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苦汁中の有効成分の利H用
岡 宗　次　郎＊

o

響．怯　し　が　き

　わが国の塩業事情というものは海に囲まれている国で

あるにもかかわらずはなはだ不利な立場におかれてい

る一／しかしそラであるからといつて製塩事業を放てき

し，他国に依存するというわけにはゆかない．塩は我々

の生活に不可欠のものであるばかりでなく，工業用原料

としてもはなはだ重要なものであるからである．

　しかし戦後の国内製塩は食用を満たすにも足らず，多

量を輸入している実情である．　従つて国内の製塩方法

＄いろいろ研究され嘗つての平釜製塩法から，真空式製

塩法に変り，やがてはさらに熱効率のよい加圧式製塩法

が行われようとずる傾向にある．専売公杜でも福島果小

名浜に在来のものに比し規模の大きな加圧式製塩工場を

つくり，．最近運転をはじめた由で，その成績は大いに期

待ざれている．

　しかしこれと同時に塩1ソトにつき0．5kl得られる

という苦汁の利用も大いに重視する必要がある．苦汁中・

にはわが国に資源の乏しいカリをはじめマグネシウム，

プロム等はなはだ有用な成分が多く含まれているbであ

ゐ．

　苦汁の成分はその製塩方法や他の条件等によつて若干

異るものであるカ㍉大体苦汁中に約1／3の塩類を含有し

ている．2－－3の例を第1表に示してみる．

第1表　苦汁成倉表（％）1）

IM・S・・1瞼・IM・C1・－ P　KCi　1N・C－ij計

における研究をはじめ製塩副産物の委員会等が設けられ

て熱心にこの研究が行われるようになつた．当生産按術

研究所でも戦後・製塩研究班ができ，今日～こ到るまで苦

汁についての研究を継続してV・る．

　2、苦汁の処理
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　苦汁の処理は若汁中に含有される有効成分を適当な方

法によつて分離し，これを利用するものであつて加熱濃

縮がその主体となつている．

　一一meに行われる方法≧しては，まず苦汁を113℃ま

で加熱濃縮しNaC1を副産塩として析出させ，さらに

124°Cまで加熱灘1してMgSO・’を析出させるrこれを

約1ρ0℃まで冷して結晶を分離する．この結晶はMg

Cl2・KC1・NaCr等を若干伴つており，俗に苦汁カリ塩

といはれるものである・この母液を放置冷却すると人造

「b　’一ナリットKC五・．MgC12・6H20，が析出する．これを

　　　　　　　　　　　　　　　分離した液はMg

　　　　　　　　　　　　　　　C12を主成分とし

　　　　　　　　　　　　　　　たもので濃厚苦汁

　　　　　　　　　　　　　　　といわれる．

　　　　　　　　　　　　　　　　当研究室では武

　　　　　　　　　　　　　　　藤義一氏の協力を

　　　　　　　　　　　　　　　得て，苦汁の濃縮

　　　　　　　　　　　　　　　の際容積の変化に

　　　　　　　　　　　　　　　伴う成分変化をし

　　　　　　　　　　　　　　　らNて見fa．その　　　　第1図　等温濃縮
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　第1次世界大戦の時はカリの輸入が杜絶した玉め，苦

浄よ駐憲慶慶撫するということが重要視されたが，戦

争が終り再びカリが輸久されるよう垂硫ると皐このカリ

の採取亀下火になつてしまつた．　　．

　次で第a次世界大戦では，マグ冬シウムが軽金属り原

糖して・まtcブ・ムが航空燃料の原縛として簸視さ

れtcので，苦汁がまte大いに利用されteのであつた．

しかし苦汁の利用ということは平時においても充分研究

さμねばならぬ問題である．従つて専売公社では研究所
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　Muacc　　／500cc　　looOCc　　soOcc

