9.5 から tdの増加にともない

減少する傾向を示した。また，(CNaBr)0 が 3.0 mmol/L 以上

では，pH は 9.5 付近で一定となった。この各(CNaBr)0 での

tdに対する pH の減少傾向は，CTBAの減少を 

 

Fig. 11 Relationship between COS
* and kMB during O3 fine 

bubble injection into NaBr/MB solution at various (CNaBr)0 

values 

 

反映していることがわかる。Br–を含む水溶液への O3 ファ

インバブル供給による pH の増加は HOBr/BrO–の生成に

起因すると考えられるため 33)，O3 ファインバブルによる

TBA分解中の pHの減少は，生成したHOBr/BrO–がTBA

の分解に消費されたことを示唆していると推察される。 

ここで，TBAの分解反応が tdに対して 0次であると仮定

し，CTBA の時間変化から TBA の分解速度定数（kTBA）を

求めた。COS
*と kTBAの関係をFig. 13に示す。kTBAは，COS

*

が 0.54 mmol/L において約 0.014 mmol/(L•min)で極大と

なった。COS
*が 0.39 – 0.54 mmol/L，すなわち，(CNaBr)0 が

0.0 – 1.0 mmol/L の範囲では，(CNaBr)0 の増加にともなう

HOBr/BrO–生成量の増大によって TBA 分解が促進され

ると推察される。一方，COS
*が 0.54 mmol/L（(CNaBr)0 = 1.0 

mmol/L）を超えると TBA 分解は(CNaBr)0が 1.0 mmol/L の

場合に比べ抑制されていることがわかる。一般に，Br のオ

キソ酸はその酸化形態によって酸化力が異なることが知ら

れている 5)。そのため，NaBr/TBA 水溶液への O3 ファイン

バブル供給により生成するBrオキソ酸の酸化形態がTBA

分解に及ぼす影響を検証するために，O3 ファインバブル

を供給しない条件下において，NaBr，NaBrO，または

NaBrO3試薬をそれぞれ TBA 水溶液に添加し，TBA を分

解させた。Fig. 14にCTBAの時間変化を示す。比較として，

NaBr または Br オキソ酸を含まない TBA 水溶液に O3 フ

ァインバブルを供給した場合の CTBAも Fig. 14 に示す。  
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Fig. 12 Time changes in a) CMB and b) pH during O3 fine bubble injection at various (CNaBr)0 values 

Fig. 13 Relationship between COS
* and kTBA during O3 fine bubble injection into NaBr/TBA solution at various (CNaBr)0 values 

 

NaBr を添加した TBA 水溶液中での CTBA は，反応時

間に対してほぼ一定に保たれ，O3 ファインバブル供給の

みの TBA 水溶液の場合と同様の傾向を示した。NaBrO3

を TBA 水溶液に添加した場合では，CTBAは 60 min 以内

でわずかに減少する傾向を示した。さらに，NaBrO を添加

した場合に CTBA の減少傾向が最も顕著となった。この結

果は，TBA は HOBr/BrO–に対する反応性は高いが，O3

および BrO3
–に対しては低いことを示唆している。また，本

検討での COS 測定に用いた比色試薬は，O3，OH•，

HOBr/BrO–，およびBrO3
–と反応する。したがって，本実験

条件下における Br–を含む水溶液への O3 ファインバブル

供給による TBA の分解促進は，O3 溶解促進および気－

液界面での OH•生成の促進にともなう HOBr/BrO–の生成

に起因することが示唆される。以上の結果より，Br–を含む

水溶液への O3 気泡の微細化導入は，O3の溶解促進およ

び気–液界面近傍での OH–濃縮に起因する O3 と OH–の

接触頻度の増加による OH• の生成促進によって

HOBr/BrO–の生成を促進でき，難分解性有機化合物の分

解に効果的である。 
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Fig. 14 Time changes in CTBA in TBA solution with addition 

of NaBr, NaBrO, or NaBrO3 reagent 

 

