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わが国のヨｰ

ド資源

1.まえがき

地下資源といえば誰でもすぐ思い浮かべるのは石

油･石炭などの燃料鉱物や各種の金属鉱物であろう.

これらはいずれも鉱業法の対象とたる法定鉱物である.

しかし法定鉱物だけが地下資源として重要なのではた

い.製昆の9割近くが輸出され毎年40～50億円もの

外貨をかせいでいるヨｰド(ヨウ素)もその1つである.

現在ヨｰドを輸出しているのはわカミ国とチリだけであ

る｡しかも輸出量の比率はわが国の2に対して

チリはおよそ1である.ヨｰドといえばチリだけが有

名で現在ではわが国が世界一のヨｰド生産･輸出国であ

ることはあまり知られていない.また一般にヨ

ｰドはヨｰドチンキの原料として知られている程度で

どんな物質でどんなところに使われているかを知って

おられる方はむしろ少ないであろう.そこで本稿

においてはまずヨｰドに関する一般的知識を紹介し

次いでチリおよびわが国のヨｰド工業とヨｰド資源の大

要について述べることにする.

2.ヨｰドの歴史

ヨｰドが発見されてから今日のように大量に使われ

るようになるまでの歴史を年表の形でふりかえって見

よう.

1776年フランスの化学者Caaetは海藻灰を酸で処理してい

る最中に青緑色の物質を観察したがその当時は注

目されなかった.

181!年硝酸カリウムの製造に従事していたフランスの

Courtoisは容器の腐蝕が著しいのでその原因を追

求しソｰダ尿中の不純物が原因であることを発見し

た一当時ソｰダ灰(炭酸ナトリウム)は海藻を

焼き浸出して製造されていた.彼はソｰダ灰の不

純物を集め酸その他で処理して黒色の金属光沢を

有し加熱すると紫色の蒸気を発生する物質を得た.

1813年フランスのGa杵LussacカミCourtoisが見つけた物

質が塩素と著しい類似畦を示しその水素化物が塩

酸に似ていることたどを知りこの物質が新しい元素

であることを確かめギリシア語の紫色を意味する

工ωε吻δ(iOeidyd)からこれをiOdeと命令した.

C1e加entがCourtoisの論文をInstitutedeFrance

で報告した.

1814年GaγLussacが有名な“M6moires岨riode''を刊行し

た.

Gay工ussacの研究室の工J.Co11inとH.G.de

おさむ

福田理

C1aubryが有機物のヨウ素化合物を研究し同時に

ヨｰドによる澱粉糊の着色反応(コｰドｰ澱粉反応)

を発見した.

フランスのTissierが海藻灰によるヨｰドの工業的製

造に成功した1

18ユ6年Proutがゴイタ病の治療にヨｰドを使用した.

1828年Buchananかヨｰドチンキが外傷処理に有効次ごとを

認めた.

1839年フランススコットランドァイルランドノルウェ

ｰおよびオランダなどのヨｰドの年生産量が合計

2.5～4tに達した.

銀板をヨｰド蒸気で処理する銀板法(ダゲｰル法)に

よる写真術が発明された.

1851年ガラス板上のコロデイオン層にヨウ化銀を生成せしめ

ることを原理とする写真術すなわち湿板法が成功し

た.

1860年フランスだけで24,000tの海藻灰から60tのヨｰド

の産出を見るに至った.

アメリカの薬局法に工一inemetu皿iodi(ヨｰドチンキ

の前身)が採用された.

1862年E.H.マ｡nBau皿hauerがジャワ島東部の油国戯水中

に多量のヨｰドが含まれていることを紹介した.

1864年チリ硝石の製造廃液によるヨｰド製造力欄始され年

産量1.5tが記録された.

Line皿etu狐iodiがイギリスの薬局法にも登録された.

1868年チリのヨｰドの年生産量が15tに達した.

チリのヨｰド輸出が始まった.

ユ874年チリのヨｰドの年生産量が33tに達した.

1879年チリのヨｰドの年生産量が77tに達した.

1888年わが国でも海藻灰によるヨｰドの製造工場が東京に建

設され工業的製造が開始された.

1893年チリのヨｰドの年生産量が600tに飛躍し世界のヨ

写真①ヨｰドの結晶(伊勢化学〔株〕提供)�



1909年

1911年

1916年

!924年

1927年

!928年

!929年

1933年

1934年

1937年

1938年

1953年

1954年

1956年

1958年

1959年

一ド市場に支配的た地位を獲保するに至った･

わが国のヨｰドの年生産量が35tに達した.

ジャワ島でヨｰドの生産が開始されヨウ化銅として

欧州市場に見参した.

わが国のヨｰドの年生産量が294tに達し海藻ヨｰ

ド生産国として首位を占めるに至りイギリスドイ

ツベノレギｰスウェｰデンおよびデンマｰクなどの

西欧諸国をはじめ80か国に輸出されるようになった一

ソ連で油田賊水によるヨｰドの製造か開始された(バ

クｰ油田地方).

米国カリフォルニア州ロングビｰチでヨｰドを多量

に含む油目ヨ繊水カミ発見された.

イタリア政府がサルソ･マッジオｰレの鉱泉水を使

ってヨｰドの製造に着手した.

三重県伊勢市にもヨｰド工場カミ建設され海藻灰によ

るヨｰドおよびヨウ化カリウムの製造が開始された.

米国で油田鰯水によるヨｰドの製造カミ開始された.

チリのヨｰドの年生産量が1,650tに達した.

米国のヨｰドの年生産量が200tに達した.

三笠商会(相生工業(株)を経て合同資源産業(株)と

たる)が千葉県夷隅郡上滝に銅法によるヨｰド工場

を建設した.

大多喜天然瓦斯(株)が千葉県茂原市および大多喜町

に澱粉法によるヨｰド工場を建設した.

日本一チリヨｰド協定によりわが国のヨｰド輸出

量が年間25tに制限された.

わが国のヨｰド輸出量の枠が年間75tまで拡張された.

チリの第1次ダンピング.

わが国のヨｰドの年生産量が348.6tに達した.

チリの第2次ダンピング.

戦後の日本一チリヨｰド協定成立.

同上の改定協定成立(3月28目).

チリ側より協定破棄(8月27目).

チリの第3次ダンピング(10月から).

チリの第4次ダンピング(3月から).

わが国のヨｰドの年生産量カミ711.4tに達した.

日本輸出ヨｰド工業組合の設立が認可された(5月26

目)､

日本一チリ紳士協定成立(!0月!3目).

表1ヨｰドのおもた溶媒に対する溶解度と色

漆�媒�溶解度*�色�

水��O.3359(溶液1009中)�褐色�

ベン�ゼン�13.83(溶液100㏄申)�赤色�

ベキ�サン�12.2(溶液1009中)�紫色�

エチルアルコｰル��24.548�褐色�

メチルアルコｰル��23.35�褐色�

=[一�テル�35.1�褐色�

アセ�トン�2.56(0℃)�褐色�

四塩化炭素��2,667(35℃)�紫色�

クロロホルム��3.10(溶液1009中)�紫色�

氷�酷�酸�1,727(同上)�褐色

･原貝1｣として25℃の溶媒1009に対するヨｰド量(g)

(山崎一雄1645)

1963年目本一チリヨｰド新協定成立(7月15目発効).

1967年わが国のヨｰドの年間輸出量が2,909tに達しチリ

を追い越してわが国が世界一のヨｰドの生産国･輸

出国となった.この年チリのヨｰドの年間輸出量

は前年の2,810tから1,934tに激減した.

3.元素としてのヨｰド

ヨｰド(ヨウ素;英Iodine,仏Jode,独Iod)は周期

表中の第7属ハロゲン元素のなかの一元素で元素とし

ての一般的性質は次のようにまとめられる.

原子番号

原子量

常温における状態.

密度

融点

沸点

�

���

暗紫色の鱗片状の結晶(単斜晶系)

���

�㌮��

����

ヨｰドのおもな溶媒に対する溶解度と溶液の色を表1

に示す.溶液の色については種女の説カミある.紫

色溶液の吸収スペクトノレはヨｰド蒸気のスペクトルに

等しいからそのなかではヨｰドは分子状を呈し褐色

溶液のなかでは溶媒と結合しているといわれている.

ヨｰドはハロゲン族中唯一の常温で固体である非金属

元素である.また原子量も同族中もっとも大きいと

いわれていたが1940年にアスタチン(Astatine原子

番号85原子量210)カ溌見されたので現在ではそうで

ない.なお英語6iodineはGaγLussacとほとん

ど同時にこの元素の確認のための実験を行なったイギリ

スのDavyの命名で語原はGaγLussacによるフラン

ス語の場合と同じである.わが国では古くはヨジウ

ムなどと呼ばれたこともあるが現在では常用語では

“ヨｰド"また学術的には“ヨウ素"と呼ばれている.