　　　　第2図　加熱濃縮

1；δ麟駐ccとあるのは2，000　cctの原液が蒸発して1，500　cc

になつ養為葱表わす．縦軸にはその時の昏成分の含有量

を溶液1・000cc塵⑳量に換算し泥9数を未した．第2

図において各曲線の右端嫉沸点124℃に相当し、この
　　　　　　　　　　　　　　し点でカーナー’」　’・5を分離すe．第2図の1，400§cの処

結果を第1図およ

び第2図に示す．

第1図は50°Cに

おける等温濃縮，

第2図は加熱濃縮

である．

　原料苦汁は21
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第3図　苦汁処理工程図表

でKCIが減少しているのは，ここが沸点114℃に相当

し副産塩（NaCl）’が分離するためNaC1に伴われて若

干析出するためと考えられる．

　すなわちこの2個の図から塩類の析出状態を判断する

ことができると思う．

　苦汁を処理する工程はいろいろの方法が考えられるい

るが大同小異である．今代表的のもどして，専売公社防

府製塩試験場で計画されたものを第3図に示してみる．

すなわち使用蜘k1ケ年tc　100，000　klとすると，カ”ナ

リット989・98トン，粗製塩化カリ295・07トン，塩化カ

リ　・237．05ドン，濃厚苦汗4，432k1，水酸化マグネシウ

ム1，072トソ，マグネシアクリンカP828．40トソ，焼石

膏1，27750トソ，臭素1＆3トンが得られる計算になる．

3，カ　　リ　　塩

　わが国のカリ資源としては僅かに苦汁カリ，海藻カリ

カリ鉱石等から少量製造されているに過ぎず，大部分は

輪入に仰いでいる。ここでは苦汁よりのものに止め他¢）

ものは省略する．・

　苦汁よりカリを製するには，さきに記したようにB．P．

mecまで濃縮し冷却して秀μナリットを析t£iさせ，こ

　　20　　　　　　　　　　　　　　’
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しく振巖してから，

時聞～2時間かけて結晶と濾液を分離しナa．

　その結果を図に表すと第4図のようになる．

　35
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れを水で分解して粗カリを得るのが普通行わ

れる方法である．この人造カーナリットを水

で分解するとMgC12が浸出されKCIが残る

ことは次式で表きれる．

　KC1・MgCI2。6－H20十7．8　Hλ0　＝＝O．85　KC1

　　　　　　　　’　　溶　　　液
　　　　　十（MgC12　・’O．15　KC1・13．8　H20）

すなわち1モルのカ”ナリットを7．8モルの

水で分解するとP．85モルのKCIが固体とし

て残り，0．15モルのKCIが溶液中に溶存す

ることになる．それであるからカーナリット

1009に対し水50．69を必要とし23．039の

KCIが固体として聲るわけである．

　しかしこれは純粋なカe…ナリットの場合で

あり，実際に製造するカe一ナリットは不純物

MgSO4，　NaC1等が混在しているので，上詑

計算量の水による分解ではKC1の最良の収

率を得ることは困難である．よつて，当研究

室において蘭同研究者和田芳裕君の協力を得

て収率および純度のよい条件を求める実験を

行つtこ．

　実験には当所で製しtc人造カーナリッF

を使用した．（カPナリットの成分）

MgSO4　MgC12　KCI　NaCl　H2ρ
4．68％、　28．91％　　20．23％　　生98％　　40．03％，

　まずカーナリット100に対し水を80，60，

50，45，40，35，30の割に入れte後5～6分烈

　　　　一昼夜放置した後吸引濾過し，1．30

一や亦量1％）

第　　4　　図
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　なお結晶の組成，濾液の組成を分析した結果から見る

と，水30，35を加えて分解しtc時はカe－・・ナリットの分

解は不充分で多量のMgC12と不溶解で残るNaClがあ’

りKCIの純度ははなはだ低い．

　しかるに水40を加えk時は分解曲線に急激な変化を　　　“

示しKCIの純度は上昇」しMgCL　NaClの混在ずる率ば
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非常に減少する．水45を加えた時は水40の場合とあ

まり変化がなく，水50以上加えtc時はKCIの純度は

除々に上昇しMぎC12，　NaClは次第に減少してく・る・

　量的にいえば水の使用が少い方が収率倣よくなるが純

度はいちじるしく落ち，水の量を多くするL・　KCIの純

度はよくなるが収率がいちじるしく落ちる．結果どして

KC1を採取するには40％の水を用いる時が最も能率が

よいということになるのである．

　この場合のKCIの純度は約80％程度のものである・

実際に行われているのは水約50％を用い，得られた
　　ら　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

KCIは65～80％のものである．

　’なおこの80％程度の粗KC1より純度、のよいものを

製するには再結晶法によるのであるカ㍉筆者はこの再結

晶をするに当つて微量のSnイオンを溶液中に加えるこ

とにより，普通は六面体の白色不透明として析出する

KC1の結晶を透明八面体の結晶として析出させ純度をい

ちじるしくあげ得ることを知つた2）．　　、’一

　カリは肥料としても欠くことのできぬものであるが，

これを苦汁から採取するには濃縮のための熱源という経

済的の問題となり，「結局輸入品に比べて引合わぬとこと

となるため，現在ではこれよりKC1を製造することは

ほとんど行われておらず，未分解のものが若干肥料とし

て使用されている程度である．しかしこれによりカリを

工業薬最的に取り扱うことをすれば純度のよいKCIは

多くのカリ塩製造の原料となり得る庵のであるから製法

の研究如何によ？ては多分に将来性がある竜のと考えら

れる．加熱に要する燃料費を節約し得るようなイオン交

換体による分離等も研究されているがジ未だ実用の段階

には達していないようである．なおヘキシルによるカリ

冒の分離も戦時申は考えられたが，現在では分析用程度に

しか利用されておらない．．

　4，ブ　　日　　ム　　　　　　　．

　ブPムの供給源として苦汁，いいかえれば海水は重要

なものと考えられる．　　　　　　　’