４．結 言 

海水へのO3ファインバブルの導入による溶存Brからの

Br オキソ酸製造および難分解性有機化合物の分解促進

が可能な水質浄化技術の開発を行った。O3 ファインバブ

ルの微細な気–液界面では，O3 溶解促進および気–液界

面近傍での OH–濃縮に起因する O3 と OH–の接触頻度の

増加による OH•の生成促進によって，Br–オキソ酸の生成

が期待でき，生成する酸化力の高い Br オキソ酸

（HOBr/BrO–または BrO3
–）は難分解性有機化合物の分解

促進に適用できる可能性がある。基礎検討として，塩類を

含まないイオン交換水に O3 気泡を供給する系において，

O3 気泡の微細化が液相内酸化力の指標としての全酸素

種活性種濃度（COS）およびその定常濃度（COS
*）に及ぼす

影響を検討した。水溶液温度（TS）が 298 K で平均気泡径

（dbbl）を 50 – 2,000 µm の範囲で変化させた結果，dbblの減

少にともない COSおよび COS*が増大することを確認した。 

MgCl2，CaCl2，NaCl，KCl，および NaBr を含む模擬海

水に dbblが 50 µm の O3ファインバブルを連続供給した場

合，COS の増加はイオン交換水に比べ顕著となり，COS
*が

イオン交換水の 1.4 倍に高まる結果を得た。そこで，模擬

海水中の COSの増加に寄与する共存塩類を特定するため

に，MgCl2，CaCl2，NaCl，KCl，または NaBr の各水溶液

に dbblが 50 µmのO3ファインバブルを連続供給した結果，

NaBr 水溶液の COSおよび COS
*が他の塩水溶液に比べ増

大することが明らかとなった。また，NaBr 水溶液への O3フ

ァインバブル供給中の水溶液 pH の増加，および O3 供給

停止後の COSの残留時間が非常に長いことから，COSおよ

び COS
*の増加に Br オキソ酸（HOBr/BrO–または BrO3

–）の

生成が寄与している可能性が示唆された。ここで，気泡の

微細化が Br–の共存による COS の向上に及ぼす影響を確

認するために，NaBr 水溶液またはイオン交換水に供給す

る O3 気泡の dbbl を 50 または 2,000 µm に変化させた。そ

の結果，dbblの減少にともないBr–の共存によるCOSの増加

がより顕著となった。Br–の存在が O3 ファインバブル供給

中での Br オキソ酸生成による液相内酸化力の向上に及

ぼす影響を詳細に検討するために，dbblが 50 µm の O3フ

ァインバブルを供給する NaBr 水溶液の NaBr 初濃度

（(CNaBr)0）を 0.0 – 5.0 mmol/L で変化させた。COS および

COS
*は(CNaBr)0 の増加にともなう Br オキソ酸生成の促進に

よって顕著に増大し，(CNaBr)0 が 5.0 mmol/L での COS
*は

0.0 mmol/L の場合の約 7 倍まで高まった。 

さらに，Br–が共存する水溶液への O3 ファインバブル供

給による液相内酸化力の向上が有機物の分解に及ぼす

影響を確認するために，(CNaBr)0 が 0.0 – 5.0 mmol/L の

NaBr/MB 水溶液に dbbl が 50 µm の O3 ファインバブルを

連続供給し，MBを分解した。その結果，(CNaBr)0の増加に

ともなう COS
*の増加より MB の分解速度定数が増大し，

NaBr 水溶液への O3 ファインバブル供給による Br オキソ

酸生成の促進が有機化合物の分解に効果的であることを

確認した。また，O3 に対して難分解な有機化合物の分解

に Br オキソ酸生成が及ぼす影響を検証するために，

(CNaBr)0が 0.0 – 5.0 mmol/L の NaBr/TBA 水溶液に dbblが

50 µm の O3ファインバブルを連続供給した結果，TBA の

分解速度定数は COS
*が 0.54 mmol/L（(CNaBr)0 が 1.0 

mmol/L）で極大を示した。これは，COS
*が 0.54 mmol/L 以

下では TBA との反応性が高い HOBr/BrO–の生成により

TBA 分解が促進されるが，COS
*が 0.54 mmol/L を超えると

HOBr/BrO–の過剰な酸化によってTBAとの反応性が低い

BrO3
–が生成することに起因する。したがって，Br–を含む

水溶液への O3 ファインバブル供給により HOBr/BrO–の生

成を促進すれば，難分解性有機化合物も効果的に分解

できる知見を得た。 
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Summary 

N To create the comprehensive utilization system of seawater resources based on the salt production process, 

the utilization method of dissolved bromine (Br) in the discharge concentrated brine of salt manufactory in Japan 

was developed.  In this study, we focused on the production of Br oxyacid as an upgrading method for Br using O3 

fine bubbles, which has a high oxidation potential, and developed a technique for water purification.  When O3 fine 

bubbles is introduced into the liquid phase, the gas absorption of O3 is accelerated by the increases in gas–liquid 

interfacial area and residence time of the bubbles and the hydroxyl radical (OH•) generation is enhanced by the 

increase in contact probability between the dissolved O3 and accumulated OH– at the minute gas–liquid interfaces.  

Moreover, when O3 fine bubbles are supplied into a liquid phase with coexisting Cl– or Br– as halogen ions, further 

improvement in oxidation potential in the liquid phase can be expected by the acceleration of the Br oxyacid 

generation with OH•.  

In the case where O3 fine bubbles with an average diameter of 50 µm were continuously supplied into the 

simulated seawater or ion-exchanged water, the concentration of active oxygen species (COS) in the simulated 

seawater increased to 1.4 times greater than that in the ion-exchanged water.  Additionally, when O3 fine bubbles 

were fed into a solution of NaCl, MgCl2, CaCl2, KCl, or NaBr to condirm the factor of COS increment, the tendency 

of COS to increase with the bubble injection time in the NaBr solution was more pronounced than those in the ion-

exchanged water and other salt solutions, because oxyacids of Br such as HOBr/BrO– were generated by the selective 

oxidation of Br– during the O3 fine bubble injection into the NaBr solution.  

Further, to evaluate the effects of the Br– concentration on the degradation of methylene blue (MB) as an organic 

compound, MB was degraded by O3 fine bubble injection into NaBr/MB solutions with different initial NaBr 

concentrations ((CNaBr)0).  The formation of Br oxyacids owing to the acceleration of the reaction between OH• and 

Br− during the O3 fine bubble injection led to an enhancement in MB degradation.  Furthermore, the degradation 

of tert-butyl alcohol (TBA) by O3 fine bubble injection at different (CNaBr)0 values was carried out. Consequently, 

the rate constant of TBA degradation exhibited a maximum value at COS of 0.54 mmol/L because of the conversion 

of HOBr/BrO– with higher oxidation potential to BrO3
– with lower oxidation potential caused by the excess oxidation 

of Br–.  Hence, the generation of HOBr/BrO– with O3 fine bubble injection and bromide addition is effective for 

achieving enhanced degradation of refractory organic compounds. 
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概 要 

本プロジェクト研究では，製塩プロセスにおける電気透析排水と苦汁を原料として，新たに資源獲得に向けた分離技術

とプロセスの開発を目的としている。本研究で担当するサブテーマ 3 では，苦汁から冷却晶析により KCl を高収率で得る

ためのプロセス開発を行い，さらに脱カリウム苦汁（以降，脱 K 苦汁）から反応晶析により Mg(OH)2の結晶を効率よく取り

出すためのプロセスについて検討したものである。 

本研究の内容は，製塩プロセスの最終工程で副産物として得られる苦汁を原料として，冷却晶析によりKClの結晶を高

効率に回収するための検討と，KClを回収した後の苦汁（脱 K苦汁）を次の原料として，反応晶析によりMg(OH)2の結晶

を高品位に回収するための検討を行った。現行の製塩プロセスに軽微な改良を加え，これら 2 種類の化合物を効率良く

得るためのプロセスを提案するものである。 

苦汁からKClを冷却晶析によって回収する場合，飽和状態から過飽和状態となってKClの結晶が析出するまでの領域，

すなわち準安定領域の幅を狭くすることで回収量の向上が見込まれる。そこで撹拌に着目した。実験にはガラス製三重

管反応装置を用いた。晶析槽の内容積は約 1 Lであり，外部から任意の温度の熱媒体を循環することで温度設定が可能

である。また，撹拌の条件は，撹拌翼について 2種類，邪魔板数について 1枚から 4枚を設置した。撹拌速度 150 ~ 500 

rpm においてトルクの測定を行い，撹拌所要動力の算出を行った。その結果，撹拌所要動力が増えると結晶の析出開始

温度はより高温となることを確認した。KClの結晶が高温で析出し，過冷却度が減少することは短い時間で KClの回収量

が増加すると考えられる。 

一方，脱カリウム苦汁から反応晶析により Mg(OH)2 の結晶を効率よく取り出すための検討を行った。脱 K 苦汁から

Mg(OH)2 の結晶を析出させるには水溶液の pH が重要である。脱 K 苦汁濃度を純水で希釈することで調整し，pH は

NaOHを添加することで条件の設定を行った。その結果，脱K苦汁のMg
2+濃度が高い場合は，水溶液の pHは直ちに一

定となった。これは，水溶液中の Mg
2+濃度が高いと Mg(OH)2の核化速度が増加するためと推測される。また，脱 K 苦汁

のMg
2+濃度が減少するにつれて，反応後の水溶液の pHは低くなった。反応温度による影響は，温度が高いと反応後の

pH は減少した。さらに，反応温度および脱 K 苦汁の組成を変化させることで，CaCO3の析出を抑制し，Mg(OH)2が選択

的に沈殿することが示された。沈殿剤の違いによる影響は，NaOH，KOHおよび Ca(OH)2をについて検討した。いずれの

沈殿剤でも Mg(OH)2が確認されたが，NaOH を使用したときは NaClの生成が，KOH を使用したときは KClの生成が確

認された。また，生成物の SEM画像より，生成物を純水で洗浄することにより Mg(OH)2表面の NaClが溶解除去されるこ

とが分かった。 

 

１．研究の背景と目的 

日本の大規模製塩プロセスでは，採取した海水をろ過

後，イオン交換膜電気透析法によって 1価イオンを濃縮し，

得られた濃縮海水（かん水）から真空式蒸発晶析プロセス

により効率良く製塩を行っている（図 1）。このプロセスでは，

イオン交換膜より 2価イオンを多く含む希釈海水が回収さ 
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図 1 イオン交換膜法による製塩プロセス 

 