4.自然界におけるヨｰド

他のハロゲン元素と同様にヨｰドは親石元素である

ことはもち論であるが同時に新気元素でもありまた一

幾分親銅元素の性質をも示すといえる.何となれば

ヨｰドは微量だがら大気中に常に検出されまたその鉱

物がしばしば親銅的であるからである.ヨｰドは生物

の生活機能にも重大な関係をもっていて水圏および岩

石圏にはきわめて稀薄に存在するにすぎたいのに生物

によって摂取･集積される量は比較的多く生物の生活

を通してサイクルを行ないつつある元素の!つである.

ヨｰドは遊離状態では産出せず通常ヨウ化物ヨウ

素酸塩または有機化合体として存在する.Mason

(1952)によればSi原子10,000についての原子数で現

わした宇宙におけるヨｰドの存在量はO.018また1tに�



ついての9数すなわち100万分率で現わした地殻にお

けるヨｰドの存在度(クラｰク数)は0.3で地殻構成元

素の64番目に位置する.寓敗

Ranka皿aおよびSaham･a(1949)によればヨｰドの

地球化学的サイクノレは図1のようである.またGo1d-

scbmidtによって与えられたものをRankamaらがまと

めた表によればヨｰドのサイクノレに重要な各種の物質

中における存在度は次に示すとおりである.

物�質�■�I(9/tOn)

■���

火成�拷類�O.3�

耕作された土壌��2�

空�気�O.0005�

�水�■�O.O01～O.003

河�水�0.OO07～0.O03�

海�水�O.05�

作用

図1

ヨｰドの地球化学的サイ

クル(Renkamaand

卡�����

海水中のヨｰドがヨウ化物およびヨウ素酸塩として存

在することは確認されているが他の化合物もあるかも

知れたい.一般に海水のヨｰド含有量は塩分に比例し

て増加する.たとえば紅海の水のヨｰド含有量は

｡.669/tonであるがバルチック海のそれは0.019/tOn

しがたい.

海水のヨｰド含有量は雨水や河水に比べて]般に

1桁大きいが海棲生物のヨｰド含有量には海水のそ

れより105倍も大きいものがある.海藻類がそれであ

る.しかしそれにも大きな変化が見られヨｰドは

褐藻類および紅藻類に多く緑藻類に少たい.Caue･

(!938)によればコンブの1種一己伽加加αんψ励｡κα

の無水(乾燥)試料は11.4769/tOnものヨｰドを含ん

でいる.またわれわれに身近かな真コンブやカジメ

だとの褐藻類の無水試料の組成は表2に示すとおりで

ある.これから見るとL伽μブろ0ブθαはわが国の近

海産のコンブ類のおよそ3倍ものヨｰドを含んでいる.

海綿類やサンゴ類のなかにも乾燥組織の8重量%もの

ヨｰドを含んでいるものがある.VinOgradOv(1943)

によれば海底土中にヨｰドが集積しているのは海藻

類や浮遊珪藻類によって濃縮されたヨｰドが遺体とと

もに海底土に継続的に供給･保存されるためである.

このよう肢海底土が埋没されて地層化する過程でヨｰ

ドは臭素(Br)とともに砂層のよらた多孔質層中の地層

水に溶出しそのなかに濃縮する.油田鰯水中のヨｰ

ドの起原は一般にこのように説明されている.

灌青質の堆積物はヨｰドに富みまた生物起原の燐

酸塩や多くの石炭も注目に値するだけのヨｰドを含ん

でいる.ヨｰドは氷解体物(加水分解による沈澱物)

に強く濃縮しておりこの吸収は有機物の存在によって

促進される.海水の蒸発残留物のうちとくにマグネ

シウムを欠くカリウム塩類は通常ヨｰドを含む.そ

してこれらの塩類堆積物中に不純物として含まれる第

2鉄化合物はヨrドの分離に触媒として作用すること

が知られている.

地層水中のヨｰドを考える上に参考にたるのは何と

いっても現世堆積物中のヨｰドであろう.いくつか

の縁辺海から採取された海底面近くの泥のヨｰドおよび

臭素の含有量について初めて研究したVinOgradOv(19

39)によれば現世の海成堆積物は海水に比べてヨ

ｰドに富みかつその中には地殻を構成するものの

中でヨｰドの含有量がもっとも高いものがいくつか含

まれている.また現世の海成堆積物は一部の蒸発

残留物を除く堆積岩類および火成岩類よりも多くの臭

素を含んでいる.さらにVinogradov(19391959)

は現世の海成堆積物のヨｰドおよび臭素の含有量が堆

積物の粒度および有機物の含有量の双方に関係すること

を暗示している.また彼は堆積物中のヨｰドおよ

び臭素に深さが増すとともに減少するという一般的傾

向カミしばしば見られることを明らかにしている.

その後もTageyevaおよびTikh01nirova(1962)Mm

およびBazi1evich(1964)やShishkinaおよびPav1ova

(1965)たどおもにソ連の学者によって現世の海成堆

積物およびその間隙水中のヨｰドや臭素に関する研究が

進められた.これらの研究を通して各種の堆積物に

含まれるヨｰドと臭素の地球化学に関する信頼できる多

くの情報が得られたほかいくつかの陸域および海域で

は間隙水中のヨｰドの含有量が深度が大きくなるに

つれて増加することが明らかにされた.この水に溶

解しているヨｰドの多くは埋没された堆積物から失わ

れたヨｰドがその上に横たわる水の中に移動したもの�



表2褐藻類の組

成(無水無沙試料に対する重量%)

種名1産地

真昆布

利尻昆布

〃

三石昆布

長混

〃

〃

カジ

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

布

函館

〃

礼文島

利

根

楠

御

〃

〃

〃

高

室

壷

津

良

宿

粗脂肪

��

�㈵

��

��

��

�㈴

��

�㌷

㈮�

��

㈮�

��

㈮�

�㌷

㈮�

マンニット1ラミナリン■アルギン酸1粗繊維

㈳��

㈴�㌀

㈲��

7.ユ6

㈵��

㈮�

���

��

㈵��

㈰��

���

��

�住

��　

���

��　

��

�㌱

��

��

�㈵

��

�㌹

��

��

��

㈮�

工.66

ユ.30

㌮�

�㌶

��

���

㈲��

㈵��

㈵�㌀

㈲�　

㈹�　

㈷�　

㈵��

㈳��

㈴��

㈸��

㈵��

㌴��

㈱��

㈲�　

㈲��

��

��

��

��㌀

��

��　

㈮�

���

��

��

㌮�

��

ユ2.76

ユO.78

���

���

粗蛋白質j

��㌀

��

��

ユ2.62

��

���

�㌸

��

��　

��　

���

���

ユ2.53

��

�㌲

��

全灰分1不溶性灰分!可離灰分jsα

㈸��

㈲�㌀

㈹�　

㌶�　

ユ7.2ユ

㌶��

㈸��

㌳��

㈲��

㈴��

㈳��

㌳��

3ユ.27

㈴��

��㌀
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㌮�

㌮�

��

��

互.62

㌮�

�㌲

�㌳

��

��

㌮�

��

㌮�

㈵�　

��　

㈵��

㌲�　

ユ3,52

㌲��

㈴�　

㈸�　

���

㈰��

���

㈹��

㈴�　

㈰��

��㌀

㈰��

��

㈬㌰

��

��

ユ.ユ1

㈮�

��

��

㌮〴

��

㌮〵

㌮�

2.9ユ

㈮�

㈹�

���

ユ.45

��

��

㈮㈳
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��

㈮�

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

�㈲

���

��

ユ3,02

��

���

�㈰

��
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�㌵
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���

��　

��　

�〶�

�〰　

���

0.ユエ1

���

�㈰�

���

���

���

���

0.ユ3ユ

�〳�
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���
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���
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���

�㌷�

���

���

��　
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���

�㌳�
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��
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���
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��

��

��

��

���
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��
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㈮�

㌮�

㈮㌴

4,2ユ

㌮�

㌮�

㌮�

㌮㌰

㌮㈳

㌮㈵

㌮�

㈮�

㈮㌱

㈬�

(越智主一郎･高橋武雄1938)�
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図3

バレンツ海の表層堆積物

(O～1cm)に見られるヨ

ｰドと有機炭素との関係
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図2

バレンツ海の表層

堆積物(O～1cm)
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であろうということであるがこの考え方は先に述べ

た油田餓水中のヨｰドの起原の説明に通ずるものでと

くに目新しいものではたい.これらの研究の中でとく

に注目されるのは深海底の派およびその間隙水中のヨ

ｰドの分布について測定したShis肱inaおよびPav1oマa

(1965)によるものである.堆積物中の有機物粘土

サイズの物質およびヨｰド(および臭素)の含有量の間

にはある一般的な関係があるというのが彼等の結論

である.

現世の海成堆積物中のヨｰドおよび臭素の分布に関す

る最近の注目すべき研究としては南西バレンツ海(Bか

rentsSea)をとり上げたイギリスのP工iceCa1ve工tお

よびJones(1970)の共同研究がある.バレンツ海は

北ノノレウエｰとソ連のスピッツベノレケンおよびノバヤ.