　プロムは海水中αoq7弩前祭含まれており・従つて生

苦汁申には0・2～O・5％内外含有されていることになる・

外国ではドイツのカリ工業における廃液および米国にお

ける轍水等がプロみの主な原料とされているが，わが国

では苦汁が唯一一の原料である．

プロムは戦時中嫁航空機用ガソリソのアンチノツク剤

として使用が増大し，苦汁のみならず海水からも直接ブ

μムを採取するようになり，後者の方法は米国のDow

Chem．　Co．にょつて大規模に行われteのであつた．

　苦汁処理中におけるブPム採取の時期は前記第3図の

工程図に見るように力戸ナリット採取後の濃厚苦汁より．

採る場合のほか，生苦汁よりすぐ採る場合がある．前者

の方が経済的にはよいとされているが収量からみると後

．徳　　　　μ ＿／
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者の方がはるかによい．すなわち生苦汁を処理している

間に他の塩類の析出と共にブロムは減少し，濃厚苦汁に

おいてははじめの半量まtcはそれ以下に減じてしまうの

である．

　ブPムを採取するには塩素法，塩求ツ法，電解法など

があるが塩素法が広く行われている．苦汁中ではプロム

は主としてMgBr2として存在しており，この溶液中に

塩素を通じると塩素はプロムに比し化合力が大であるか

ら次の反応にょつてプロムを遊離するのである．

　　　　MgBr2十Cl2　・MgC12十Br2

　これにはクピールスキイ（Kubiers（；hky）法というの

・が多く用いられるが，そそは石の塔の上部より予熱され

た苦汁を滴下し，下法より塩素ガスおよび水蒸気を吹込

むと塩素は上式の反応によつて液中に吸収され，プロム～

は遊離する．これを冷却器を通して液化するのであるが

なほ数％’の塩素を含み純度はあまりよくない．純度の

よいものを得るにはさらに精製する必要がありtこの際

臭化鉄またはプロムカルシウム液を混じて再蒸溜を行う

のである．海水直接法による時は純度のよいものが得ら

れる．わが国では月15トンを生産している会杜もある

という．

　当研究室においては，苦汁より副産塩，カーナリヅト，

硫酸塩等を除いた濃厚苦汁を原料とし電解法によるプロ

ムの製造の研究を若干行つkが，あまりよい結果は得ら

れなかつtcので報告は省略する．

　ブPムの用途としては，プロムエチル，医薬晶，プロ

ムヵり，プロムソPダ，染料などに用いられる．

5，マグネシウム塩

　　いわゆる濃厚苦汁獄MgC12が主成分であるが，さら

　にこれをB．P．，60°C附近まで加熱し冷却固体としだも　、

’のは固型苦汁といわれるものである．戦時申はこれ等が
　　　　　　も　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　金属マグネシウム製造の重要な原料とされ，理研金属そ

の他2～3樹こおいて工業イbSれたのであつt・・戦後金

、属マグネシウムの製造は行われなくなつteが，なお種々

　なるマグネシウム塩の原料として重要視されているので

　ある．

　　金属マグネシウムの原料はMgC12・6H20で示されるX一

　電のであり，これを無水のものとして熔融電解するのが

　理想であるが5無水の状態にするのは困難であるため，

　脱水法尭よび他の多くの方法が研究されtcのである．滴

　研究所第4部においても江上一郎教授3）は塩ヤグを原賢

　とし炭素を混じて高温で塩素を作用させる方法を磯申．

　である．しかし現在では苦汁申のマグネシウ今は，』水酸

　化マグネシウム，炭酸マグネシウムとして，或はマグネ

　シァとして多くの用途があるのである．、

　　濃厚苦汁に消石衣とか1苛性ソ・一ダ等を加えるとM㎏

　（OH）2が容易に沈澱してくる，もつとも現在海水を濃縮

12
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して食塩を得る場食，濃縮前にマグネシウムを除去する