れるが，海に戻されている。また，蒸発晶析（せんごうプロ

セス）により塩（NaCl）を製造した後に回収されるのが苦汁

（にがり）であり，苦汁にはイオン交換膜で分離できなかっ

た 2価イオンと製品になった NaCl以外の 1価イオンが多

く含まれている。苦汁は食品添加物に使用されるほか，肥

料や工業的に有用な材料の原料としても用途があるが，

すべてが有効に利用されているわけではない。本研究プ

ロジェクトは，イオン交換膜より排出される希釈海水と蒸発

晶析プロセスで排出される苦汁の有効利用を目的として，

資源の獲得方法と用途の開発について検討したものであ

る。 

本プロジェクト研究は 3つのサブテーマに分かれており，

サブテーマ 1 では，電気透析より排出される希釈海水に

含まれる未利用資源の高度回収法の開発。サブテーマ 2

では，苦汁を出発原料として，各用途に応じた製品の製

造技術にかかわる開発。そして本研究であるサブテーマ 3

では，苦汁を利用するサブテーマ 2 の実用化研究の前段

にあたり，有用資源の高度回収に向けた方法とプロセスの

最適化について検討したものである。 

苦汁には，カリウム，マグネシウムおよびカルシウムが豊

富に含まれている。これらの資源を高純度の塩や安定し

た組成の複合塩として利用するために，本研究では，冷

却晶析により苦汁に含まれる KCl結晶の回収量増大に向

けた研究を 3 年間行い，プロセス改良の検討を行った。ま

た，苦汁から KCl を除いた脱カリウム苦汁から，反応晶析

によって Mg(OH)2 の結晶を効率よく得るための検討につ

いても 2年間行った。 

 

２．研究方法 

２．１．KCl結晶の回収量増大に向けた研究方法 

図2は，海水と一般的な苦汁の成分と濃度を示している。

海水中の K
+は，製塩プロセスの最終段階で廃液として排

出される高温の苦汁を冷却することでKCl結晶として回収

される。得られる KClの純度は 95 ~ 99.5%以上であり，食

品用や肥料として利用されるほか，純度が 99.5%以上の

KClは医薬品としての用途もある。この冷却晶析の課題は，

未飽和の溶液からKClの回収量を効率よく増大させること

にある。図 3に示すように，高温苦汁中では未飽和の KCl 

(a)は冷却することで飽和(b)となり，さらに過飽和となって

(c)で KCl の結晶が析出する。飽和状態から過飽和状態

になるまでの領域を準安定領域といい，準安定領域の幅

のことを過冷却度という。過冷却度は冷却速度や水溶液

中の溶質濃度によって変化することが報告されており，過

冷却度を減少させることは KCl の回収量が増加すると考

えられる。そこで，KCl 結晶の回収量を増大させるための

方法として，準安定領域の幅を狭くするために撹拌に着

目した。撹拌は流体の濃度を均一にすると同時に，温度

分布を無くすためには不可欠な操作であり，撹拌翼の形

状や撹拌速度を変化させることにより流体の混合状態が

異なる。 
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図 2 苦汁の成分と濃度 

図 3 未飽和水溶液から冷却により結晶が生成する過程 

 

KCl は水に対して易溶性物質であるため，一次核化に

比べて二次核化が起こりやすいことが知られている。二次

核化は，溶液中にすでに存在する結晶によって誘発され

る核化と定義されており 1)，次の 4つに分類される 2)。 

 

Initial breeding （過飽和水溶液に乾いた結晶を投入す

ることで起こる二次核化） 

Fluid shear nucleation （撹拌溶液のせん断力が結晶に

作用して起こる二次核化） 

Polycrystalline nucleation （結晶の機械的破壊による二

次核化） 

Contact nucleation （機械的衝撃に起因する二次核化） 

 

このうち，冷却晶析槽内では，撹拌翼－結晶間の衝突，

器壁－結晶間の衝突あるいは結晶－結晶間の衝突など

による二次核化（Contact nucleation）が挙げられるが，支

配的な因子は撹拌翼－結晶間の衝突である。撹拌は撹

拌翼の違いや邪魔板の有無などによって，撹拌所要動力

や流体の流れが変化し，物質の均質性も大きく変化する。

図 4 に，代表的な撹拌翼について撹拌消費動力一定とし

たときの液循環作用と剪断作用の割合について示した。

撹拌翼は，左からプロペラ翼，ピッチドパドル翼，フラット

パドル翼であり，フローパターンは，軸流型，斜流型，輻

流型と呼ばれる。本研究では，撹拌翼の選定や邪魔板の

枚数によって撹拌所要動力を増加させると準安定領域の

幅が狭くなり，KCl結晶の回収量が増大すると推測し， 
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図 4 代表的な撹拌翼の液循環作用と剪断作用の割合およびフローパターン 3)
 

 

ナイカイ塩業株式会社に提供していただいた製塩苦汁を

用いて KCl結晶の回収量増大に向けた検討を行った。 

２．２．脱カリウム苦汁からのMg(OH)2の生成に関する研

究方法 

苦汁からKClの結晶を回収した後の脱K苦汁には，溶

解する金属の中でMg
2+の濃度が最も高いため，Mg(OH)2

を回収することが求められている。図 5 は，一般的な脱 K

苦汁の成分と濃度を示している。Mg(OH)2 を回収するとき

の現状の問題は，生成する結晶が微細なため，ろ過・乾

燥プロセスに長い時間を有することにある。また，

Mg(OH)2は MgO などを生産するときの中間体でもあるた

め，成分品質やスラリー特性，粉体特性が重要となる 6)。

脱 K 苦汁の Mg
2+濃度は，海水の約 40 倍であることや脱

K 苦汁から生成する Mg(OH)2 の粒子径に関する知見が

少ないことを考慮すると，脱 K 苦汁を原料として，沈殿剤

の種類を変えた時に得られる生成物およびその粒子径に

関する検討を行うことは有用である。 

Mg(OH)2の結晶構造は六方晶系に属し，水に対して難

溶性な物質である。Mg(OH)2のような水に対して難溶性の

水酸化物を沈殿させるためには，過飽和を保持しながら

水溶液の pH を溶解度積より算出した水素イオン濃度以

上にする必要がある。次に，式(1)を用いて算出した水中

でMg(OH)2が析出する pHについて示す。 

 

Ksp,Mg(OH)₂ = [Mg
2+

][OH
-
]
2
        (1) 

[OH
-
] = 2.89×10

-4
 

[H
+
] = 3.46×10

-11
 

pH = 10.46  

 

ここで，Mg(OH)2 の溶解度積 Ksp,Mg(OH)₂ = 1.2×10
-11，

[Mg
2+

] = 1.44×10
-4を使用した 7)。この結果より，Mg(OH)2

は pH > 10.5 で沈殿することが分かる。しかし，Mg
2+が飽

和濃度以上であればルシャトリエの原理に基づき，

Mg(OH)2は pH < 10.5で沈殿することが推測される。 

宮田ら 8)は苦汁に石灰乳を加えることにより塩基性水酸

化マグネシウムが生成することを報告した。さらに，生成し

た塩基性水酸化マグネシウムを原料に水熱合成法を行う

ことで Mg(OH)2 が回収できることを報告している。この結

果から，苦汁を原料として，直接 Mg(OH)2 を生成すること

は困難であることが考えられる。一方，滝山ら 9)は，苦汁か

ら粒子径の大きな Mg(OH)2 の回収をすることを目的に，

Ca(OH)2 の添加方法（タブレット状または粉末）及び反応

温度の検討を行い，生成物の評価を行った。その結果，

生成物はMg(OH)2となり，反応温度を高くしてCa(OH)2を

タブレット状に添加すると生成物の結晶子径が大きくなる

ことを示した。この報告により，脱 K苦汁から沈殿法による 
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図 5 脱 K苦汁からMgの回収 

