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1. 背景 

我が国は，イオン交換膜電気透析法により

濃縮した海水(かん水)を蒸発晶析することで

製塩を行っている．NaClを作る製塩の最終工

程で廃液となるのは苦汁と呼ばれる．苦汁に

は K+やMg2+, Ca2+などの有用金属資源が高濃

度に溶存しているが，食品用以外には十分に

活用されていない．Mg2+はMg(OH)2として回

収すれば，焼成することで医薬品として多く

必要とされる MgO を生成することができ，

他の Mg 化合物の中間体としても有用である．

また，難燃剤としての用途もあるため，今後

は需要が高まると期待される．しかし，Mg2+

が高濃度になるほど Mg(OH)2 としての回収

が難しいため，現状ではイオン交換膜電気透

析の廃液や Mg2+の濃度が低い海水そのもの

を原料として作られている．本研究は，Mg2+

が豊富に含まれる苦汁に着目し，苦汁から

Mg2+の回収を目的とするものである．  

製塩工程において蒸発缶から排出される苦

汁は高温であり，これを冷却することで KCl

の回収ができる．これは KClの水に対する溶

解度が低いことによる．KCl を回収した後の

苦汁は脱 K苦汁と呼ばれ，他の金属に比べて

Mg2+濃度が高い．Mg2+を含む溶液から，

Mg(OH)2として取り出す方法は，沈殿剤とし

て石灰を添加する方法が一般的であるが，塩

基性水酸化マグネシウムが沈殿するため，

Mg(OH)2の選択的な回収は困難である 1)．ま

た，生成物の粒子径が小さく，ろ過，乾燥工

程に時間がかかることも課題である．これら

の課題を解決するために， 

本研究は，脱 K苦汁に NaOHを加えること

で，水溶液の pH 上昇を把握し，Mg(OH)2を

回収するための基礎研究を行った．実験には

製塩会社に提供していただいた製塩脱K苦汁

を用いている．また，比較のために市販の人

工海水を用いて実験を行った． 

 

2. 原理 

 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できるpH

以上に設定する必要がある．Mg(OH)2の溶解度

積(Ksp,Mg(OH)2)の算出方法を式(1)に示す． 

 

 Ksp,Mg(OH)2 = [Mg2+](2[OH-])2 (1) 

 

Ksp,Mg(OH)2は1.2×10-11とした2)．Mg(OH)2の飽和

水溶液を想定すると，OH-からH+を算出してpH

を求めると，pHが10.5以上の時に Mg(OH)2は

沈殿する．さらに，水溶液中にMg2+が豊富に溶

存しており，Mg2+が飽和濃度以上であれば共通

イオン効果が生じると推測される．共通イオン

効果とは，構成する物質の一方が飽和濃度以上

に溶存している(本実験系ではMg2+)時に，他方

の成分の溶解度が減少する現象で，Mg2+濃度が

高くなるにつれてMg(OH)2が沈殿する理論pH

は10.5よりも小さくなることが考えられる． 

 

3. 実験方法 

 Mg2+の供給源には人工海水及び脱K苦汁を

使用した．人工海水は MARINE ART SF-1を所

定量の純水で希釈して使用した．脱K苦汁と人

工海水中のMg2+およびCl-の溶存量を表1に示

す．沈殿剤はNaOH(> 97 %，関東化学株式会社)

を使用した． 

 初めに，内容積が50 cm3の試験管に人工海水

と脱K苦汁を所定の体積比でそれぞれ50 cm3調

製した．その後，試験管を1分間振とうしてか

らNaOHの固体を1粒(84.4 ± 5 mg)添加して，5

時間静置後，試験管を1分間振とうしてからpH

を測定した． 

 

表 1 原料中のMg2+および Cl-の溶存量 

原料 Mg2+ g/dm3 Cl- g/dm3 

脱K苦汁 50.3 247.6 

人工海水 1.02 35.9 
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4. 結果および考察 

 図1に各原料へNaOHを添加する前後のpH変

化および式(1)を用いて算出したMg(OH)2が沈

殿する理論pHをそれぞれ示す．NaOHを添加す

る前のpHが人工海水は8.36，脱K苦汁は5.83で

あり，脱K苦汁の濃度が増加するにつれてpHは

減少することがわかる．さらに，NaOHを添加

した後のpHは，脱K苦汁の濃度が増加するにつ

れて減少することがわかった．Mg2+は，水溶液

中でCl-とキレートを形成していることが推測

される2)．そのため，人工海水の濃度増加に伴

い，反応後のpHが増加したのは，脱K苦汁を人

工海水で希釈することにより，原料中のCl-溶

存量が減少したため，NaOHを添加した時に

OH-との反応が起こりやすくなりpHは増加し

たと推測される．NaOHを加えた後のpHと式(1)

より算出した理論pHを比較すると，本実験系

は濃度が0の時(人工海水)に反応後のpHが理論

pHよりも大きくなった．一方，原理に基づい

て原料の体積を50 cm3から1000 cm3に増加させ

ると，水溶液中のMg2+濃度が増加して理論pH

が減少することが図1より確認できる．したが

って，本実験系をスケールアップし，沈殿剤を

添加して反応晶析を行うことで，脱K苦汁を活

用し未利用資源からMg(OH)2を選択的かつ高

効率に回収することができると推測した．表1

より，脱K苦汁中のMg2+は海水よりも多く溶存

していることが確認できるため，本アプローチ

はMg(OH)2の回収量が現在のプロセスよりも

増加することが期待できる．  

一方，脱K苦汁を希釈せずにMg(OH)2を回収

するプロセスは非常に興味深いアプローチで

ある．図2に脱K苦汁または人工海水にNaOHを

一粒加えた時の様子を示す．結果より，人工海

水にNaOHを加えるとスラリー状の生成物が

沈殿したのに対して脱K苦汁にNaOHを加える

と，前者とは異なる結果になった．これは，加

えたNaOHの表面は過飽和が大きく，pHが高い

ことが推測されるので，NaOHの表面上で

Mg(OH)2が生成し，粒子径の大きな生成物が回

収できる．既往の研究より，製塩苦汁にタブレ

ット状のCa(OH)2を加えると，Mg(OH)2が生成

することが報告されている4)．そのため，現在

は希釈海水に石灰乳を加えてMg(OH)2が製造

されているが，固体で沈殿剤を添加して

Mg(OH)2を生成すると，生成物の粒子径は増大

し，ろ過と乾燥時間の短縮が期待できる．  

本実験結果は，脱K苦汁を希釈してMg(OH)2

を回収することは，未利用資源を利用した有価

資源の回収に向けた基礎データとして有用だ

といえる． 

図1 各原料にNaOH添加前後のpH変化 

およびMg(OH)2の理論pH  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2 製塩脱K苦汁または人工海水にNaOHを

加えた時の様子 (左：脱K苦汁，右：人工海水) 
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