ゼムリアとの間にある比較的深い陸棚海で海床は中央

高地(TheCent工a1E1eマation)と呼ばれる海嶺によって

分離された深度300～400mの一連の凹地からなり北西

および南では一連のより浅い堆(banks)および陸域か

らのびた平坦な浅海底(P1atfoms)によって縁取られて

いる.次に彼等の研究成果の概要を紹介しよう.

試料は42地点で自由落下コアリング(graYitycOrin9)

方式で採取されたコアである.表面の酸化堆積物0～

1cm以内のもの)中のヨｰドおよび臭素の濃度はそれ

ぞれ60～828ppm(図2参照)および12～257PP工nで

臭素に比べてヨｰドが堆積物中に著しく濃縮している

ことが知られる.しかし臭素の分布そのものは図

2に示されたヨｰドの分布によく似ている.このヨｰ

ドの著しい濃縮の原因を多量のヨｰドを含む]部の海

藻のようだ海の生物だけに求めるのは無理でそのほか

にも未知の単数あるいは複数の要因があるに相違たい･

表面の堆積物中ではヨｰドおよび臭素は堆積物中の有

き

��　
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図4

バレンツ海の表層堆積物

(O～1cm)に見られる

臭素と有機炭素との関係

(P工ice,Ca1vertand
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機物と同じようた正相関関係にある(図34)が堆

積物の粒度とはほとんど無関係である.

表3にその一部を示すように研究されたすべてのコ

アにおいてヨｰドおよび臭素の含有量は深度が増す

につれて減少しているが堆積物の埋没期間中にハロゲ

ン元素が失なわれるためI/C(有機炭素)およびBr/c

の比はそれぞれのコアについてかなり一定した値に

落着いている.このうちI/Cの比についてはカリ

フォルニア湾の還元性堆積物の分布域から採取された長

さ5皿のコアにっいてまったく同様の結果が得られて

いる(図5).ここは｡.23m/103年の比較的一定した堆

積速度をもっところとされている､

バレンツ海のコアに見られるI/Cの比には深度の増

加とともに規則的に一定の値まで減少するものと特定

の深度で急に変化しそれ以深では再び一定しているも

のとがある.前者は堆積が連続的に行なわれた場合で

あり後者はコアの特定のレベルで堆積が中断された場

合である.深度の増加に対するI/Cの比の減少の割合

は深度区間を広くとると時間に関係をもってくるで

あろう.すたわち単位深度区間に対するI/Cの比が

低い(高い)ことは集積(a㏄umu1atiOn)の速度が高い

(低い)ことを意味するであろう.そしてこの関係を

利用してバレンツ海における集積の速度の分布を知る

ことができた.それによれば集積の速度が高いとこ

ろは凹部(t工0ughs)および南東プラットフォｰム

(SoutheastemP1atfom)の北斜面にまた低いとこ

ろは周囲より高くなっている地域に見られる(図6)｡

以上にややくわしく紹介したPriceらの研究の結果を

総合するとバレンツ海のようだ海域では有機炭素の

多いところそして堆積物の集積の速度が低いところ

ほど初生的にヨｰドが濃集されやすいということにな

りそうである.�



表3南西バレンツ海から採取された堆積物のコアに見られるヨｰド臭素および有機

炭素の垂直分布の例(ヨｰドおよび臭素ppm;有機炭素乾燥試料における重量

%ヨｰド/炭素比I/C×104)

EH57■EH59■EH67±EH71

コア番号1

(74切'N,30㍗1'E)i(73㎜'N,30.30'E)j(7ぴ15'N.38.13'E)1(71｡ユ7'N.43制'E)
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0-5�168�50�1.28�131�350�89�1�39�252�268�66�O.96�279�270�68�ユ.33�203

10-15�23�8�1.32�17.4�■�一�'�一�155�35�O.76�204�125�40�O.98�128�

20-25�22�5�1.35�16,3�■�一�■�■�55�20�0.33�166�115�33�O,88�ユ30�

30-35�26�7�1.31�19.8�205�58�1�17�175�30�ユ3�O.39�77�62�16�O.80�76
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�EH72�1≡�EH73�,������������

�������������

コア番号����������������

�(72.00∫N,44.10'E)�(72.32'N,42.50'E)��■������������

��■��■�(73.24N,33.32'E)�≡�(70.45'N,35,221E)���������

コア中の����������������

深度(C皿)�IBrCI/C�IBrC�I/C�IBrC�｡｡｡1■�工BrC�I/C���������
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ヨｰドは硝酸塩類のようたある種の蒸発残留物にと

くに強く濃縮されていることがある.たとえばチリ

硝石の原鉱石として知られる硝酸塩鉱床のうちカリチエ

(Ca1iche)と呼ばれる部分は200～1.7009/tOn平均

1.5009/tonものヨｰドを含んでいる.この種の堆積物

では酸化性が強いのでヨｰドはヨウ素酸塩の形で見出

される.そのなかで肉眼的に目立つものはヨウ素酸カ

ノレジウムCa(I03)2すたわちラウタロ石(Lauta工ite)で

ある.この鉱物は単斜晶系に属する柱状の大結晶をな

して産ししばしぱ長さ20cm前後のものも見られる.

この結晶は放射状あるいは星状に集合して産することも

ある.比重は4.59色は無色たいし黄色である.こ

の種の鉱床に多量に含まれているヨｰドの起原について

は空気中のヨｰドが雨水を媒体としてあるいは直

接硝酸塩鉱床に供給され次いで酸化されてヨウ素酸

塩となって定着したものといわれている.またこのよ

うたヨｰド鉱床が乾燥地域に限られているのはそこで

は地表に供給されて定着したヨｰドの運搬が妨げられる

からであろうとされている.

層のコストラ(COst工a)

れ平均O.15%および0.05～0.1%である.

的な分析値は表4に示すとおりである.

石中のヨｰドはおもにヨウ素酸ナトリウムNaIO｡とし

て存在しヨウ化物はまれであるがクロム酸ヨｰドカ

ノレジウム7Ca(IO｡)2･8CaCrO丑として産することもあ

る.これはディエツァイト(Dietzeite)の名で呼ばれ

る鉱物で硬度は3～4比重は3.70であり暗黄金色

の単斜晶系に属する柱状あるいは繊維状の結晶として産

する.カリチエの層は南緯19～26度の間に延長

180km一にわたって地下0.5～3.0mの深さに厚さ1m前

後の層をなして分布しその埋蔵量は無尽蔵といわれて

いる.

図5カリフォルニア湾から採取された

コアL-66におけるI/Cの比の深

度分布(Pエice,Ca1vertand

��猱��

チリ硝石(Chi1←sa1tpetre)は

硝酸ナトリウムNaN03からな

る肥料でチリが代表的な産地

であるところからこの名で呼ば

れている.チリのヨｰドはチ

リ硝石の副産物である.チリ

硝石の原鉱石はチリ北部のアン

デス山脈と海岸山脈との間にあ

るアタカマ砂漠地方に産するカ

リチェ(Ca1iche)およびその上

でありヨｰド含有量はそれぞ

両者の代表

これらの原鉱

この地方のカリチェおよびコストラの成因については

アンデス山脈の西側に広く分布する凝灰岩中の塩類が

長い期間にわたってまれに起こる降雨のために溶解さ

れて砂漠に流入しプラヤ(P1aya)式の水溜りをつくり

次いで蒸発のために塩類が沈澱したものと説明されてい�
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(石川鉄弥･江上不二夫1945)

表5わが国のヨｰド含有量の多いガス付随水の分析例

(｣単f立工ng/1)

＼1千葉県��千葉県�千葉県�新潟県

�N,i｡｡｡｡｡!｡｡｡｡｡��7560�10000

■����

���㌱����㈰

����㌳�㈵�㈵�

���������

���

1�ユ6960�ユ8230�ユ脳ユO�ユ7700

��㌉�����

■����

Br�■���

■�67�80�一�!25

'鴛∴�■�■�一�一

�����〴��〵

有機物�370�340�'�480

���r石末口目≡Iヲ書竜一957佑蔭蔭{琵『丁19月9､�

(石印固清章ユ957佐藤輝石ユ959)

図6コアに見られる深度の増加に伴うI/Cの比の減少の割合に基づ

くバレンツ海における堆積物の集積速度の地域的変化A:非常

に低いverylowB:低い1owC:高いhighD:非常に

高いveryhigh(Price,Ca1vertandJonesユ970)

る.こうしてできた鉱床にヨｰドが濃縮される過程に

ついてはすでに述べたとおりである.