 

Mg(OH)2 の回収が可能であることが示された。本研究で

は，反応温度，原料の組成，沈殿剤の種類または沈殿剤

の濃度を条件として，脱 K 苦汁を原料にした Mg(OH)2の

回収プロセス構築に向けた検討を行った。 

 

３．研究結果 

３．１．KCl結晶 

３．１．１．実験方法 

本研究で用いた実験装置を図 6 に示す。実験装置は

旭製作所社製のガラス製三重管式反応容器を用いた。三

重管の構造は，外側から真空ジャケット，熱媒体ジャケット

および晶析槽であり，晶析槽の内容積は約 1 Lである。晶

析槽内は，外部から任意の温度の熱媒体を循環すること

で温度設定が可能であり，真空ジャケットで保温すること

により，晶析槽内の様子を目視で観察できる構造となって

いる。また，晶析槽の直径に対して 10%の幅のアクリル板

製の邪魔板(9)を1枚から4枚固定できるアクリル板製の蓋 

(3)を作成し，この晶析槽の上部に配置した。邪魔板は，

析出した結晶が邪魔板と撹拌槽壁の間での滞留を防ぐた

めに，壁面から一定の距離を設けている。撹拌機は佐竹

化学機械工業社製 ST-3000Ⅱを使用し，撹拌翼の回転速

度を変化させることによりトルクの測定を行った。 

操作因子は，邪魔板の枚数，撹拌翼の種類および撹

拌翼の回転速度であり，以下に示すとおりである。 

(1) 邪魔板（baffle）の枚数: 0, 2,または 4枚 

(2) 撹拌翼: 4枚プロペラ翼，6枚フラットパドル翼 

(3) 撹拌速度: 150 ~ 500 rpm 

本報告書では，撹拌翼は 6 枚フラットパドル，回転速度

は 300 rpmの結果について示す。 

原料の製塩苦汁は，輸送の際に冷却され，KClやNaCl

などがすでに沈殿していたため，一度，328 K で 24 時間

加熱した後，上澄み液を約 1,000 cm
3採取して使用した。

実験では，この上澄み液をさらに 352 Kに加熱したのち，

自然放冷を行うことでKCl結晶を析出させた。自然放冷に

よる冷却速度は，約 1,000 cm
3の高温苦汁を断熱（保温）

をすることなく環境に放置し，室温で放冷したときの苦汁

の温度変化を Pt 温度計により実測した。実験では，冷却

速度が設定できるチラーユニットを用いて自然冷却を再

現し，実験条件を統一化した。チラーユニットにより制御さ

れた冷却曲線を図 7に示す。 

352 Kから 323 Kの間の平均冷却速度は，撹拌を行っ

た時が 0.61 K/min，撹拌を行わなかった時が 0.54 K/min

であり，撹拌を行うことで冷却速度が増加した。図中，撹

拌を行ったときの冷却曲線において局所的に温度が上が

っているところがあるが，これはサンプリング時に撹拌を停

止したことによるものであり、撹拌を行ったそれぞれの条

件では冷却速度に大きな変化はなかった。 

撹拌モーター撹拌所要動力 P [W]は式(2)，動力数 Np 

は式(3)により算出した。 

 

P = 2π n                         (2) 

Np = P /(ρn
3
d)                     (3) 

 

ここでn [s
-1

] は撹拌翼の回転数，ρ[kg/m
3
] は流体の密

度，d [m] は撹拌翼の直径，T [N・m] は撹拌軸のトルク

である。本実験における撹拌翼の回転速度は n = 5 とした。

本研究で用いたパドル翼による吐出流量数の計算は，平

岡らが示したパドル翼による式を用いた。 
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3. Acryl Plate (top view)   9. Baffle 

図 6 晶析実験装置の概略図 

 

 

 

 

図 7 自然冷却を再現した冷却曲線 

 

撹拌槽内における吐出流量数 Nqdと動力数 Np には以下

の関係式が成り立つ。 

 

𝑁𝑞𝑑 = {0.39 (
𝑛𝑝

0.7𝑏

𝑑
)

1/4

[(
𝑑/𝐷

𝛽𝛾1/2)]} 𝑁𝑝
1/2

      (4) 

 

ここで，npは撹拌翼の羽根枚数，b [m]は撹拌翼の幅，d 

[m]は撹拌翼の直径，D [m]は撹拌槽の直径である。 

式(4)中の βおよび γは式(5), (6)を用いて算出する。 

 

𝛽 =  2 ln (
D

d
) /[(𝐷/𝑑) − (𝑑/𝐷)]          (5) 

𝛾 =  [𝜂 ln(𝐷/𝑑)/(𝛽𝐷/𝑑)5]1/3            (6) 

 

式(6)中の ηは式(7)を用いて算出する。 

𝜂 = 0.711 {0.157 + [𝑛𝑝 ln(𝐷/𝑑)]
0.611

} /{𝑛𝑝
0.52[1 −

(𝑑/𝐷)2]}                              (7) 
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これらの式より、本研究で行った撹拌条件での撹拌所

要動力，動力数および吐出流量数を算出した。その結果

を表 1に示す。 

これより，邪魔板を設置しなかったときは用いたトルクメ

ータからトルクを検出することができなかったが，邪魔板を

設置した場合は，枚数の増加に伴い各値は増加した。ま

た，邪魔板を設置しなかったときは強制渦が確認されたが、

邪魔板を 2 枚以上設置することにより強制渦は解消され

た。 

KCl の回収量は，原料の冷却を行いながら所定時間ご

との苦汁を約6 cm
3採取し，K

+を誘電結合プラズマ発光分

光分析装置（ICP-AES）により定量した後に，結合計算法

を用いて算出した。また，高温苦汁を冷却することで得ら

れた結晶及びその結晶を純水で洗浄することで得られた

生成物は 333 Kで 12時間乾燥させた後にX線回折装置

（XRD）により相同定を行った。 

３．１．２． KClの回収量及び生成物の評価 

撹拌条件の違いによる生成物の析出温度と撹拌所要

動力の関係を図 8 に示す。撹拌を行ったときは撹拌を行

わなかった時よりも結晶がより高い温度で析出した。また，

撹拌を行ったときは撹拌所要動力を増加することにより結

晶の析出温度はより高い温度となった。これは，撹拌所要

動力を増加させることは吐出流量数が増加するため，過

冷却度が減少したためと考えられる。このことから，邪魔板

の設置枚数を増加することにより撹拌所要動力を増加さ

せることは，結晶の析出温度が増加することが確認できた。

したがって，撹拌所要動力を増加させることはKClの結晶

核が直ちに析出することから，KCl の回収量が増加するこ

とが推測される 

図 9に自然冷却した際の各温度における苦汁中のKCl

濃度について，撹拌の有無，邪魔板の数で整理した結果

を示す。なお，全ての条件において生成物の析出温度は

324 ± 0.67 Kであることを目視で確認し，撹拌所要動力が

大きいときの方が 結晶の析出温度はより高温であった。

実験結果より，撹拌を行ったときは 320 K以下において溶

液中のKCl濃度は概ね一致したが，撹拌を行わない場合

は KClの濃度が高くなった。これは，槽内の温度分布（濃

度分布）が生じているためと考えられる。したがって，撹拌

を行うことは準安定領域の幅を狭くし，KCl 結晶の回収量

は多くなることが示唆された。一方，撹拌所要動力の違い 

表 1 撹拌条件と撹拌所要動力，動力数および吐出流量数 

 

