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水マグより無水塩』ヒマグネシウムの製造

江上謙・郎＊・片山忠三＊＊
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1，ぽ　し　が　ぎ

　工業用非鉄金属材料中古くから広く用いられ℃一いte

Cu，　Pb，　Zn，　Sn等の金属は，すでに各国ともその資源

の不足を来し，現在ではそれ等の低品位の鉱石から低廉

な金属を得るteめの製錬法が焦眉の問題となつている．

今世紀の初頭からA1がこれ等の従来の金属材料中に目

覚しい勢で拾頭し，さらにそれに続いてMg・Ti等の金

属が新分野を開拓しつSあり，これ等のいわゆる軽金属

はすでに確固taる工業用基礎的金属としての発展の緒に

ついteものといわなければならなVZg

　このような時に当つて，わが国においては，A1の生

産1ま再開されて年々生産額を増加しつsあり，Tiの製

錬も漸次工業化の気運に恵まれつ玉あるに反し・Mgの

みは生産の必要を痛感しつ玉も未だに具体的再開の域に

到つていないのは誠1に遺憾なごとである．米困において

は，戦後縮少されte　Mg工場が，軍需用また殊に拡大

されte平和産業的需用の増大化に応じて続々と再開され

て，年々急激な増産を挙げ，すでに前大戦中に比敵する

生産量に達している．わが国においては，金属Mgの

利用に関する研究ももちろん重要であるが，これと同時

に新しい翻下において如何なる資源を如何砥畔製

錬するかという問題の解決が急務である．

　戦前戦後を問わず，諸外国においても日本において

も，種々のMg製錬法の中で1塩化物電解法がその主

流をなしていk．わが国においては，先ず苦汁を原料と

しこれを加熱脱水することによつて塩化物電解質を製造

していt・D・，その後のMg需要量の増力nと苦汁輔の

悪化と共に，満州産マグネサイト鉱を原料とする方法が

『多く用いられるようになつta・こO間，海水を処理して

得られるMg（OH）2の利用が研究され，鈴木寛氏の方法

が注目をひいte．マグネサイト鉱は満洲，朝鮮に彪大な

埋蔵量を有するにも冷かわらずその入手の困難な現往，

一であ塑亜唯一2資拠廼周の海麺奎些上並＿

これを利用する方法の二つがある．前者は量的に制限を

受けるが観者は独立的で量的に伸縮ができる．ま九前者

はそのまsでは塩化物電解法に限られるが，後者は他の

方法にも利用し得る特徴があり，従つて今後わが国にお

けるMg工業は，“無尽蔵「’4～海水を資源とし・これを

処理して得られるMg（OH）2を原料として金属Mg、を

製造する方法が主流をなすようになると期待される・著

者等の研究室では，このような意昧において，海水より

得られtc　Mg（OH）2を原料として，これを塩素化して無

水のMgC12を製造する研究，塩化物電解法における電

解浴の研究，電解の基礎的研究および電解法の改善，並

びにその申間試験的研究を進めているが，ここにはMg

（OH）2を原料とする無水MgC12の嚢造に関して行つ

ナこ基礎的研究，中間試験的研究並びに工業化試験の結果

について取まとめて述べる．

2，水酸化マグネシウムの蓋造

　海水中に含有されている化学成分およびこれ等の利用

方法については，本研究所の岡宗次郎教授が研究されて

おり，また本誌本号に記述されているので，ここには順

序として海水からMg（OH）2を製造する方法の概略を述

ぺておく．

　この製造方法は大別して二方法1と分けられる．一つは

石友乳にてMg（OH）2沈澱を落す法であり，他は苛性曹

達で処理してMg（OH）2沈澱を得る方法である・いずれ

も海水中に存在するMg”にOH’が結合する反応すな
嘉ち晦・＋OH・－Mg（OH），を基礎とするものである．

　第一の方法では，まず石茨を焙焼して生石友とし，こ

れを粉砕したものに水を加えて石友乳を作り，海水を入

れた槽中に滴下しでMg（OH）2を沈澱せしめる・これを

洗灘，濾過，乾燥してMg（OH）2粉末とする．この場合・

純度の高いMg（OH）2を得るのに問題となるのは，第一一

に使用する石衣中の不純物であり，米国では工業的にカ

キ殻を焼いたものを用いている．第二には加える石衣乳

の量であり，当量以上に加えると製晶中に石荻分が混入［

　してくる．第三にはCa（OH）2にて処理した後の沈澱⑱

’洗縢であり，これを充分に行つて塩化物，硫酸塩を除くt

このような点に充分注意しても，等に製品中のCaO舜．

を除去することは工業的に極めて困難である．

　第二の方法は，石友乳の代りにNaOHを使用するも1

ので，このnjkeとは，海水中の石茨分N・OH申のNa2

ノ

が国においてMgの資源を海水に求めるとき，その資

源は全く“無隈”と称して差支えない，すなわち，海水

申には約・0．13％のMgがあり，毎年100万tつつ100

万年間これを採つてもその含有量は約0・12％に低下す

るのみ℃あるといわれている．Mg工業における海水の

痢用法は，前記のように，製塩工業の副産物である苦汁

の加熱脱水とva2i〈を直接処理してMg（OH）2を製造して
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　CO3が海水中の石友と化合してCaOO3となる等の原因