チリのカリチエおよびコストラとともにヨｰド原料

として重要な地下資源は油田戯水および海成層に胚胎

する水溶性ガスの付随水(以下ガス付随水と呼ぶ)であ

る.表5～7に周本アメリカおよびソ連のガス付

随水および油田鰯水のうちヨｰドを多量に含むものを

示す.表5の千葉県の3つはいずれも九十九里ガス田

のものであり新潟県の!つは中条ガス田のものであろ

う.これらはいずれもガス付随水であり表6のアメ

リカの油田餓水に比べてSO｡かまったくたいという大

きな相違がある.また表7のソ連の油田鰯水は表

4のわが国のガス付随水に比べてI｡に対するBr｡の割

合が著しく大きい.表5～7に示したもの以外でヨｰ

ドの多い地下水としてはイタリアのサノレソ･マッジオ

ｰレ鉱泉の50mg/4およびジャワ島スラバヤ近くのマ

ラン坑井水の90～120mg/4という記録がある.これ

らはいずれもわが国のガス付随水に類似するものと思わ

れる.またロサンゼルスでは70～90m･g/4ソ連で

は最高160皿g〃という値も記録されている.

表6米国のヨｰド含有量の多い油田戯水の分析例

(単位mg/1)

＼�AB��C

���〉�

Na�ユ0800�9000�9407

��㈴����

�����㈱�

Ba�81�一�`

������〰��

��㈵���

有機物�一�一�一

｣■■��■�｣

表7

(Robertsonユ934)

ソ連のヨｰド含有量の多い油国戯水の分析例(単位mg/1)

I里Br2

Apoheronpenin馳1a15～ユ8

Neftechaladistrict34～54

Che1ikenIs1and25～31

Gorodky80～100

注)ガス付随水が含まれているかも知れない

50～70

㈶　

�　

1600～2000

(田宮茂文1953)

以上にヨｰドの含有量の多い地下水に重点をおいて述

べたが次にもう少し広い視野から海水と油田鱗水

およびヨｰドの含有量の多いガス付随水の性質を比較･�



表8油閏戯水およ

びガス付随水

と海水の成分の比較

産出地

�

�

KMnO工C㎝s

=蹄御.醗搬寧縫締■癸橋囲油.サ々油苛1表原警ス播j舞潟勇ス岳

…111二;･1'｢■γ

mg/1γ

���

1m･/111

一…11パ㎜･･1い

海水

'1皿･1k･

���������■■■■�������

����3�������■■■■��■���

�������������〉�伉��������������〉��

����■��������4,22�O,9�ユO,561��

��㌉���������㈳������㈹���

�1,960～����������O,8�25�ユ.4�381��

NH4+�5工�一�■�2�60～60�ユ1�2,600～�6�900～�241�5,300～�85.�3,880～�0.O05～��

�19,60������26,00��9,00��53,OO��38,80�O.α��

Ca型十�37�ユ.8�5,89�16.5�3,21�ユ.3�ユ3�0.�50�O.8�21�0.5�353�2.�4α�

�㈫�����������〉�㈱�㌉�伉���㈳����㌉�〉�����

Fe�1.2�】�一�一�■�一�5.O�■�■�一�一�一�一�'�一�O.OO:

Si02�47�■�一�■�一�一�一�一�一�■�■�一�■�一�一�

C1一�9,840�1�1,700�ユ�120,000�ユ�16,205�1�27,690�ユ�17,240�ユ�8,380�1�18,981�

HC03一�535�7.90�17�O.ユ5�75�O.09�940�8.5�3,660�19.3�372�3.1�1,300�22.6�131�

I一�23�880�21�460�1.4�4�34�800�tr�'�105�2,320�17.9�811�0101�

Br一�30�0.9�91�1,6�127�O.3�57�1.0�一�一�80�1.4�95.O�33�6三�

NO男■�O�■�一�一�■�一�0.00�一�0.OO�一�一�一�一�一�■�

SO｡望･�1.6�O.O01�18�O.001�一�一�一�0�一�O,003�一�O�u�一�2,65(�

C032一�O�■�0�一�一�1�■�■�■�一�■�一�一�一�一�

B�140�一�tr�一�35�'�一�一�一�一�一�一�一�一�一�

pH�7.5�■�一�■�一�一�7､ユ�■�7.3�■�7.59�■�7.5�一�'�

KMnO吐Cons.�一�一�■�'�一�一�238�一�95�一�346�一�305�一�一�

(注)γ(比較係数)=浪匡L屯ろ囲軟水一(亜4C1)

海天'(M/C1)

(M:各イオン)
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(須藤能光1963)

検討してみよう.表8は世界の代表的な油田鱗水およ

び茂原ガス田のガス付随水と海水の成分を比較しやす

い形にまとめたものである.本表の比較係数γに見ら

れるようにこれらの海水に由来する地下戯水では

NH4+Ca2+Mg2+HC03■I1およびS042一など

が大きく変化している.すなわち生物源成分である

NH｡十I■およびHCO｡一が増加し被還元成分である

SO･2一は減少している.Mg2+は一般に海水のそれよ

り減少している.これは続成過程において苦灰化

作用およびマグネシウム緑泥石化作用によって液相か

らとり除かれたためであろうといわれている.Ca2+は

若い地層の餓水では海水に比べて少なくより古い地層

や石灰岩系の鱗水では多くなっている.これは堆積

した有機物の分解で生成する炭酸ガスの分圧変化に随伴

した現象であろう.I■はソ連のカザｰク地区のよう

だ特異な場合を除いて地下賊水としてとくにその含有

量が多いものでなくても表8のγの値に見られるよう

に海水に比べて相当多くなっている.またこれか

ら見てもγが2,320という値をとっている茂原ガス田

のガス付随水のI1カミｰ殻に数100という値を示す普通

の油田鱗水に比べていかに多いかということカミよくわ

かる.

海藻中におけるヨｰドの存在形態についてはその大

部分は有機物として存在し無機物はきわめて少なく

その大部分はヨウ化物でありヨウ素酸塩および過ヨウ

素酸塩は存在したいといわれている.有機ヨウ素化合

物の大部分は水アノレコｰル稀アノレカリおよび稀

酸に溶解する.ヨｰドの含有量は成長したものに多く

また冬から夏に向かって増加する.また海藻中には

単体ヨｰドも存在する.少量ではあるが3一モノヨ

ｰドチロシンの存在も報告されている.

海棲動物では珊瑚類や海藻類の蛋白質から3,5一ヨ

ｰドチロシン(ヨｰドゴルゴ酸)

�

＼

HO■三}C恥一CH-COOH

�

および3一モノヨｰドチロシン

�

＼

･･一<_>一･則†･…

么�

が見出されている｡これらは高等動物の甲状腺ホノレ

モンであるチロキシンに伴って存在するがチロキシン

(Thyroxine)もまたヨｰド化合物

�

＼_＼_
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である.近年3,5,3Lトリコｰドチロシンが甲状腺

および血液中に見出され.チロキシンよりもさらに強力

なホルモン作用をもつことが知られた.このように

高等動物の甲状腺ホノレモンによく似たヨｰドの有機化合

物が海棲の下等動物や海藻類に含まれていることは

生物の進化にも関係深い興味ある事実である.

ヨｰロッパ人の甲状腺のヨｰド含有量は平均｡.36皿g/

9であるが日本人ではそれよりはるかに多く甲状腺

の平均全重量はヨｰロッパ人の3分の1にも及ばたいの

に全ヨｰド量はむしろ多少多いほどであるといわれて

いる.高等動物一般のヨｰド含有量は甲状腺では乾

燥量に対して0,01～1.1劣また他の器官では0,001%

以下である.人の血液中の量は平均0,011m-g/100cc

ほどであるが変動が著しい.しかしBr/Iは約100

でほとんど一定であるとされている.人の各種臓器そ

の他の部分中におけるヨｰド含有量については種々の

値が報告されておりその!例を表9に示す.

5.ヨｰドおよびその化合物の用途

次に述べるようにヨｰドおよびその化合物の用途は

まことに広い.ヨｰドの需要の内訳については信頼

できるくわしい資料はたいが長谷川瀬成(1967)によ

れば人類向け(医薬および食品添加物)カミ39%農楽

向けおよび家畜向け(獣医薬および飼料添加物)が27%

また工業用および研究用が34%である.今後の需要の

伸びがとくに期待されるのは農業･牧畜用および工業

用の2つで最近の需要の著しい伸びもこの両面に負

うところが大きいと推定される.

1)…1一ド

医薬･消毒用1遊離のヨｰドがヨｰドチンキあるいはヨｰ

ド軟膏として使われることはよく知られている.また

ヨｰドはその殺菌作用を利用して飲料水および食品容

器の消毒にも使われる.往時手術時の手の消毒に0.!%

ベンジン溶液が使われだし庫脱疽の消毒用として特効が

あるという.

ヨウ化物の製造:医薬用の無機ヨウ化物ごとにアノレガリヨ

ウ化物およびヨｰドホルムなどの有機ヨウ素化合物の製

造に使われる.

色素染料および中間体の製造1エリスロジン･ロｰズベン

ガルなどのタｰル染料および感光色素として写真感光材

料に革命的進歩をもたらしたシアニン類色素の製造に使わ

れる.また合成化学に有用なヨウ化メチノレ･ヨウ化エ

チルなどの製造にも使われる.