によるKClの回収量の差は確認できなかった。邪魔板が0

枚の時は撹拌所要動力が生じていないため，邪魔板が 2, 

4枚の時とは異なり，槽内の温度分布は一定ではない。撹

拌所要動力を増加させることは，二次核の発生速度を増

加させることに寄与し，本系においては KClが析出した後

に，苦汁中での KClが飽和濃度になるまでの時間に影響

を与えるということが示唆される。したがって，今後は反応

槽のスケールアップを行い，生成物の析出温度付近にお

いて KCl の濃度分析の測定を行い，撹拌所要動力の変

化が二次核の発生速度に与える影響を確認することが重

要と考えている。 

苦汁を冷却することで得た結晶は，シルビナイト（KCl

および NaCl の共晶体）またはカーナライト（KCl，MgCl2

および H2Oからなる複塩）になることが報告されている
4)。

KCl，NaCl及びMgCl2・6H2Oの溶解度と温度の関係を図

10に示す 5)。この図からより，300 K以下では KClの溶解

度が最も低いことから，水で洗浄することで，高純度の

KClを回収できることが示唆される。そこで，本研究で得ら

れた結晶と，それを純水で洗浄した結晶の評価をXRDで

行った。 

図 11 (a)において，苦汁を冷却することで得られる結晶

は KClおよび NaClの混合物であることが確認できた。一

方，図 11 (b)から，洗浄後の結晶は NaClの回折ピークが

消滅したため，KCl が選択的に回収できていることが確認

できた。これより，苦汁を冷却することで得られる生成物に

は NaCl よりも KCl が多く含まれていることが明らかとなっ

た。KCl の回収量を増大させるためには生成物の洗浄を

行うときに NaCl の析出量を定量し，洗浄に用いる純水の

添加量を制御することが重要であると考えられる。今後は，

析出した結晶に含まれるNaClの量を定量し，純水の添加

量を検討する必要がある。NaCl を取り出す際の真空蒸発

（せんごうプロセス）で回収できる水を利用し，KCl の回収

量を上げることが可能と考える。 
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図 8 生成物の析出温度と撹拌所要動力の関係  図9 自然冷却した際の各温度における苦汁中のKCl濃度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10 KCl, NaClおよび MgCl2・6H2Oの溶解度
5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 11 苦汁の冷却晶析で得られた結晶の XRDパターン (KCl: JCPDS No. 41-1476, NaCl: JCPDS No. 05-0628) 
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３．２．Mg(OH)2結晶 