ことが望ましいとされ，水酸化物としてMgイオソを

除くことが考慮声れている・

　このアルカリにょつて得た水マグの沈澱は，使用しk

アルカリの種類およびその他の条件によつて粒子がはな

はだ小さいものとなり，母液との分離に困る場合があ

る．いい換え’2tば水マグ製造については，濾過あるいは

乾燥ということが商題となるのである．

　水マグの利用ということは現在話題になつており，ゴ

ムの充蟹剤としての利用等が専売公社中央研究所や東大

工学部永井彰一郎教授等4）によつて研究が行われてい

る．

　また酸化マグネシウムも対象となり得るもので，マグ

ネシア煉瓦，マグネシアセメソト5）あるいは薬品として

多量の用途がある．筆者も数年前，濃厚苦汁を熱分解さ

せMgC12十H＞，O・　MgO十2　HCIの反応によつてマグネ

シアと塩酸り製造に関する研究を400『C～850°Cの範囲

で行つた6）．これの工業化は現在困難のように思われる

が，この方法でマグネシアセメソトを製造している工場

もある．

　また炭酸マグネシウムも相当用途の広いもので，その

製法はソーダ友法と炭酸ガス法とがある．工業用として

はゴム充墳剤とされ，また歯磨粉に屯多く使用される．

そのほか保晦剤，医薬用としてもかなり使用されてい

る．

　当研究所第4部，野崎弘助教授7）は苦汁利用研究の一

つとして電解処理を行い，塩素酸マグネシウム，過塩素

酸マグネシウムあるいは次亜塩素酸マグネシウムを製造

し雑草除去剤あるいは漂白剤等として役立たせようとし

ている．次亜塩素酸マグネシウムはン・わゆるマグネシウ

ム漂白粉であり，石茨漂白粉に比し，水に難溶であるこ

と・吸湿性のないことが特徴とされ保存に耐え，取扱い

が容易であるという長所がある．　　　”

　苦汁の利用としては現在，炭マグ，水マグ等を対象と

しkものが大いに注目されているといえよう．

　6．そ　　の　　他

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　副産物として得られるものには，上記の外，芒硝，石

膏等があり，これらは相当量得られるものである．から，

その利用も充分考慮される必要がある．　　　，

　また微量ではあるが礪酸の含有竜あり，蜘水が濃厚と

なれば含有量庵増加するから適当な方法によれば抽出す

ることもできよう．

　なおWattenber争石橋雅義氏等の研究で海水申には

二十数櫨の微量成分のあることが報告されている．将来

’eれ等のうち貴重な成分を回収する方法の研究なども当

　！

、盛

な義
藩臨
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燗

＼

然行われることであろう．

7．結 び

∂　生　塵　研　究

　海水を濃縮じて壇を採取することは極めて簡単な操作

と考えられるが，種々な不純物を含んでいるから能率よ

く操作するには研究すべき事柄が少くない．特に製塩操

作がだんだん機械化されるにおよんで一層問題は増しで

ぐる．

　同様に苦汁中の有効成分をおのおの分離し，精製しナ

これを充分利用しようとするには成分が複雑であるだけ

に製塩の場合より庵更に多くの研究すぺき問題がある筈

であり．実際まfaこれについての多くの報告もあるので
ある8、。

　苦汁利用の実際方面を見ると，次第に重要視され，実

行される傾向がみられる．参考までに昭和24年度のも

のであるが苦汁協会の調査による屯のを記すと；関係会

杜23社による苦汁製品生産高は，プロム125，114kg

（95％以上），、一濃厚苦汁197，283石，カーナリット

4，303，955kg，塩化ヵり53％－258，085　kg，57％－107，415．

kg，58％o－17，890　kg，60y．－20，000　kg，液状壇化アルミ

弄ウム83・809石・固型盧化アルミニウム4，928，818kg

第　2　表

KOH
KBr
KCI（51％以上）

Br2

MぎCl　2

液体Mgα2
Na2SO4

’CaSO4

MgCO3
Mg（OH）2

　　　　　　　であつた．

　一＿一＿＿　”なお最近の調査

　2800Ton　では苦汁を利用す

　　200
　　　　　　　るため苦汁工場を
　　240
　　　　　　持つている塩業者
　　180
　　　　　　　または団体の数は
　9，000

　　12（KL）14・その他甜を

110，400　　　処理するもの16

200，000　　があるそうであ

20，000　　　る．第2表は昭和

　　60　　．　27年度苦汁製臨

　｝”in　’一一一Nr@に関聯する化学製
品の生産見込高（福永氏調ぺ）であるが未だ苦沼利用は・

不充分であると思はれるので，この際われわれは少しで

も有効成分活用に努力し，塩業の合理化を計りたいもの

と希つている．（1952・　7．　28）
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