　によつて製品の純度が落ちるから，海水申の石女分をあ

　らかじめNa2GO3にて充分に落すとか，煮詰めた儘のす

　なわちNa．CO3を含まないNaOHを使用する等の注意

　が必要である．

v　3・Mg（OH）2より無水MgC12製蓬の基礎的研究

　　著者は嘗てMgO・MgCO3・Mg（OH）2より無水MgC12

　を製造する一連の基嘆的研究を行つたがMg（OH）2より

　無水MgCbを製造するに必要な塩素化資料のみを簡単

　に述べると次のようである．

　　Mg（OH）2約2grにC粉末をその20％加え，ボート

　に入れて管状電気炉中にてC12瓦斯を充分に通じつ加熱

　塩i素イヒさせナこ結果

は，第1図実線の’go

ようである・　（図　80

申縦軸は塩化物の化70

百分率・横軸は塩SE60

素化温髄示す），㍉

これをマグネサイ

ト粉末の場合と比

較すれば同図のよ

うであり・すなわ

ちMg（OH）2は極

めてよい塩化性を

持つていることがわかる，

　また加えるCとじて木炭を
蜘しf。場fiとピ。チコーク

スを使用した場合の比較は第

2図のよ彦Lでありブ400°C以

上ではいずれを使用しても塩

””43即吻5卯600吻劾
　　　　　　　　温度（°の
　　第　1図

／00

90細，
　）kfノ

　　　　　　　　　　　　　塩80

化性にはほとんど影響をおよ勧

鵠蹴繍濃密6・
煉した結果はほとんど影響が

なかつtこ．さら1こMg（OH）2

を予熱（2時間）したものを用

いた場合の影響は第3図のよ

うであり，予熱温度の高くな

るにつれて塩化性は悪くなつ

ている．すなわちMg（OH）2

にを原料として用いる場合は，

以上の結果からMg（OH）．zは

なるべくその儘予熱しないで

飾することmp！l：しく，加
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翅

　　熱す秘要があ楊創こはなるぺく低湿で漁する方が

　　よい・これに加えるCは木炭でもピッチコークスでもよ

　　いが・塩化炉にスれるためには団塊にする必要があるの

　　でそO場合には木戻の方が粉砕しやすく，また団塊に作

　　　　零’