３．２．１．実験方法 

原料に用いた脱 K 苦汁はナイカイ塩業株式会社に提

供して頂いた。また，沈殿剤として用いた NaOH （> 

97 %），Ca(OH)2 （> 96 %）および KOH （> 85 %）は関東

化学社製の特級試薬を使用した。 

初めに，脱 K苦汁の塩分濃度の確認を行った。方法は，

脱 K 苦汁を蒸発させ，析出した結晶の質量と用いた脱 K

苦汁の質量から脱 K 苦汁の塩分濃度を算出した。また，

成分濃度はキレート滴定により脱 K苦汁中のMg
2+および

Ca
2+濃度を求めた。比較のために人工海水（富田製薬株

式会社製ARINE ART SF-1に所定の純水を加えて調製）

についても同様の方法で濃度を求めた。その結果，全塩

分濃度は人工海水は約 3.5 wt%であり，脱 K苦汁は約 46 

wt%であった。これより，脱K苦汁の全塩分濃度は人工海

水の約 13 倍濃縮されていることが明らかとなった。また，

EDTA 水溶液による滴定で求めた Mg
2+濃度は，人工海

水が 0.98 g/kg，脱K苦汁が 39 g/kgであり，約 40倍。Ca
2+

濃度は，人工海水 0.34 g/kg，脱K苦汁 20 g/kgであり，約

59倍の濃度であった。 

反応温度及び脱 K 苦汁の濃度の違いによる生成物の評

価 

脱 K 苦汁に純水を加えて脱 K 苦汁の濃度を変化させ

たときに，脱 K 苦汁の濃度が増加するにつれて沈殿剤を

添加後の水溶液の pHは低くなる。反応温度を変化させる

ことは，沈殿剤の溶解度や Mg(OH)2の溶解度も変化する

ため，反応後の pH や生成物に影響を与えることが考えら

れる。そこで，反応温度を変化させたときの反応後の水溶

液の pH及び生成物の評価を行った。 

反応温度は 298，323，343 Kとし，原料は，反応温度が

323，343 Kの時を約 900 cm
3，298 Kの時は約 1,000 cm

3

を使用し，脱 K 苦汁の濃度は純水を添加して 20 ~ 100 

wt%となるように調製して使用した。所定の温度に加熱さ

せてから，沈殿剤として粉末の Ca(OH)2を 5.9 mmol添加

し，300 rpm で 4 時間撹拌を行った。反応後は水溶液の

pH を測定し，生成物は吸引ろ過により回収を行った後，

333 Kで 12時間乾燥させてからXRDによる相同定を行っ

た。 

沈殿剤の違いによる生成物の評価 

200 cm
3の脱K苦汁に 10 mmolのNaOHまたはKOH，

5 mmolの Ca(OH)2を固体で添加したときに得られる生成

物の変化および pHの変化を確認した。反応温度は 295 ± 

1 K として，反応時間は 1 または 5 時間とした．各生成物

は 403 Kで 12時間乾燥させた後に，XRD による相同定

及び走査型電子顕微鏡(SEM)による結晶形状の観察を

行った。NaOHを沈殿剤に用いた時は，濃度の違いによる

生成物の結晶形状の変化を確認した。 

沈殿剤の濃度の違いによる生成物の結晶形状変化 

沈殿剤の濃度を変えることは，Mg(OH)2 が生成する時

の過飽和比が変化するため，生成物に影響を与えること

が考えられる。沈殿剤の濃度の影響を確認するためには，

沈殿剤を固体で添加するよりも水溶液で添加した方が，

局所的に水溶液のpHを制御することができる。そこで，沈

殿剤の濃度の違いによる生成物の確認を行った。使用し

た NaOH水溶液の濃度は 1.25，2.5，5.0 M とし，200 cm
3

の脱K苦汁に 8 cm
3のNaOHを添加して 5時間反応を行

い，生成物は洗浄を行わずに乾燥を行った結晶の結晶形

状を SEMで観察した。 

３．２．２．研究結果 

反応温度及び脱 K 苦汁の濃度の違いによる生成物の評

価 

各温度条件における反応後の水溶液の pH を図 12 に

示す。反応温度が上昇するにつれて反応後の水溶液の

pH は低下することが確認できた。これは，反応温度の違

いによる水の自己プロトリシス定数 11)の変化や Mg(OH)2

の溶解度が変化したことにより，Mg(OH)2 が析出する pH

が変化したためと考えられる。生成物を吸引ろ過により回

収したときの様子を図 13 に示す。沈殿剤に Ca(OH)2を用

いた場合，球状の結晶が確認できた。Ca(OH)2 の溶解速

度は遅く，粉末で添加すると Ca(OH)2 の結晶表面は局所

的に pH が高くなっていることが考えられる。そのため，

Mg
2+を含む水溶液に Ca(OH)2 を添加すると直ちに

Mg(OH)2が Ca(OH)2の表面に析出してしまい，生成物が

球状になったと考えられる。また，脱 K苦汁の濃度を減少

させることで反応後の pH は高くなることが確認できた。

NaOHを沈殿剤に用いた時も類似した結果となった。一方，

反応温度及び組成を変えた時に得た生成物の XRD パタ

ーン及び Mg(OH)2，CaCO3，Ca(OH)2の XRDパターンを

図 14に示す。 
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図 12 各温度条件における反応後の水溶液の pH  図 13 沈殿剤に Ca(OH)2を用いた場合の結晶 

 

図 14 反応温度および組成を変えたときの生成物の XRDパターン(Mg(OH)2: JCPDS No. 07-0239, CaCO3: JCPDS No. 

05-0586, Ca(OH)2:JCPDS No. 04-0733) 
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得られたXRDパターンは，生成物はMg(OH)2であるこ

とが確認できた。また，全てのXRDパターンからCa(OH)2

の回折ピークが検出された。反応温度が 333 K以上の時，

2θ = 29.2°に検出されたピークはCaCO3であると考えら

れる。CaCO3 の水に対する溶解度は温度が高くなるにつ

れて低下することが知られている。そのため，反応温度を

上昇させたことで CaCO3が析出したと考えられる。さらに，

CO2 は水溶液中の pH が変化することで HCO
3-または

CO2
2-となることが報告されており，CO3

2-は水溶液の pH が

7.5付近から存在する。すなわち，反応温度が 343 K以上

かつ脱 K苦汁の濃度が 61 wt%以上の条件以外は CO3
2-

が溶存していると考えられる。そのため，CaCO3 の混入を

抑制し，反応温度及び脱K苦汁の組成を変化させて水溶

液中の pH を制御することは， Mg(OH)2を選択的に回収

することができると推測した。 

沈殿剤の違いによる生成物の変化 

各沈殿剤を用いた生成物のXRDパターンを図 15に示

す。図には反応後の水溶液の pH も記載した。図より，全

ての沈殿剤で Mg(OH)2 の生成が確認できた。また，

NaOH を添加したときは NaCl の，KOH を添加したときは

KCl の回折ピークが顕著に確認された。脱 K 苦汁中で

NaCl および KCl は飽和濃度以上に溶存しているが，Ca

は飽和濃度以上に溶存している化合物がなかったため，

沈殿剤の違いにより生成物が変化したと考えられる。また，

反応後の pH は反応時間が 1 時間の時は NaOH > 

Ca(OH)2 > KOH となり，5 時間の時は NaOH = KOH > 

Ca(OH)2と異なる結果であり，反応後の水溶液の pH は沈

殿剤を変えることで異なることが確認できた。沈殿剤の表

面は局所的に pH が高くなっていると考えられ，沈殿剤の

表面で Mg(OH)2 は生成することが推測される。この実験

では撹拌を行っておらず，沈殿剤の表面でMg(OH)2が生

成したとすると，沈殿剤の溶解量は異なると考えられる。そ

のため，沈殿剤により溶解速度が異なるので反応後の水

溶液の pHは変化したと推測した。 

反応時間を 5 時間としたときに，NaOH を固体で添加し

て得た生成物およびその生成物を洗浄して得た結晶の

SEM 画像を図 16 に示す。得た結晶の洗浄を行う前は立

方晶系の結晶に球状の凝集体が付着しているのが確認さ

れ，立方晶系の結晶は NaCl，球状の凝集体は Mg(OH)2

であると推測される。一方，洗浄を行うことで，立方晶系の

結晶及び球状の凝集体は確認できなくなり，板状の結晶

が層状に堆積している様子が確認できた。洗浄を行うこと

により，洗浄を行う前に析出していた NaCl は純水に溶解

すると考えられる。そのため，層状の結晶はMg(OH)2であ

ると推測され，洗浄を行うことにより Mg(OH)2 の結晶形状

が変化したと考えた。 

沈殿剤の濃度の違いによる生成物の結晶形状変化 

NaOHの濃度を変化させたときの生成物のSEM画像を

図 17 に示す。沈殿剤の濃度を変えることで，結晶形状は

針状構造，六方晶構造，棒状構造と変化することが確認

できた。NaOHの濃度が1.25 Mの時は針状構造の結晶が

確認でき，このときの結晶は異なる Mg 塩（Mg2(OH)3Cl・

4H2O）であることが考えられる
13)。また，2.5 MのNaOH水

溶液を添加したときは六方晶系の結晶が確認された。生

成物の結晶形状が変化したのは，沈殿剤の濃度変化によ

る過飽和比及び結晶成長速度の変化が影響を与えたと

考えられる。一方，反応後の水溶液の pHは，それぞれ(a) 

7.55，(b) 7.55，(c) 7.71であった。5.0 M NaOH水溶液を添

加したときのみ，反応後の水溶液の pH は他の条件よりも

高くなった。 

 

４．結 論 

苦汁を原料として，冷却晶析による KCl の回収量増加

を目的とした検討を行った。水に対して溶解性の高い KCl

は，撹拌によって Contact nucleationによる結晶析出が支

配的と考え，実験では撹拌槽内における邪魔板の設置枚

数を変え，撹拌所要動力を制御することで，KClの回収量

にどのような差がでるのか検討を行った。その結果，結晶

の析出温度の比較においては，撹拌所要動力を増加す

ることにより結晶はより高温で析出することが分かった。こ

れは，撹拌所要動力の増加に伴って吐出流量数が増加

したことに起因すると考えられる。したがって，撹拌所要動

力を増加させることにより KClの結晶核を直ちに析出させ，

より短時間で KClの結晶が得られることが分かった。 

次に，撹拌所要動力の違いによる KClの回収量を比較

した。その結果，撹拌を行なった時は，撹拌を行わなかっ

たときよりも KCl の回収量が約 2 倍増加した。一方，邪魔

板の有無に対する KClの回収量の違いは，邪魔板によっ

て撹拌所要動力が増加し，KCl の回収量が増加した。一

方，邪魔板の枚数については，2枚と 4枚で比較したとこ 
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図 15 沈殿剤として NaOH，Ca(OH)2および KOHを添加した場合の XRDパターン 

図 16 NaOHを固体で添加して得た生成物の SEM画像（(a)洗浄前，(b)洗浄後） 

図 17 異なる濃度の NaOH水溶液から生成した結晶の SEM画像  

((a): 1.25 M, (b): 2.5 M, (c): 5.0 M) 

 