表9人体の各種臓器その他の部分中のヨｰド含有量

部分

ヨｰド含有量(%)

状

肺

締･脂肪組織

脳

1,000×10一日

㈰

30～{0

ユ33

�

�

�

�

�　

㈴

㈲�

ユ25

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

��档�漱稱��

高純度金属の精錬:ジノレコニウムチタニウムおよびシリコ

ンなどの半導体用の高純度金属の精錬に使われる.たと

えば反応管中に粗チタニウムを入れこれをヨｰドと反

応させてTiI｡を生成せしめこれを熱分解して金属チタ

ニウムを体る.

150℃

Ti斗2I2-Ti14

100～1500て)

分析化学用1いわゆるヨウ素定量法に基体として使われる.

そのほか白金の微量分析過酸化水素の定量および重

金属類の過酸化物の定量たどに用いられる.

ヨウ素価測定用1高級脂肪酸などの不飽和化合物の定量に

いわゆるヨウ素価測定が行なわれている.

石油化学用:最近オレフィンの脱水素にヨｰドが使用され

るようになった.

その他:X線遮蔽剤ゴムの老化防止剤航窒燃料の添加剤

およびプラスチックの透明剤などとして使われることが多

くたった､

2)ヨウ化水素およびヨウ化物

ヨウ化水素1ヨウ化物の製造有機化学上の還元剤および

有機化合物中のメトキシル基の定量などに使われる､

ヨウ化カリウム:工業的には写真感光材料の原料および

ヨウ化物の製造に使われるが治療剤としての用途が重要

である.また分析化学上の用途も広い.

ヨウ化ナトリウム1医薬用としてもヨウ化カリウムとほとん

ど同様に使われるが後者より心臓への影響が少ないとい

う利点をもつ.ヨｰドの補給用として食卓塩や家畜の

飼料の添加物としても広く使われている.最近では

製パン用の小麦粉を改質して良質なものにするという新し

い用途も開けた.

触媒:ヨｰドは有機化学反応上しばしば触媒として重要な役

割を果す.

ヨウ化カドミウムおよびヨウ化アンモニウム:両者の混合ア

ルコｰル溶液は湿板線画用のヨウ化剤としてまたこれ�
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に臭化アンモニウムを加えたものは同軟調画用のヨウ化

斉■｣として使われる.

ヨウ化ニッケノレ:有機化合物にCOを付加させる時の触媒と

して使われる.

ヨウ化銀:人工降雨実験の際に雨滴の核となる物質として

よく使われる､

カドミウムおよび鉛のヨウ化物:ジェネレｰタｰおよびモｰ

タｰのブラシに使われる.

3)ヨウ素酸およびヨウ素酸塩

無水ヨウ素酸(5酸化ヨウ素):次の反応による空気中の!

酸化炭素の定量に用いられる.

�〵����㈫�

ヨウ素酸およびヨウ素酸塩:ヨウ素酸およびヨウ素酸塩は

ヨｰドの定量の際の酸化剤として使われる.またヨウ素

酸は酸およびアルカリの定量にも使われる､ヨウ素酸は

収散剤および止血剤として賞用されている.またこれ

を濃硫酸とともに粒状軽石に吸着させたものは1酸化炭

素を酸化して炭酸に変化させるので1酸化炭素を含む空

気の浄化に使われることがある.

過ヨウ素酸:澱粉に過ヨウ素酸を加えて酸化した糊を製紙工

程に使うと紙の通気性を失なわずに強靱性と耐水性を

増すといわれている.

4)ハロゲン化ヨウ素

1塩化ヨウ素:これを氷酢酸に溶解させたものは脂肪類の

ヨウ素価の測定に使われたことがある1

3塩化ヨウ素:これには防腐剤および消毒剤としての用途が

ありその1,000倍溶液は手術時の手や器具類の消毒に使

われる1

5)ヨｰドの有機化合物

食料色素を含む多数の色素があるほかシアニン類色素のう

ちエリスロジンは写真乳剤の整色増感剤として知られてい

る.またこの仲間はカラｰ写真用の感光剤としても広く

使われている.ある種の有機化合物は土壌の殺菌･殺虫剤

として使われているという情報もあり今後の発展カミ期待さ

れている.

6)人工放射性同位元素

ヨｰドは単一元素で安定同位元素は質量数127のものだけ

であるが人工放射性同位元素には長短さまざまの半減期

を有するものが数種知られている.これら同位元素の用途

は広く脳腫瘍の位置診断消化管の吸収状態の診断循環

血量測定あるいは循環時間の測定および甲状腺の悪性腫瘍

の治療たどに用いられるほか工業的にもトレｰサｰその

他として広く使われている.

7)その他

新しいものとして電解工業用および赤外線透過硝子の製

造用だとの用途が知られているが著者の手もとにはくわし

い資料がない.これらの新しい用途について文献その他

の情報をご教示頂ければ幸せである.

6.チリのヨｰド工業

チリにおけるヨｰドの生産はおもにAng1o↓autaro

NitrateCo:によって行なわれテリｰヨｰド硝石公団

Covensa(Coエporaci6ndeVentasdeSa!itreyYodo)

が一元的に販売･輸出を扱っている.すでに述べたよ

うにチリのヨｰドの原鉱石はカリチエおよびコストラ

で前者の方がはるかに高品位である.この原鉱石か

らヨｰドを回収する方法はすべて還元剤を用いる方法で

亜硫酸法チオ硫酸法および亜硫酸ガス法の3つがある

がおもに使われているのは古くからある亜硫酸法で

ある.

亜硫酸法は次の工程からなり立っている(図7)､

i)原鉱石からヨウ素酸塩の抽出

ii)抽出液の亜硫酸ソｰダによる還元

iii)粗ヨｰドの生成

iV)粗ヨｰドよりヨｰドの精製

また製造に必要たおもた装置を次に示す.

a)2～4個の粗炭酸ソｰダをこす浅い槽

b)亜硫酸ソｰダの仕上槽

｡)数個の亜硫酸ソｰダ溶液貯蔵用タンク(全量15.0004)

d)溶液輸送用ポンプ

e)4個以上のセメント内張り木棺(各槽25.0004)

f)涙過槽

9)3～5個の脱水用圧搾機

h)3～5個の鉄製セメントライニングを施したレトルト(ユ

個について約1,000kg以上入る)

i)6ん10個連結された凝結器

まず原鉱石を温湯で抽出し冷却して硝酸ナトリウ

ム(チリ硝石)を析出させ母液でさらに原鉱石の抽出

を反覆して母液中のヨｰド含有量を6～12g/4とする.

母液中のヨｰドはヨウ素酸ナトリウムとして溶存してい

る.この母液を容量25.0004の沈澱槽に導き酸性亜一

硫酸ナトリウムを作用させて次の反応でヨｰドを沈澱

させる.

��〳���但㍎慈���������

この際酸性亜硫酸ナトリウムにはしばしば亜硫酸ナ

トリウムが混在しているので次の反応も起こる.

2NaIO■十3Na2SOJ+2NaHSO,=5Na2S04+H20+I2

以上の反応の際には母液は撹幹機および圧搾空気で

撹幹され遊離したヨｰドは槽底にたまる.沈降した

ヨｰドは水とともに流出して炉過槽に入って炉過さ�
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れ次いで冷水で数回洗浄される.これを圧搾機で脱

水したものがいわゆる“チｰズ"でそのヨｰド含有量

は75～80%不純物5%その他は水である.炉過槽

から出た母液は再び硝石工場へ還元される.“チｰズ"

を粉砕し内容量1,OO破gのセメントライニング鉄製レ

トノレトに移し石炭のじか火で数目間蒸留し6～10個

連結された直径2ft長さ4ftの凝縮器で冷却･捕集する

と純度99%程度のヨｰドが得られる.こうして得ら

れたヨｰドは通常55kgを木樽につめて製品となる｡

ヨｰドの収率は約88%である.

ヨウ素酸塩還元用の酸性亜硫酸ナトリウムは硝石100

に対し石炭!6～20の割合の混合物を炉で焙焼して純度

75～80%の粗製ソｰダ灰(炭酸ナトリウム)を作り浸

出槽中で抽出して比重1.12の炭酸ナトリウム溶液を得

てこれにタクナ(Tacna)地方産の硫黄を燃焼して得た

亜硫酸ガスを通して製造されている.この間の反床は

次のとおりである.

4NaNO.十5C=2Na2CO.十2N2+3C02

Na2CO+2SO男十H望O=2NaHS03+C02

以上のようにチリでは原材料ともほとんど工場で一

貫して作られている.この方法によるヨｰド1たgに対

する諾原料はおよそ次のとおりであるという.

母液(ヨｰド含有量8gμ)

硫黄

石炭(およそ2/3は炭酸塩製造用

およそ1/3はヨｰド蒸留用)

(原鉱石

��

��最

㈮㌵�

����

チオ硫酸ナトリウムと硫酸を用いるチオ硫酸法に

よるヨｰドの製造過程の反応式は次のようである.