蔭灘乳，歩　　　　　，．　t．t　、i・　一一tl，’．・β　’　　　〉　　．・7．＿　　、s・

、” ?D　　　　　司 こ怒

臥」．

生産研究、

　　　　　　　　　　　　　　　　　りやすい．これ

　　　　　　　　　　　　　　　　　を塩素化するに

　　　　　　　　　　　　　　　　　は，塩素気洗中

　　　　　　　　　　　　　　　　　にて600°C以

　　　　　　　　　　　　　　　　　上に加熱すれば

　　　　　　　　　　　　　　　　　よいが・工業的

　　　　　　　　　　　　　　　　　に塩化炬等を用

　　　　　　　　　　　　　　　　　いる時は800°C

　　　　　　　　　　　　　　　　　－1，000°Cに加

　　　　　　　　　　　　　　　　　熱して反応を速

　　　　　　　　　　　　　　　　　かに進行させる
　　　　neo　200300400500　SW　7ua　800
　　　　　　　　　　　　温度（°の　必要がある．．，

　　　　　　　第　3図

　4。大型塩化炬および工業化試験

　　　　　　　　　　　　　　　　わが国においては・昭和19年から20年にかけて，

rc7k　MgCl・・を直接製造する大童塩化炬の工業化試験が

行われ当時の逼迫しte　Mg生産に大きな成果をもナこら

した．特に三菱式大型塩化炬は諸所の工場に建てられた

が蹄騨グネシウ桧社の酒田工勢こは，当蒔三菱式

の塩化炬と航研式塩化炬（いずれも目産2t）が設置さ紅

て工業化試験が行われた．いずれ庵骸炭層を抵抗発熱体

として交流を通じて納を加熱し，原料を上部よ嬢入

1て下部より塩素ガスを送り・生成されt・　MgCl、を熔

融状態で取出す型の炉で未だ試験を完了しない中に終戦

となり操業を中止しtd・（第4図参照）しかし原料とし

て満洲産のマグネサイト鉱とピツチ・一クスを使用し高

純度のMgC12が大量に得ちれたために，電解操業に庵

種々の好成績をもたらしk・この試験で遭遇しfeftも大

き姻難ぽいわゆる「多珪酸物質」が炉内に蓄積して長

①黒鉛電極，　②排気道，③原料装入口

④加熱骸炭層。⑤反施塔，⑥塩素塔

　　　　　第　　4　　図　、

／

●

ぐ

鯨

嘗

　　　　　♂
　　　ど

．曳，藤蓼．L．！，麟



プ
♂騨

繍

”噂一 P

　　第4奮　第tt號

期の連続遅転を阻む問題であり，この問題よ未解決の儘

　　　　　　　　i試験は中心された・従つてこれ等の炉の平均塩素利用率

も正確に捉えるζとは難しいが，航研式塩化炉操業中の

最好謂期（6目間）のみの成績でも第1表のようであり，

平均塩素濃度が悪かつた事情もあるが，その塩素利用率

拡60％を越えていない．またその期間の製品の平均分

　　　　　　　　第　　1　i菱　　　’

分析値を掲げる．

L掌

第　　4　　表

s　　　　－’一苧「v　：
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（電力量kWh／kgMgCl2）護舗購萎，

M副c・艶塾・・＋F・…IM刺SiO2

馴U51α271．・・921．α？8

5、中間試験的規模の塩化炉

も 製晶重量
（kg／24　hr）

692 ・2．55 79 57．8

析値は第2表の通りである．経濱的理由から塩素利用率

　　　　　　　　第　　2　表

M・Cl・IC・C1小1…＋F・…IM副Si・、

96・・6kL　2・331α141叫1…9

　　　　拡なるぺく高いことが望ましいのはもちろんでまだまだ

　　　　この値は不満足ではあるが，それでも当時広く採用され

　　　　ていt・いわゆる「鉱石法」よりも勘・～こ高いものであつ

　　　　ft．’

　　　　　この擁化炉を用いて，マグネサイト鉱に引続き海水か

　　　　ら得られたいわゆる「水マグ」－Mg（qH）2を原料とし

　　　　て使用した場合の試験結果は，或る程度の予測はしてい

　　　　たが極めて好成績であつたことは注目を要する．当時同

　　　　工場には水マグ団塊が約6t貯蔵されていた．この団塊

　　　　縞海水からNaOH法によつて製造した水マグ（85％）

一一L．r－…@に木炭粉末（10％），鋸暦（Cに換算じて5％）‘を加えて

　　　　S　cm立方の団塊としtaものである・試験の結果は，基礎

　　　　納研究結果から判るように反応が速かで原料の炬内消化

　　　　が非常に速く，原料運搬能力の限界を超えて4日目には

　　　　全貯蔵量を尽してしまつた．製晶量も3日目には1，417

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tt－ @lkg／dayと云う同炬の最高値2，示した．また塩素利用率，

　　　　もこれと共にいちじるしい成績を示し，最高値96％を

　　　　瀧録した・その間の成績を纒めると第3表のようである．

f　　　　　　　　　　　第　　3　表

　　　　　（鍵艘劃脇／蓬M麹灘糖醒墾翌
　　　　　　1・021　　　　　　　　　2，06　　　　　　　　62，0　　　　　　73．0

　　　　試験期間が極めて短かつたので，この値をそのまs批判

　　　　することは避けなければならないが，しかし塩化炬用原

　　　　糧して加掴搬用いることは働て艘であると
’　　　：考えられる・炉の原轟消化がよくな為ば日産能力が増

　　　　し，塩素利用率が高くなれば生産単価が低廉となる．さ

　　　　らにまた原牌中に含まれるS．02分が鉱石に比較して調、

　一　整しやすくなるため，いわゆる「多珪酸物質」の幾積に

い　　　よる困難を軽減し得る可能性がある．第4表にその製晶

　　　　　　　バ　　　　　　　　　　，へ
齢騰稿〃髭〆∵．一．ド・＿tt．＿し　　　∴’．．．．．。t∫一、

　　前記のよらに海水から製造しtc7kマグを用いて壇化炬

　によつて無水MgC12を製造することの有利な点に着目

　して，著渚等は引続き実験室において申間試験的規模の

　塩化炉（日産30～SO　kg）の試験を行つte．目的は，塩

化輔解法の鞭的並びに欄試験的研究にあつf・が，

　そのためには電解質として用いる相当量の無水MgC12

　の製造が必要であつtc．最初は前記航研式大型塩化炉を
ノ

　縮小した型の炬を設計して用いte．（第5図参照）すな一一

偉

　　　①黒鉛電極，　②排気臨　　③原料装入口、

　　　④加熱骸炭属⑤反応塔，　⑥塩素送入ロ

　　　⑦湯禺ロ，　　⑧温度測定，⑨炉底骸炭層

　　　　　　第5図　第九号小型塩化炉　　H　　　’