ろ，その違いは無かった。 

次に，脱K苦汁からMg(OH)2の結晶を回収するプロセ

スの構築に向けた検討を行った。本研究で分析した脱 K

苦汁の全塩分濃度は約 46 wt%であり，海水の約 13倍で

あった。Mg
2+濃度は 39 g/kgであり，海水の約 40倍。Ca

2+

濃度は 20 g/kg であり，海水の約 59 倍の濃度であった。

Mg(OH)2結晶を析出させるには水溶液の pH が重要であ

る。脱 K苦汁濃度を純水で希釈することで濃度を調整し，

pH は NaOH を添加することで条件の設定を行った。その

結果，脱K苦汁の濃度が高くなるにつれて，水溶液の pH

は直ちに一定となった。これは，水溶液中の Mg
2+濃度が

増加したことにより，Mg(OH)2 の核化速度が増加したため
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と推測される。一方，脱 K 苦汁の濃度が減少するにつれ

て，反応後の水溶液の pHは低くなった。反応温度につい

ての影響は，温度が高いと反応後の pH は減少した。さら

に，反応温度および脱K苦汁の組成を変化させることで，

CaCO3 の析出を抑制し， Mg(OH)2 が選択的に沈殿する

ことが示された。 

沈殿剤の違いによる影響は，NaOH，KOH および

Ca(OH)2 について検討した。いずれの沈殿剤でも

Mg(OH)2の結晶が確認されたが，NaOHを使用したときは

NaClの生成が，KOHを使用したときはKClの生成が確認

された。これは，水溶液中でNaCl及びKClが飽和濃度以

上に溶存していたためと考えられる。また，生成物の SEM

画像より，生成物を純水で洗浄する前は立方晶系の結晶

に球状の凝集体が観察されたが，洗浄後は板状結晶が

層状に堆積していることが確認された。純水で洗浄するこ

とにより，立方晶系の NaCl が溶解除去され，板状の結晶

は Mg(OH)2が残ったと推測した。添加した NaOH 水溶液

の濃度を変化させることにより生成物の結晶形状は変化し，

濃度が 2.5 Mの時は六方晶系の結晶が観察されたため，

NaOH を沈殿剤に用いて Mg(OH)2 を生成する時は沈殿

剤の濃度も重要な要因となることが明らかとなった。 

 

５．今後の課題 

１．KClの結晶 

苦汁を原料として，冷却晶析により KCl の回収量増加

に向けて検討を行った。撹拌条件を厳密に制御すること

により回収率の向上が期待される。本研究では内容積 1 L

の回分式装置で実験を行ったが，晶析槽のスケールアッ

プを行い流通式装置として操作条件の検討が望まれる。 

２．Mg(OH)2の結晶 

脱カリウム苦汁を原料として，Mg(OH)2 の回収プロセス

構築に向けた検討を行った。Mg(OH)2 を回収するときの

現状の問題である，粒子径を増加するための方法は提案

できなかったが，沈殿剤の種類や濃度を変化させることに

より生成物や生成物の結晶形状が異なることを示すことが

できた。 

脱カリウム苦汁と人工海水を混合させて，脱カリウム苦

汁の濃度を変化させた水溶液にNaOHを1粒添加後の水

溶液の状態を図 18 に示す。サンプル(a)からサンプル(f)

になるにつれて脱カリウム苦汁の濃度が増加しており，サ

ンプル(a)のときは人工海水，サンプル(f)のときは脱カリウ

ム苦汁が用いられている。結果として，脱カリウム苦汁の

濃度が低くなるほど水溶液がより白濁しているのが確認で

きる。このことから，脱カリウム苦汁の濃度が低くなるほど

Mg(OH)2の粒子径は大きくなることが想定される。 

一方，脱カリウム苦汁を希釈しなかった水溶液に NaOH

を加えても水溶液は透明だった。加えた NaOH の濃度は

異なるが，本稿の図 15 に示す通り，NaOH を加えた後に

NaCl と Mg(OH)2が生成することが確認されている。常温

常圧の条件下でナノメートルオーダーの微粒子生成物が

回収できるということは興味深いといえる。そのため，現在

は NaOH などの水に対して溶解度の高い沈殿剤を脱カリ

ウム苦汁に加えることにより，ナノオーダーの Mg(OH)2 が

生成し，回収することができると推測して研究を進めてい

る。 

 

図18 濃度の異なる脱カリウム苦汁にNaOH固体を添加し

た後の水溶液の様子 

（(a): 0 vol%, (b): 20vol %, (c): 40 vol%, (d): 60 vol%, (e): 

80 vol%, (f): 100 vol%） 
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Summary 

The aim of this research project is to develop new separation technology and processes for natural resource 

acquisition using electrodialysis waste water and bittern in the salt production process as raw materials.  The 

sub-theme 3 of this study, a process was developed to obtain KCl in high yield from concentrated brine by cooling 

crystallization.  Furthermore, another process was investigated for efficiently collecting Mg(OH)2 crystals from 

removed K
+
 brine by reactive crystallization. 

In this study, the efficient recovery of KCl crystals by cooling crystallization using the concentrated brine 

obtained as a by-product in the final step of the salt manufacturing process was investigated.   Furthermore, the 

recovery of Mg(OH)2 crystals with high quality by reaction crystallization using removed K
+
 brine as the next raw 

material was investigated.  A process was proposed for efficiently obtaining these two substances by making 

minor improvements to the current salt production process. 

When recovering KCl from concentrated brine by cooling crystallization, it is expected that the recovery 

amount will be improved by narrowing the width of the metastable region between the saturated state and the 

supersaturated state where KCl crystals precipitate.  Therefore, effect of mixing was studied.  And all glass 

crystallization vessel with a triple-tube structure of an internal volume of 1 L was used for experiments.  The 

temperature of vessel can be set by a chiller unit.  As for the stirring conditions, two types of stirring blades and 

one to four baffle plates were installed.  The torque was measured at a stirring speed of 150 to 500 rpm, and the 

required power for stirring was calculated.  As a result, it was confirmed that the crystal precipitation temperature 

increased as the required power for stirring increased.  Precipitation of KCl crystals at high temperature and a 

decrease in supercooling are considered to increase the amount of KCl recovered in a short time. 

On the other hand, continuing from the past one year, investigated for efficiently collecting Mg(OH)2 crystals 

from removed K
+
 brine by reactive crystallization.  The pH of the aqueous solution is important for precipitating 

Mg(OH)2 crystals from removed K
+
 brine.  The removed K

+
 brine concentration was adjusted by diluting it with 

water, and the pH was adjusted by adding NaOH.  As a result, the pH of the aqueous solution became constant 

immediately when the concentration of Mg
2+

 in the removed K
+
 brine was high.  It is speculated that this is 

because the nucleation rate of Mg(OH)2 increases when the Mg
2+

 concentration in the aqueous solution is high.  