���〵���㌫�����������

���㈰㌫��〳������〵�����

5Na2S203+14Na103+8H20=8H2SO汁12Na2S04+7I2

この方法はチオ硫酸ナトリウムをほかから買入れな

ければならないのであまり行なわれたかった.また

亜硫酸ガスを用い吸収塔の上部から母液を下部から

亜硫酸ガスを反流的に通じて還元する方法もあるがこ

れもあまり発達したかった.この方法による反応は次

のとおりである.

����������〴�����

初めに述べた亜硫酸法は濃縮工程が非常に簡単で

工程が少なく大きな装置･設備などを必要としない利

イ†ウ

肌D閉一N冊

一1'丁液駒

“｡

汚却､三鈷鴫

沈馴墨

流1事大

に§騨

麻摂尋抑圧拓混

双黎量

湘軍』咄

図7チリのヨｰドの製造工程(亜硫酸法)(Faust1926野崎弘･藤

代光雄1962より)

点がある.この利点に加えてチリ硝石が肥料として

広く利用されていたのでチリは長い間世界のヨｰド業

界に君臨できたといえる.しかしチリのヨｰド輸出

量は1966(昭和41)年の2,810tを頂点として翌年

には1,934tに激減しこの年からヨｰド業界の王座を

わが国にあけ渡して現在に至っている(表10図8)｡

その後チリのヨｰド輸出量はある程度回復して1968

(昭和43)年には2,183tまた1969(昭和44)年には

2,216tとたったが後でも述べるように1969(昭和

44)年のわが国のヨｰド輸出量は4,349tでチリの2

倍近い数字どたり両国の差は今後ますます開いて行く

ものと予測されている.1967(昭和42)年にチリのヨ

ｰド生産量が激減したことは社会不安によるものとも

製造施設の故障によるものともいわれているがその後

も生産量ひいては輸出量の回復がはかばかしくたい

ところから見るとおそらく社会不安によるものであろ

う.加えて各種の化学肥料の進出に押されて近年

チリ硝石の売れ行きが大きく後退したこともチリにと

って不幸であった.かつてはチリのヨｰドはチリ硝

石の副産物であった.そのためチリは数次にわたる

ダンピングを強行しわがヨｰド業界に圧力をかけるこ

ともできたのである.“騒れるもの久しからず"という

平家物語の教訓は洋の東西人と国首と今の別なく

当てはまるものと見える.

チリのヨｰド工業没落の歴史は現在の国際間のきび

しい経済競争下にあって国民の存在と生産方式の質的

変化を忘れた政治および労働運動がいかに国益を害し

ひいては国民の利益をそこなうものでしか放いことを教

える.一度失った国際市場の回復は現実にはほとん

ど不可能である.

7.わが国のヨｰド工業

海藻を原料とするヨｰドの製造方法には大別すると

灰化法乾溜法醗酵法および浸出法の4種がある.

これらのうち灰化法は原始的だがら長い歴史を�
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図8

チリおよび日本

のヨｰド輸出量

の推移(C.C.C.

納入分を除く)

有するもっとも普及した方法でわが国でも1888(明

治21)年にヨｰドの工業的製造が開始されてから1934

(昭和9)年に千葉県夷隅郡大多喜町の郊外にガス

付随水を使用する銅法によるヨｰド製造工場が建設され

るまではヨｰドはもっぱらこの方法で製造されていた.

灰化法によるヨｰドの製造が行なわれていたのは1950

(昭和25)年までである.

海藻の種類およびところによって相違があるがわが

国では昆布･カジメ類は67月から刈取りを始め

または暴風時に漂着する昆布･ホンダワラ類を海浜に集

積して天目乾燥を行なったものを貯蔵し10月頃の閑

時を利用して蒸焼し海藻灰すなわちいわゆるケルプ

とする.ケルプ(たe1p)はki1peともいう出所不明の語

でたe1p-ashと灰という語を添えて使われることもある.

フランスのノルマンディｰ海岸では漂着海藻をYarech

といいその灰をke1pあるいはsa1indevarechま

たは｡end工esdevarechと呼んでいる.わが国の海藻

灰の組成(重量百分率)の3例を表11に示す.

ケノレプは30～70%の水溶性塩類を含みそのうちヨｰ

ド量は刈取りものでは1～1.5%また漂着ものでは

0.5～1%である.ケルプを冷水または温水で浸出し

塩化カリウムその他の無機塩類を含む濃厚な溶液を作る.

それには浸出液を鉄鍋に移して加熱濃縮し晶出す

る食塩たどを柄杓ですくいとる.この濃縮液は放冷

して塩化カリウムを晶出させ遠心分離機にかけて分離

する.こうして得られた母液に1/7容の硫酸を加えて

表10チリおよび日本のヨｰド輸出量の推彦(単位トン)

ヨｰド年度*

ユ963

��

��

��

��

��

��

チリ目本

���

(196)料

㈬��

㈬��

(620)紳

㈬�　

(327)紳

���

㈬�㌀

㈬㈱�

�〶�

(160)辛*

�㌶�

���

(507)紳

㈬��

����

㈬��

�㌰�

�㌴�

非前年の7月から翌年(表記年)の6月までをいう

紳米国のC.C.C.(余剰農産物を重要物資にか乏で備蓄するための農商

務省の下部機構Com皿｡dityCreditCorp.)に直接納入されたもの

多硫化物およびチオ硫酸塩を分解して硫黄を遊離させ

硫化水素および亜硫酸ガスを発生させなカミら24時間放置

した後炉過してヨｰド製造工程に移す.この母液の

ヨｰド含有量はフランスでは309/4イギリスでは100

9/4またわが国では4～59/4とするのが慣例である.

この清澄な母液を鋳鉄製の蒸溜釜に移し鉛製または鉛

張りの半球型の蓋を付しその!孔から硫酸を加えて徐

々に直火で加熱しときどき二酸化マンガンを加えて

蓋のもう1つの孔からヨｰドを蒸溜する.出てきたヨ

ｰドは陶管を経て5～7個連結された凝縮器に導け

ばその内壁面に鱗片状の結晶となって析出する.ヨ

ｰドが遊離するまでの化学反芯は次のとおりである.

2NaI+3H2SO{十Mn02=I2+2NaHS04+MnS04+2H20

また硫酸酸性の母液に塩素ガスを加え次の反歩で

ヨｰドを析出させる方法もある.

���������

いずれにしても灰化法による蒸溜ヨｰドは多量の水

分を含み純度79～80%といわれ精製が必要である.

現在わが国のヨｰドはすべて水溶性ガスの付随水で

ある戯水から製造されている.製造方法には活性炭

法銅法追出し法およびイオン交換法の4つがあるが

現在でも活性炭法を使っているのは1社だけである.

活性炭法これは1929年に米国のロングビｰチで

初めて採用された方法でわが国では長い間相生工

業(株)(現在の合同資源産業)の銅法を除いてすべて

の工場でこの方法が採用されていた.わが国で行なわ�



一13一

表11海藻灰の組成

(重最%)

��������

��������

���,������可溶�性灰分申���

海�藻灰�産地�水分�砂�炭素及び��������

�����有機物�可溶分���■����

��������…1��･11･■�'��

���������〉�㈰�

���������■����
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��'厚岸1���｣����■����

���������一����
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���■����ヨ��■����

�������｡｡｡1��■����

���■0161���■71.50'���1����

�鬼昆布灰�〃��9.95一�7.50���4841��1■128911046=0631;I一ヨ�一�一�

��������

����1…1��2臥､､1���1����

�カジメ灰�大津�0.18��1.51��■α251�ユ271�13,79�≡���

����������=�O.09�α･･1蛆･･�5.67

�����j�｣���'�j�｣�'�

(三山套三節1916)�������������

(三山喜三郎1916)

れている方法を主体として述べると活性炭法は次の5

工程に分けられる.

次のとおりである.

工2+Na3SQl+H20=2HI+Na2S04

12+NaHSO'十H20=2HI+NaHS04

1)繊水中のヨｰドイオンの酸化

2)活性炭による遊離ヨｰドの吸着

3)ヨｰドを吸着した活性炭からのヨｰドの抽出

4)抽出液から粗ヨｰドの製造

5)粗ヨｰドの精製

原料の鰯水は通常PHが7.8～8でややアルカリ性

なのでまずこれに硫酸を加えてPHを2～3に調節す

る.PHを調節された餓水は反応槽に送られここで

酸化剤として塩素ガスあるいは亜硝酸ナトリウムを用い

て酸化される.これらの場合の反応は次のとおりであ

る.

2I一十〇x{d=I2

つまりイオンとして戯水に溶解しているヨｰドが

酸化して分子の形になるわけである(工程1).

こうしてできた遊離ヨｰドを含む餓水は活性炭が入

った吸着槽あるいはそれを改良した吸着塔(図9)に入

ってヨｰドが活性炭に吸着される(工程2).ヨｰド

を吸着した活性炭からヨｰドを抽出するには苛性ソｰ

ダや炭酸ナトリウムなどのアルカリを用いて煮沸する方

法中性あるいは酸性亜硫酸ナトリウムを使う方法お

よび過熱水蒸気を使う方法たどがあるカミわカミ国では

次の反応による苛性ソｰダを使う方法がもっぱら行たわ

れていた(工程3).

