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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多価イオンを夾雑物イオンとして含む高濃度塩化ナトリウム水溶液を拡散透析膜の一方
の側に、脱イオン水を他方の側にフローさせ、一価イオンと多価イオンとの拡散速度の差
を利用して、ナトリウムイオン及び塩素イオンを優先的に脱イオン水に移行させ、多価イ
オンから分離するに当り、拡散透析膜としてモザイク荷電膜を用い、高濃度塩化ナトリウ
ム水溶液を脱イオン水の流速の５倍以上の流速で、向流的にフローさせるとともに、透析
開始時から脱イオン水を経時的に分画し、初期の画分を捕集し、その画分から塩化ナトリ
ウムを晶出、回収することを特徴とする高純度塩化ナトリウムの製造方法。
【請求項２】
　初期の画分が、原液中に含まれるナトリウムイオンに対する多価イオンの含有割合より
も、画分中のナトリウムに対する多価イオンの含有割合が低い範囲の画分である請求項１
記載の高純度塩化ナトリウムの製造方法。
【請求項３】
　初期の画分が透析開始から５０～９０分の範囲に捕集された画分である請求項１記載の
高純度塩化ナトリウムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、拡散透析を利用して塩化ナトリウムを選択的に回収し、高純度塩化ナトリウム
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を製造する方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
塩化ナトリウムを工業的に製造する場合の原料としては、主として海水、かん水、原塩、
岩塩などが用いられている。
そして、その天然海水には、例えばその１キログラム当り陽イオンとしてナトリウムイオ
ン１０．５５６１ｇのほか、マグネシウムイオン１．２７２０ｇ、カルシウムイオン０．
４００１ｇ、カリウムイオン０．３８００ｇ、ストロンチウムイオン０．０１３３ｇが、
また陰イオンとして塩酸イオン１８．９７９９ｇ、硫酸イオン２．６４８６ｇ、炭酸水素
イオン０．１３９７ｇが含まれている。
【０００３】
また、一般に、天然海水から塩化ナトリウムを製造する場合、最初にイオン交換膜を用い
た電気透析処理による塩化ナトリウムの濃縮が行われ、この際得られる塩化ナトリウム濃
縮液を膜かん水又は単にかん水と稱しているが、このかん水には、例えばその１リットル
当りナトリウムイオン７２．３５７ｇ、カルシウムイオン１．７３４ｇ、マグネシウムイ
オン２．５２２ｇ、カリウムイオン３．７８７ｇ、塩酸イオン１２５．１１３ｇ、硫酸イ
オン０．４４５ｇが含まれている。
【０００４】
他方、原塩のイオン組成は、質量に基づき、例えば、ナトリウムイオン３８．４％、カル
シウムイオン０．０５％、マグネシウムイオン０．０３％、カリウムイオン０．０２％、
塩酸イオン５９．３％、硫酸イオン０．１７％であり、岩塩のイオン組成は、質量に基づ
き、例えば、ナトリウムイオン３８．９％、カルシウムイオン０．０２％、マグネシウム
イオン０．０１％、カリウムイオン０．０２％、塩酸イオン６０．０％、硫酸イオン０．
１２％である。
【０００５】
そして、塩化ナトリウムの製造に際して、不純物として存在するカルシウムイオンの除去
が不十分であると、これが炭酸イオンや硫酸イオンと結合して不溶性の炭酸カルシウムや
硫酸カルシウムを生成し、塩化ナトリウムの品質低下の原因となる。また、マグネシウム
イオンが乾燥工程前の塩化ナトリウム結晶中に残存すると、後続の乾燥工程において塩化
マグネシウムが分解し、塩基性塩化マグネシウムを生成するとともに、空気中の二酸化炭
素を塩化ナトリウム結晶中に吸収し、不溶性の炭酸カルシウムを生じる原因となる。
【０００６】
ところで、これまで、海水や、かん水のような塩化ナトリウム希溶液から塩化ナトリウム
結晶を得るには、この溶液に石灰石、大理石、方解石などの粒子を接触反応させる方法（