わち申央反応塔の周囲を取巻く骸炭層に上†各2本の黒

鉛電極より導かれる交流によつて発生する熱は，すべて

反応塔壁から間接に反応塔内に伝えられ．上部から装入

一されte7kマグ団塊と下部から送入さ和たC王£ガスの反応

によつて生じたMgC12は，炉底部の湯壌口より熔融状

態で取出される方式の屯のである．この方式の小型塩化

炉は設計上にもまた操業上にも大型塩化炬には見られな　、　　遜

かつた種々の欠点があつkので，数回の改良をXpえte．　　　　X

第5図はその第9号炉で，第6図はその写真である．こ

の型のln°操業によつ磯初1°kg醸の鰍MgC1・　霧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25溜
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第　　6　　図

は得られるが，その後は原料は消化されても製品が得ら

れない二とがしばしばあつナこ．その原因は数回の実験に

よつて次のように推定される．反応塔内はすべて周囲の

腰炭加熱層から伝導される熱によつて加熱されるのであ

るから，塔の最下部（この部分にMgCltが熔融状態で

溜る）の温度を充分に上げるために，塔内煩底よりも腰

炭層部の煩底を低くする必要があつた．そのために，使

用中に生じた塔内拒底附近の塔壁に生じた亀裂を通し

て生成した熔融状態のMgCltが塔外に嬬1、曳しはじめ，

MgCI3の生成量の比較的少い小型炬の場合には，この

漏洩量に打克つ丈のMgCT2が捕給さわず，大部分が損

失となる．また，他の原因としては，この型の炉では上

下各2本の電極によつて塔内の温度を調節するために，

（大型炉には熱中，下各4本の電極があり・その中6

本は反応塔内に入つているため温度調節が比較的容易で

ある），塔内濫度分布の凋節は極めて困難で，何等かの

原因で炉底部が冷却したり或は塔の中間部の温度が下つ

tcりすると，炉底に溜つtc　MgCl，が擬固したり，中間

部の温度の低い部分で凝固し，反応の進行が阻警される・

　以上のような経験を基にして得られたのが第7図およ

び第8図写真の左部に示した構造の炉であり，骸炭層は

反応塔の左右から反応塔の炉底部を貫いてU字型に配置

され，その両上端に位置する2本の電極から導かれる電

26

①黒鉛電極，　②排気管，③原料装入1」

④加熱骸炭層，⑤反応塔，⑥塩素装入rr

⑦湯出ロ，．　⑧温度測定口

　　　　　　第7図　U型願化耀

生　産　研　究

第　　8　　図

流によつて加熱されるようになつている．反応塔炉底

はp左右の骸炭層炉底よりも更に低くすることができ，

しかも反応塔部は骸炭発熱層から直接加熱されるため

に，熔融MgCltは煩底において凝固することもなく．，

また反応塔内の温度分布は，鉄熔鉱炉でいわゆる「頭寒

足麹の理想型となり，炉の中間部で棚吊りを生ずる危

険も少く前記理由による欠陥が除かれた．寸法も前型の

炉よりはるかに小さく日産50kgの能力が得られた．ま

た構造が簡単で，反応塔内の清掃，まk必要の場合には

骸炭層の清掃も容易である．本年2月13日運転開始の

規業例によれば，炉の温度上昇に約半Hを要した陵，原

料装入Cltガス導入を行つて操業状態に入り，それ以後

は30分毎に原料を約1kgつつ装入，製品は1時間毎
t：湯出1．1からタップしノこ．11niの製品量は2．0～2．5　kg，

27時間に総量約55kgのM．gCl　．iが得られた．送入q

ガ7・量は余分に3kg．hrとL，消貴電力量は8kWhlhr

程度，塔内反応部分の温度は最高1．e50℃てあつtL．前

記の型酬iの場合に経験されだ諸困難は，二の構造によ

つて除去されて，引続き連続運転が口∫能となり，また頓

の製造能力も改善されたが，rFrn，試験規模の小型の塩化、

炉であるために，使用篭力量，塩素利用率等は大型のも

のに比較するとはるかに悪い．これ等のi　’nt’にはなお改

善の余地が充分にあるが7一応中間試験規模の煩として

は相当量の無水MgCIL・を得るに極めて適切なものであ．

ることが確められた．

　なお，この煩の原料として使用した水マグは，海水か

ら石茨法によつて製造されたマグネシアクリソカー製造

第　　5　　表
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