The pH of the aqueous solution after the reaction decreased as the concentration of Mg
2+

 in the removed K
+
 brine 
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decreased.  The effect of the reaction temperature was that the pH decreased after the reaction when the 

temperature was high.  Furthermore, it was shown that CaCO3 precipitation was suppressed and Mg (OH)2 was 

selectively precipitated by changing the reaction temperature and the composition of removed K
+
 brine.  The 

effects of different precipitants were investigated for NaOH, KOH and Ca(OH)2.  Although Mg(OH)2 was 

confirmed in all the precipitants, product of NaCl was confirmed when NaOH was used, and product of KCl was 

confirmed when KOH was used.  In addition, it was found from the SEM image of the product that NaCl on the 

Mg(OH)2 surface was dissolved and removed by washing the product with water. 
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将来展望 

 

日秋 俊彦 

 

プロジェクトリーダー 

 

日本大学生産工学部応用分子化学科教授  

 

 

本プロジェクト研究の成果をどのように現プロセスに組

み込めば良いか，プロジェクトメンバー全員で検討を行っ

た。プロセスフローの概要を図に示す。 

海水は，初めに電気透析によって濃縮かん水と希釈海

水（ED 排水）に分けられる。大量に排出される ED 排水は，

赤松らの研究により新たに開発されたナノろ過膜によって，

Ca，Mg 濃縮水が得られることから，これを原料にしてアル

カリを加え，高純度 Mg(OH)2の製造を行う。日秋らの研究

により，高品位で結晶径の大きな Mg(OH)2 を得るために

は希薄濃度の方が有利であることがわかっている。

Mg(OH)2として Mg を除いたCa濃縮水は，さらに pHを上

げ Al を加えて，白川らの研究によるハイドロカルマイトの

製造を行う。ここで，日本国内における NaCl の年間生産

量を 1,300,000 t/y1,2)として各物質の回収量を試算した場

合，ナノろ過により得られるCa，Mg濃縮水から210,000 t/y

の高純度 Mg(OH)2および 87,000 t/y のハイドロカルマイト

が製造できる。 

一方，濃縮かん水からは，せんごうプロセスを経て NaCl

を製造した後の廃液である苦汁が，次のプロセスの原料と

なる。苦汁からは，冷却晶析により KCl を得る。日秋らの

研究により，KCl は撹拌操作を最適化することにより，回

収効率を上げることができる。Kを除いた苦汁（脱K苦汁）

は高濃度に Ca，Mg を含んでおり，白川らの研究と松本ら

の研究による材料の出発物質となる。白川らの研究では，

脱 K 苦汁にアルカリと Al を加えてハイドロタルサイトを製

造し，さらにハイドロカルマイトを製造する。松本らの研究

では，脱 K 苦汁にアルカリを加え，CO2 をファインバブル

で供給することでドロマイトを製造し，さらに Tb などレアア

ースをドープして蛍光材料の合成を行う。海水から NaCl

および KCl を回収した後に排出される脱 K 苦汁量

(300,000 t/y)1,2)から求めた Ca および Mg の排出量はそれ

ぞれ 28,000 および 87,000 t/y となる。蛍光体市場の年間

増加率を 2.8 %3,4)として 2025 年における蛍光体需要を推

定した場合，蛍光体の母体となるドロマイトは 76,000 t/y 必

要になる。したがって，脱 K 苦汁の 58 %から 76,000 t/y の

ドロマイト製造し，残りの 42 %（Ca は 12,000 t/y，Mg は

36,500 t/y）をハイドロタルサイトおよびハイドロカルマイト

製造に利用することでプロセスの高効率化が図れる。K，

Mg，Caを除いた苦汁はBr2製造の原料となる。脱K・Mg・

Ca 苦汁に Cl2 を供給することにより Br2 の遊離が生じる。

和田の研究によって，これに O3 をファインバブルで供給

することにより，次亜臭素酸を製造する。 

これらのプロセスで必要となるアルカリは，NaCl 水溶液

から電気分解によりNaOHを得て使用する。同時に得られ

る Cl2 は，次亜臭素酸の製造に用いる。また，ドロマイト製

造に必要な CO2 は，せんごうプロセスに使用するボイラー

の排ガスを用いる。 

本研究で得られた成果を現状の製塩プロセスに組み込

むことにより，ここに新たな化成品を提供する環境調和型

省エネルギープロセスを提案するものである。 
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Outlook for the Future 
 

 

Toshihiko Hiaki 

 

Project Leader 

 

Professor, Department of Applied Molecular Chemistry, College of Industrial Technology, Nihon University 

 

Project members discussed how to incorporate the results of this research project into the current salt 

manufacturing process.  An overview of the process flow is shown in the Figure. 

 

Figure  Overview of a novel process flow proposed in this research project 

 

In the first stage of the salt manufacturing process, seawater is separated into concentrated brine and 

diluted seawater (ED effluent) by electrodialysis.  The ED effluent, which is discharged in large quantities, 

can be used as a raw material for the production of high-purity Mg(OH)2 by adding alkali to the Ca and Mg 

enriched water obtained from the nanofiltration membrane developed by Akamatsu et al.  It has been found 
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by Hiaki et al. in this research project that dilute Mg concentration solution is advantageous to obtain 

Mg(OH)2 with high quality and large crystal size.  The Ca enriched water with Mg removed as Mg(OH)2 is 

further increased in pH by adding alkali, and Al is added to produce hydrocalumite according to Shirakawa et 

al.  Assuming that the annual production of NaCl in Japan is 1,300,000 t/y1,2), the amount of each substance 

recovered can be estimated, 210,000 t/y of high-purity Mg(OH)2 and 87,000 t/y of hydrocalumite can be 

produced from Ca and Mg enriched water obtained by nanofiltration.   

On the other hand, bittern, which is the waste liquid after the production of NaCl through the process of 

boiling down concentrated brine to crystallize salt, becomes the raw material for the following process.   

KCl is obtained from the bittern by cooling crystallization.  As shown by Hiaki et al., the recovery 

efficiency of KCl can be improved by optimizing the mixing operation, and the bittern without K (removed 

KCl bittern) contains high concentrations of Ca and Mg, which can be used as a starting material for the 

studied by Shirakawa et al. and Matsumoto et al.  In the study by Shirakawa et al., hydrotalcite is produced 

by adding alkali and Al to the removed KCl bittern, and then hydrocalumite is produced.  In the research of 

Matsumoto et al., alkali is added to the removed KCl bittern and CO2 is supplied by fine bubbles to produce 

dolomite, which is then doped with rare earths such as Tb to synthesize phosphor materials.  The Ca and Mg 

emissions determined from the amount of removed KCl bittern (300,000 t/y)1,2) discharged after NaCl and 

KCl recovery from seawater are 28,000 and 87,000 t/y, respectively.  Assuming that the annual growth rate 

of the phosphor market is 2.8%3,4), the estimated demand for phosphor in 2025 will require 76,000 t/y of 

dolomite, the base material for phosphor.  Therefore, 76,000 t/y of dolomite can be produced from 58 % of 

the removed KCl bittern, 42% (12,000 t/y for Ca and 36,500 t/y for Mg) can be used for hydrotalcite and 

hydrocalumite production to increase the efficiency of the process.   The bittern without K, Mg, and Ca is 

used as a raw material for Br2 production.  The liberation of Br2 is produced by supplying Cl2 to removed K, 

Mg, and Ca bittern.  By Wada's studies, hypobromous acid is produced by supplying O3 to it with fine 

bubbles. 

The alkali required in these processes is obtained from NaCl solution by electrolysis to NaOH.  The 

Cl2 obtained at the same time is used for the production of hypobromous acid.  The CO2 required for 

dolomite production is obtained from the exhaust gas of the boiler used in the evaporation process. 

By incorporating the results obtained in this study into the current salt manufacturing process, new 

environment-conscious and energy-saving chemical process for manufacturing new products from unused 

resources is proposed. 
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