特許文献１参照）が、また粗製塩化ナトリウムの精製方法としては、飽和食塩水中で天日
塩の粒子を流動させながらふるい分けし、粒径の小さい不純物の多い部分を除去する方法
（特許文献２参照）、塩化カリウム及び硫酸イオンで汚染された塩化ナトリウムブライン
にカルシウム化合物を添加して、硫酸イオンを硫酸カルシウムとして沈殿させて除去し、
その残液から塩化ナトリウム結晶を析出させる方法（特許文献３参照）などが提案されて
いる。
【０００７】
さらに、かん水や原塩又は岩塩由来の塩化ナトリウム中のカルシウムイオンやマグネシウ
ムイオンを除去する方法としては、カルシウムイオンをソーダ灰、か性ソーダにより、炭
酸カルシウムとして沈殿させて除去し、マグネシウムイオンを水酸化マグネシウムとして
沈殿させて除去する方法（非特許文献１参照）、水溶液中に非溶媒を加えて塩化ナトリウ
ム結晶を晶出させ、ろ別後、再び水に溶解し、同じ操作を繰り返して、カルシウムイオン
とマグネシウムイオンを除去する方法などが知られている。
【０００８】
しかしながら、このような薬品を用いて処理する方法は、大量の塩化ナトリウムを処理す
るためには、大規模の装置を必要とする上に、長時間を要するという欠点を有するし、ま
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た晶析を繰り返す方法は、晶析ごとにエネルギー消費を伴い、コスト高になるのを免れな
い。
【０００９】
一方において、不純物陰イオンとして存在する硫酸イオンは、晶析工程において塩化ナト
リウムよりも硫酸カルシウムが早く析出して、蒸発管の加熱部分に付着し、熱伝導率を著
しく低下させ、生産性を阻害するとともに、いったん付着した硫酸カルシウムが剥離して
塩化ナトリウム結晶中に混入し、純度を低下させる原因となっている。
【００１０】
また、かん水や原塩又は岩塩由来の塩化ナトリウム中の硫酸イオンを除く方法として、塩
化バリウムを添加し、これを硫酸バリウムとして沈殿させ、除去する方法も提案されてい
るが、バリウムは劇物であり、大量に使用することは健康管理上好ましくないので、工業
的に実施するには不適当である。
【００１１】
硫酸イオンに起因する硫酸カルシウムは、通常、微細結晶を形成し、それ以上生長しない
ため、水溶液中に懸濁物として存在する。そして、これまでは晶析後の分離脱水工程で塩
化ナトリウム結晶からセッコウ微粒結晶を取り除くことにより、製品である塩化ナトリウ
ム結晶を製造していたが、この方法ではセッコウが晶析装置内に入るため、前記した生産
性の低下、異物混入による純度の低下の解決にはなっていない。
【００１２】
【特許文献１】
特開昭５３－９１１５１号公報（特許請求の範囲その他）
【特許文献２】
特開平８－１１９６２７号公報（特許請求の範囲その他）
【特許文献３】
特表２００２－５２３３３０号公報（特許請求の範囲その他）
【非特許文献１】
「日本海水学会誌」、第４７巻、１９９３、ｐ３７５－３７８
【００１３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、このような事情のもとで、海水、かん水、原塩又は岩塩中に主成分の塩化ナト
リウムとともに、夾雑物として存在し、塩化ナトリウムの製造に際して障害となるマグネ
シウムイオンやカルシウムイオン、あるいはセッコウのような不溶物を生じる硫酸イオン
を効率よく除去して、高純度塩化ナトリウムを製造する方法を提供することを目的として
なされたものである。
【００１４】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、海水、かん水、原塩又は岩塩中に、不純物イオンとして存在するマグネ
シウムイオンやカルシウムイオン及びセッコウを形成する硫酸イオンを効率よく除去する
方法を開発するために鋭意研究を重ねた結果、これらの不純物イオンを含む塩化ナトリウ
ムの水溶液を拡散透析させると、一価イオンが多価イオンよりも速く透析膜を通過するの
で、この通過速度の差を利用すれば、一価イオンのナトリウムイオン及び塩酸イオンを多
価イオンから分離しうること、及びこの際、透析膜としてモザイク荷電膜を用い、不純物