3I2+6NaOH=5NaI+Na工03+3H20

この反応ではヨウ化ナトリウムのほかにヨウ素酸

ナトリウムができてしまうためその沸点で煮出して

この分のヨｰドの回収が行なわれることもある.一方

中性あるいは酸性亜硫酸ナトリウムを使う場合の反応は

NaIあるいはHIを含む抽出溶液から粗ヨｰドを析出

させるには再び硫酸を加え酸化剤で酸化して析出さ

せる(工程4).すなわち化学的に見れば工程1の

反応をくり返すことにたる､この場合通常ヨｰド1

tに対して硫酸4kgおよび塩素ガス900kgを使う.

酸化が終わればヨｰドは沈降してくるのでこれを炉

過すれば純度gO%前後の粗ヨｰドが得られる.炉液

は再び原水に戻す.

粗ヨｰドの精製には鋳鉄またはホウロウ製の昇華釜

を用いて直火で昇華させ昇華ヨｰドを陶管を経て凝

縮器に導けば内面に鱗片状結晶が析出する(工程5).

この純度は99.5男である.

以上の工程を図解すると図10のようになる.

銅法これは鱗水に還元性の雰囲気で銅塩を加え

難溶性のヨウ化鍋を沈澱させて

鱗水中のヨウ素イオンを分離する

方法で亜硫酸ガスの雰囲気で行

なうジャワの銅法と硫酸第1鉄

の還元下で銅塩の沈澱を作る相生

工業法とがある.ここではジ

ャワの鋼法については工程を図示

(図11)するに止めわが国で行

��かん大1主入口｡Ve川OW

活性炭��

�一�一1■

��^'''''一一'■1一

�抑Z�

0Ve川OW

洛7'管.

便簿一

フk

管

窒

1鰹訟涜

壱

あ

よ

コび

ク1柄

ふえ

憲糞

吸着槽吸着塔

図9滑性炭法の吸着槽と吸着塔(野崎弘･藤代光雄

ユ962)�



一14一

舳姑泌舳

1舌岨坂

〃

員応糟

咽名櫓

溶出発

活性戊允'苧憎

N州O.H.S以NαN0.H.S04
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図10活性炭法によるヨｰドの製造工程(野崎弘･藤代光雄1962)

切1

ホ.ソフ'

コ反

収

搭

榊艀材ウ

ヨ韮廃醜カワ

1.一

反応溝化学沸

室汎

昇華潤段ヨウ素

ヨワ化

半裁品

図11ジァワの銅法によるヨｰドの製造工程(Schan111932

野崎弘･藤代光雄1962より)

F…腕力脈

兀

･･一L

�

斗

キ

〃

嗣酬ルフ

ト

“1～

1ノ

ク

靴ビニ1一

臓抵抗板ト

峨図12

11｡一瓢鱗蕎㍑

代光雄1962)

.1ヨウ化鯛

たわれている相生工業(合同資源産業)法について述べ

る.原料賊水はまず2段の自然沈降式炉過槽に入り

砂や塵挨を除去される.きれいになった鱗水は計量

器を通って反応･沈降槽(図!2)に入る.ここで硫

酸銅溶液と硫酸第一鉄溶液を加えると次の反応でヨウ

化銅ができる.

��������〴

=2CuI+Na2S04+Fe2(SOヨ)3

反店･沈降槽内のPHは6.O～6.2で沈澱物が7～8

時間滞留するように設計されている.オｰバｰフロｰ

した溶液は廃水処理工場の銅塩および鉄塩の回収槽に

入る.この溶液中の硫酸銅は200～300ppm程度で回

収槽で水酸化第二鉄Fe(OH)｡を加えて空気を吹きこむ

午蘇

図13

銅法(相生工業法)による

ヨｰドの製造工程(野崎弘

･藤代光雄1962)

とPHが7.5となって泥状の沈澱物を生ずる.この

沈澱物は水酸化第二鉄および塩基性酸化銅の集まりで

硫酸を加えPHを3ぐらいにすると銅が硫酸銅とな

るのでこれを回収して再使用する.一方水酸化第

二鉄は硫酸に溶けないので分離しその一部をオｰバｰ

フロｰ液に加えて循環させる.また一部は還元塔に

送り下方から亜硫酸ガスを作用させて硫酸第一鉄と

し原料水の反応液として再使用する.

反応･沈降槽中の沈澱は槽底から配管を通じて水圧

涙過機あるいは遠心分離機に送られヨウ化銅を分離す

る.この湿潤ヨウ化銅(ヨｰド分40～50%)を110.C

で予備乾燥し次に燃焼炉で空気を送りだから30ぴCに

写真②

合同資源産業〔株〕八積工

場(相生銅法)�
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加熱すると次の反応でヨｰドが生成する.

㉃畉�㈽㉃畏��

こうして純度およそ90%のヨｰドが得られ回収率は

80～85%である.図13は以上の全工程を示したもので

ある.

漉か倣

油雌繍娼

Fe〔』

1舳肌太楓

追出し法これは1928年に米国のDowChemica1

C0｡によって開発された方法でその若干改良された方

法が現在米国でも行なわれている.わが国では旭硝

子(株)がこの方法を導入し子会杜の伊勢化学(株)

と協力して改良を加え現在ではわが国のヨｰドのお

よそ40%がこの方法で製造されている.米国で行なわ

れている追出し法は鱗水の清浄→酸化→追出し→吸収

→精製の5工程から成り立っている(図14).

工場内に集水された餓水は清浄槽に入り30pP皿程度

の塩化第二鉄を加え袖および浮遊物が沈降･除去され

る.上澄液は沈降槽に入りここで硫酸を加えてPH

が3.5になるように調節し同時に硫酸バリウムを沈澱

させる.PHの調節の終わった餓水は木製の炉過槽に

入る.炉過の終わった鰯水は追出し塔に送られるが

その前にヨｰド1ポンドに対し塩素ガス0.28ポンドを加

えヨｰドを遊離させる.このヨｰド遊離鰯水を追出

し塔の上から流し下から空気を通じてヨｰドを空気

に捕集させる.追出しヨｰドは吸収塔に送られる.

吸収液はヨウ化水素と硫酸の水溶液である.ヨウ化水

.集糊B心蝋鵬招砂1戸‡蟹

ヌラク.スラ『一'

_｡…劃｡芦

･1+帆Cしつアン蜘

泡液1､榔シクr舳･

㌃ノも㌧､

跳H.o

�

i足状ヨウ示粉カ宇製缶

図14米国の追出し法によるヨｰドの製造工程(Obman1949野崎弘

･藤代光雄1962より)

素一硫酸液には絶えず水と亜硫液ガスを加えて遊離

ヨｰドを還元する.

I2(空気)十S02+2H20一･2HI+H2S04

ヨウ化水素一硫酸液の一部は絶えず循環させると同

時にヨｰドを放出した空気も追出し塔に返して酸化

賊水からのヨｰド回収を有効に行なわせる.ヨｰドの

回収率を高めるには鱗水の温度は高い方がよい.

ヨウ化水素･硫酸液の一部を連続的に抜出してヨｰ

ド沈澱槽に入れここで前に述べた割合で塩素ガスを添

加してヨｰドを沈澱させる.

2HI+C12→I2+2HC1

写真③

銅法の巨大抵反応･沈降槽(合

同資源産業〔株〕八積工場)�
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この反応で沈澱したヨｰドは塩化ビニリデン系繊維製

のサラン布で炉過される.炉液は塩酸および硫酸を含

んでいるので繊水のPH調節に再使用される1サラ

ン布に残った湿潤粗ヨｰドは濃硫酸(60%以上)とと

もにユ20～16ぴCで融解させ有機物を炭化させて除

去すると同時にヨｰドの脱水を行なう.融解したヨ

ｰドは抜出して固化させ粗ヨｰドとするかさらに昇

華によって精製される.

九十九里ガス田のガス付随水で代表されるわカミ国のヨ

ｰド原料鰯水は油のような不純物を含まないので簡.

単な沈砂槽で砂･泥を除いた織水を直ちに追出し塔に

送りこむことができる.その後の工程は米国のものと

大差ないが種々の改良が加えられておりその多くは

技術開発した会社のノウ･ハウに属するので紹介でき

たい.現在もっともヨｰド濃度の低い戯水からヨ

ｰドを経済的に回収しているのはこの方法でありわカミ

国ではヨｰドの含有量が60mg/4程度の賊水まで使われ

るようになった.この方法によれば鱗水を安く入手

できれば45mg/4程度のヨｰド含有量の鱗水でも使え

るということでこのようた鰯水を対象とした工場の建

設計画が新潟市内ですでに進められている.

イオン交換法この方法によるヨｰドの製造カミ実用

化されてからまだ10年を出ていたいがその研究その

ものは米国では30数年近く前から行たわれていた.