イオンを含む塩化ナトリウムの水溶液と脱イオン水とを前者の流速を後者の流速の５倍以
上として向流的にフローさせると、初期の部分に塩化ナトリウムが選択的に流出してくる
ことを見出し、この知見に基づいて本発明をなすに至った。
【００１５】
　すなわち、本発明は、多価イオンを夾雑物イオンとして含む高濃度塩化ナトリウム水溶
液を拡散透析膜の一方の側に、脱イオン水を他方の側にフローさせ、一価イオンと多価イ
オンとの拡散速度の差を利用して、ナトリウムイオン及び塩素イオンを優先的に脱イオン
水に移行させ、多価イオンから分離するに当り、拡散透析膜としてモザイク荷電膜を用い
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、高濃度塩化ナトリウム水溶液を脱イオン水の流速の５倍以上の流速で、向流的にフロー
させるとともに、透析開始時から脱イオン水を経時的に分画し、初期の画分を捕集し、そ
の画分から塩化ナトリウムを晶出、回収することを特徴とする高純度塩化ナトリウムの製
造方法を提供するものである。
【００１６】
【発明の実施の形態】
　本発明方法は、拡散透析膜としてモザイク荷電膜を用いたときの拡散透析膜に対する特
異的なイオン間の挙動を利用して、塩化ナトリウムから不純物の多価イオンを除去するも
のである。
　この拡散透析膜は、膜の両側に溶質の濃度の異なる溶液を接触させるだけで、膜の両側
に大きな圧力差を加えることなく、溶媒中に均一に溶解している溶質を分離したり、２種
以上の溶質を分離することができ、この拡散透析膜では、膜の両界面に生じる溶質の濃度
勾配を駆動力として、膜内を移動する溶質の拡散速度の差を利用して分離を行うことがで
きる。
【００１７】
　本発明方法においては、この拡散透析膜として、イオンに対して優れた分離性を有する
モザイク荷電膜を用いる。
　また、高濃度塩化ナトリウム水溶液としては、通常１０％濃度以上、飽和濃度までの塩
化ナトリウム水溶液を用いるのが好ましい。
【００１８】
次に、添付図面に従って本発明方法をさらに詳細に説明する。
図１は、本発明方法を行うのに好適な装置の系統図であって、透析槽１は拡散透析膜２に
よって、原料液収容部３と脱イオン水収容部４に隔離されている。この原料液収容部３に
は、塩化ナトリウム水溶液、例えばかん水タンク５から送液ポンプ６により流路切り換え
弁７を経て不純物を含む塩化ナトリウム水溶液が供給され、拡散透析膜２と接触したのち
、かん水溜８へ排出される。
他方、脱イオン水収容部４には、脱イオン水タンク９より送水ポンプ１０により脱イオン
水が供給され、拡散透析膜２と接触したのち、フラクションコレクター１１に捕集される
。
【００１９】
　この図の場合は、本発明方法においては、向流透析法が用いられる。すなわち、常圧下
平衡透析法、加圧下平衡透析法などの平衡透析法では、得られる塩化ナトリウム濃度が原
料液の５０％以下になるが、向流透析法を用いると、脱イオン水側へ拡散するイオンの濃
縮が行われるため、得られる塩化ナトリウム濃度を原料液の５０％よりも大きくすること
ができる。この際、原料液すなわち塩化ナトリウム水溶液側の流速が脱イオン水側の流速
に比べ、速ければ速いほど透析処理後の塩化ナトリウム濃度を高くすることができる。し
たがって、塩化ナトリウム水溶液側の流速としては、脱イオン水側の流速の５倍以上、好
ましくは８倍以上の範囲とする。
【００２０】
　本発明方法においては、原料液収容部３に対する原料液の供給を連続的に行うと、マグ
ネシウムイオンやカルシウムイオンや硫酸イオンを除去した濃縮塩化ナトリウム画分は、
イオンの膜透過初期の限られた部分のみになる。しかしながら、断続的に行えば、その初
期分を添加回数ごとに得ることができるので有利である。断続的に行うには、流路切り換
え弁７を切り換えて、一時的に脱イオン水タンク１２から原料液収容部３へ脱イオン水を
供給する。
【００２１】
　本発明方法においては、拡散透析膜２として、スペーサーを介して多数組、好ましくは
２０～１００組を積層したモザイク荷電膜を用いる。このような拡散透析膜２の原料液収
容部３側に、濃厚塩化ナトリウム水溶液を、脱イオン水収容部４側に脱イオン水を向流的
に供給すると、拡散透析膜２で仕切られた濃厚塩化ナトリウム水溶液３側と脱イオン水４
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側のイオンの濃度差により、濃厚塩化ナトリウム水溶液３側から脱イオン水４側へイオン
が拡散移動する。この際、一価のイオンは二価もしくはそれ以上の価数をもつイオンより
も速く移動する。したがって、塩化ナトリウム中の一価イオンであるナトリウムイオンと
塩酸イオンは、多価イオンであるカルシウムイオンやマグネシウムイオンや硫酸イオンな
どよりも速く拡散透析膜２を通過し、脱イオン水４側へ移動する。このイオンの膜透過速
度の差を利用して、夾雑イオンとしてのカルシウムイオンやマグネシウムイオンや硫酸イ
オンなど多価イオンを含む濃厚塩化ナトリウム水溶液中の塩化ナトリウムを濃縮すること
ができる。
【００２２】
このように、本発明方法は、拡散透析法で、イオンの濃度差を利用しているため、電気透
析のようにイオンを移動させるための直流電力の必要がなく、ランニングコストが安く、
電気透析のようなイオン交換膜の交換でコスト高になるなどの欠点もない。さらに装置が
シンプルでメンテナンスが楽であるなど利点を有している。
【００２３】
本発明方法においては、拡散透析により夾雑イオンを除去された塩化ナトリウム水溶液か
ら、晶析により高純度塩化ナトリウム結晶を回収する。この晶析には、蒸発晶析法又は反
応晶析法のうち、どちらを用いてもよい。反応晶析法の場合に用いる非溶媒としては、メ
チルアルコール、エチルアルコール、プロピルアルコールなどのアルコール類が好ましい
。
【００２４】
本発明方法により得られる高純度塩化ナトリウムは、液体、固体のいずれの形態も取るこ
とができる。
【００２５】
【実施例】
次に、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの例によってなん
ら限定されるものではない。
【００２６】
実施例１
拡散透析膜槽としてＴＳＤ－１０型拡散透析槽（株式会社トクヤマ製）、拡散透析膜とし
てモザイク荷電膜（大日精化株式会社製、有効膜面積１０ｄｍ2／枚、５０枚）、かん水
送液用ポンプ、蒸留水送液用ポンプ、かん水用タンク、蒸留水用タンク２台、塩液（拡散
透析膜通過後の蒸留水中に塩が拡散透析して移動してきた画分をいう）用タンク、フラク
ションコレクター、塩化ナトリウム溶液（たとえばかん水）側への試料添加流路切り替え
装置を含む装置を用いて、約２０．６％塩化ナトリウム水溶液（膜かん水）中のカルシウ
ムイオンやマグネシウムイオンや硫酸イオンの除去を行った。添加試料とした膜かん水の
イオン成分組成は、ナトリウムイオン約７２．３５７ｇ／リットル（全塩量の３５．１％
に相当する）、カルシウムイオン約１．７３４ｇ／リットル（０．８４２％に相当）、マ
グネシウムイオン約２．５２２ｇ／リットル（１．２２％に相当）、カリウムイオン約３
．７８７ｇ／リットル（１．８４％に相当）、塩酸イオン約１２５．１１３ｇ／リットル
（６０．７％に相当）、硫酸イオン０．４４５ｇ／リットル（０．２１６％に相当）であ
った。
【００２７】
向流透析法により、塩化ナトリウム溶液（膜かん水）側の流速を２．５５リットル／分、
蒸留水側の流速を０．３リットル／分に設定し、塩化ナトリウム溶液（膜かん水）側の流
速を蒸留水側の流速の８．５倍で実験を行った。最初に塩化ナトリウム溶液（膜かん水）
側の流路切り替え装置を蒸留水タンクから蒸留水が拡散透析装置へ流れる流路を連結させ
て、塩化ナトリウム溶液（膜かん水）側送液ポンプで蒸留水を送液した。実験の間、蒸留
水タンクから蒸留水を蒸留水送液ポンプで拡散透析装置の蒸留水側へ流し続けた。ついで
、塩化ナトリウム溶液（膜かん水）側の流路切り替え装置を切り替えて、蒸留水タンクか
ら蒸留水が拡散透析装置の塩化ナトリウム溶液（膜かん水）側へ流れる流路を遮断し、塩
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化ナトリウム溶液（膜かん水）タンクから塩化ナトリウム溶液（膜かん水）が拡散透析装
置の塩化ナトリウム溶液（膜かん水）側へ流れる流路を連結させて、塩化ナトリウム溶液
（膜かん水）側送液ポンプで塩化ナトリウム溶液（膜かん水）を送液した。
【００２８】
拡散透析装置の蒸留水側から流出する液（塩液と呼ぶ）をフラクションコレクターで１画
分の分取時間を１０分として採取した。流路切り替え装置を切り替えて、拡散透析装置の
塩化ナトリウム溶液（膜かん水）側へ塩化ナトリウム溶液（膜かん水）を送液し始めた時
点から塩液フラクションの分取を開始した。採取した塩液フラクション中のナトリウムイ
オン濃度、カルシウムイオン濃度やマグネシウムイオン濃度を原子吸光分析法で定量した
。採取した塩液画分中の硫酸イオン濃度はイオンクロマトグラフィ法により定量した。こ
のときの拡散透析膜からの塩液フラクションと各成分濃度（ｍｇ／リットル）との関係を
求めた。このようにして得た濃度分布曲線を図２に示した。この図から、拡散透析初期に
おいて、塩化ナトリウム水溶液（膜かん水）中のカルシウムイオンやマグネシウムイオン
や硫酸イオンが除去されていることが分る。
【００２９】
なお、拡散透析初期の塩液フラクションＮｏ．６では、ナトリウムイオン濃度４７０４１
ｍｇ／リットル、カルシウムイオン濃度３５２ｍｇ／リットル、マグネシウムイオン濃度
４８６ｍｇ／リットル、硫酸イオン濃度５１．１ｍｇ／リットルであった。このようにし
て得た塩液フラクションＮｏ．６をエバポレーターで濃縮した後、エチルアルコールを添
加し、塩化ナトリウム結晶を析出させた。この結晶をろ別し、乾燥し、高純度塩化ナトリ
ウムを得た。
このようにして得た塩化ナトリウム結晶を水に溶解して１０質量％水溶液として原子吸光
分析法で分析したところ、カルシウムイオン濃度２３ｍｇ／リットルやマグネシウムイオ
ン濃度９ｍｇ／リットルであった。以上から、本発明により、製造効率低下の問題や異物
混入の問題の原因となるセッコウの原因となる硫酸イオン濃度を、かん水中の硫酸イオン
濃度（４５５ｍｇ／リットル）の１７．５％以下に低減できることが分る。また、本発明
によりカルシウムイオン、マグネシウムイオンを低減した高純度塩化ナトリウムが得られ
ることが分る。
【００３０】
比較例
実施例１で用いた膜かん水を拡散透析処理をせずに、実施例１と同様にエチルアルコール
を添加して塩化ナトリウム結晶を得た。このようにして得た塩化ナトリウム結晶を水に溶
解して１０質量％水溶液として原子吸光分析法で分析したところ、カルシウムイオン濃度
２４８ｍｇ／リットルやマグネシウムイオン濃度４１ｍｇ／リットルであった。この値は
実施例の値よりもそれぞれ高いことが分った。
【００３１】
【発明の効果】
本発明方法によれば、塩化ナトリウムの製造に際し、拡散透析を行うことにより、多価イ
オンであるマグネシウムイオンやカルシウムイオンや硫酸イオンを塩化ナトリウムから除
去したのち、水溶液から晶析させて、マグネシウムイオンやカルシウムイオンを除去した
高純度塩化ナトリウムを得ることができる。また、拡散透析工程処理後に硫酸イオンを約
２０％以下に低減された塩化ナトリウム水溶液を得ることができるので、製造効率低下や
異物混入の原因となるセッコウの発生を抑えることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明方法を実施するのに好適な装置の系統図。
【図２】　実施例における塩液フラクションの濃度分布曲線を示すグラフ。
【符号の説明】
１　透析槽
２　拡散透析膜
３　原料液収容部
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４　脱イオン水収容部
５　かん水タンク
６　送液ポンプ
７　流路切り換え弁
８　かん水溜
９　脱イオン水タンク
１０　送水ポンプ
１１　フラクションコレクター
１２　脱イオン水タンク

【図１】

【図２】
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