わが国でも1950(昭和25)年頃から研究され大別し

て2つの方法が知られている.その1つは濃縮にイ

オン交換樹脂を用いる方法である.この方法では鰯

水に直接イオン交換樹脂を加えてヨｰドイオンを吸着

させこれを食塩水で抽出した後.酸化剤を加えてヨｰ

ドを遊離させる.この遊鮭ヨｰドを浄性炭に吸着させ一

アルカリで抽出後常法に従って'ヨｰドを得る(図15).

図15

雛尋イオン交換法(濃縮法)による

一ヨｰドの製造工程(野崎弘･藤

f旨光雄1962)

xド憎五にJl〕

ヨ巾靴凋る

この方法はまだ実際には使われていないようである.

もう1つの方法はいわば活性炭の代りにイオン交換

樹脂を使う方法である.すたわち塩素を投入して酸

化･遊離させたヨｰドをイオン交換樹脂を用いて吸着さ

せその後は活性炭法に準じてヨｰドを製造する方法

である､イオン交換樹脂としてはアンバｰライト

(A㎜be･1ite)が使われている.この方法による製造工

程の一例を図16に示す.わが国でヨｰドの製造に実際

に使われているのはこの方法でアンバｰライトに吸着

されたヨｰドの回収には奇性ソｰダの4%溶液に浸し

食塩を加えてヨウ化ナトリウムとする方法が採用されて

いる.こうしてできたヨウ化ナトリウムを含む溶液を

酸性にし塩素ガスを吹きこんでヨｰドを遊離させる

工程以後は活性炭法の場合とまったく同じである.こ

の方法の利点はヨｰドの回収率が高いことであるがイ

オン交換樹脂の目づまりによって効率が著しく落ちる

ため原料餓水中の砂･泥粒子たどをよく除去する必要

がありこれに相当な経費がかかるという欠点もある.

原料鹸水のヨｰド含有量が小さい場合には大量の水を

処理しないと必要な製品量が得られたいためこの原

料鰯水の清浄化工程に琴す月経費がコ7トに占め二る割合

が高くなる関係上ヨｰドの含有量が80血g/4を割る鰯

水は今のところこの方法によるヨｰドの製造には使わ､

写真④合同資源産業〔株〕上濠工場(相生銅法)

灘凝議

写真⑤伊勢化学工業〔株〕白里工場(追出し法)�
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図16イオン交換法(吸着法)によるヨｰドの製造工程

(野崎弘･藤代光雄1962)

れていない.原料戯水の清浄化工程には沈砂槽から

出た鱗水をさらに炉過槽に導いて炉過する方法が一

般に利用されている.

最近このいわば前処理の過程を省略あるいは縮少す

る試みが進められているがそれに成功すればイオン

交換法はきわめて効率のよいものとたり追出し法や銅

法にとってかわるところまで行きつくかも知れたい.

以上に述べた水溶性ガスに伴って産出する合ヨｰド鰯

水からヨｰドを回収する方法のうち活性炭法は早晩そ

の他の効率のよい追出し法に切換えられる運命にある.

現在のわカ溜のヨｰドの生産量を製造方法別に割振って

見ると追出し法網法および吸着法(イオン交換樹

脂法と活性炭法ただし後者による生産量はわずかであ

る)についてそれぞれおよそ53および2の割合に

なっている.わか国のヨｰドの生産量は1963(昭和

38)年頃から急速に増加し1969(昭和44)年には5,000

t近い生産量とたりそのうち約9割の4,349tが輸出

されている(表10図8).輸出価額は契約の条件によ

って異なるがおよそ1tあたり80～100万円であり

この年には40億近い外貨の獲得に貢献したことになる.

また現在ヨｰドの輸出能力をもっている国はわが国と

チリだけでありしかもわが国の輸出量がチリの2倍

近い数字になっていることはすでに述べたとおりであ

る.ソ連その他の共産圏諸国のヨｰドの需給関係につ

いてはほとんど知るよしもたいがわが国のヨｰドの

生産量が世界の需要の半分近くを占めていると見て大

きな間違いはないであろう.

わが国のヨｰド工業の現況を会社別に示すと表12の

ようになる.すたわち1970(瑠和45)年8月末現在

で工場数はユ6(精製のみの工場ユを含む)で全生産能

力は月におよそ600tと推定される.新潟県北蒲原郡中

条町の1工場を除いて工場はすべて千葉県下にあり

なかでも九十九里ガス田地域に集中している.1969

(昭和44)年におけるわが国のヨｰドの生産実績はお

よそ5,000tに達したがそれでも需要に追いつかず

既開発地域における新工場の建設ならびに未開発地域

に対する探鉱が関係話会社によって現在強力に進めら

れており近い将来飛躍的な増産が期待されている.

8.わが国のヨｰド資源

以上に述べたようにヨｰド工業においてわが国が

世界の王座を占めることができたもっとも大きな理由は

ヨｰド原料として使いやすい高濃度のヨｰドを含む水溶

性ガスの付随水に恵まれていることにある.この含ヨ

ｰド鱗水の主要な産地はいうまでもなく九十九里ガス

田である.

九十九里ガス田のガス付随水については古くから多

くの研究が行なわれており世界の油困･ガス田から産

する戯水のなかでもその性質がもっともよく知られて

いるものの1つである.その分析値としてもっとも

新しくかつもっともよくまとまっているのは78もの

試料を扱った東北大学の磯村泰治(1967)によるもので

ある.九十九里ガス田のガス付随水の成分のなかでは

C1一が他の成分よりはるかに多量に存在し化学的にも

安定であり吸着や溶出などの影響も少たいと考えられ

るところから彼はC1■を基準にとって他の成分との

比較検討を行なっている.それによればI'はCトと

正相関を示すがI■/C1一比(×103)の平均値(表13)に

ついて地層別の変化を見ると茂原地区ではM-1グ

ノレｰプ(海ケ瀬層中･下部)が最低で以下M-2(海

ケ瀬層中･下部および大田代層上部)M-3(海ケ瀬

写真⑥関東天然瓦斯開発〔株〕七井戸工場(イオン交換法)�
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表12わが国のヨド工業の現況

会社名

伊勢化学工業(株)

合同資源産業(株)

日本天然ガス興業(株)

肩宣化学(株)

関東天然ガス開発(株)

1工場名1工場所在地

目本ノ､ロケノ化学(株)1

計

自

白

八

太

千

光

里

子

積

宮

東

葉

計7

八積

上爆､

計2

千葉第1

千葉第2

横芝

計

山武郡大綱白里町

長生郡白子町

〃長生町

〃一宮町

夷隅郡岬町

千葉市

匝瑳郡光町

長生郡長生町

夷隅郡大多喜町

長生郡白子町

〃〃

山武郡横芝町

千町

計1

七井戸一〕

九十九里2)

計2

中条

計1

ユ6s)

夷隅郡夷隅町

長生郡長生町

山武郡九十九里町

北蒲原郡中条町

製造方法1灘鰹熱

追出し法

〃

(精製)

追出し法

〃

銅法

〃

イオン交換樹脂法1

活性炭法

イオン交換樹脂法

��㌀

�㌴�

��

�

㈰㌀

追出し法

㈶�

���

1)昭和44年7月より生産開始2)昭和45年8月より生産開始3)精製のみの工場1を含む

備考:工場別の生産能力についてはヨｰド工業界の内部事情を考察して公表をさし控える

表13九十九里ガス国におけるガス付随水の成分の地区別平均値

層下部および大田代層全層)のグノレ

ｰプにたるに従って増大しM-4

グルｰプ(黄和田層)で最高になっ

ている.すたわち下位の地層ほ

どI■/C1一比が大きい(図17).ま

た大多喜地区(図18)ではO-1

グノレｰプ(大田代層下部および黄和

田層上部)が最高でO-2グルｰ

プ(黄和目ヨ層)がそれに次ぎさら

にO-3(黄和田層および大原層)

およびO-4(黄和田･大原･浪花

および勝浦の4層)のグルｰプ順に

I■/C1■比が低下している.

これを地域的に見るとI'/Cト比

の平均値は国吉および大多喜のい

わゆる夷隅川地域でもっとも高く

茂原太東および一の宮がこれに次

ぐ値を示している.さらに北方

の東金横芝匝瑳と順次減少し

旭で最低となっている.すたわち

巨視的に見ると夷隅川地域を頂点

として九十九里沿岸を北上するほ

どC1■に対するI■が減少してい

る.I■の絶対値についてもこ

れとほぼ平行した分布傾向が見られ

る.

(単位皿g/1)

地名

茂原地区

大多喜地区

グルｰプ名

��

��

�㌀

M一一4

��

0一一2

�㌀

��

国吉

太東

の宮

東金

横芝

匝瑳

��

���

ユ6.430

��㈰

���

��㌰

���

��㌰

19,5近O

I一

��

��

�㈮　

��　

�㌮�

���

�㈮�

��㌀

･･･…1･･…

･･,…1･･…

I■/C1一×103Br■

��

��

�㌴

��

��

��

��

��

1032■

ユ14.4

���

���

���

���

���

���

Br■/C1■x103iI■/Br一

��

�㌵

�㌸

��

��

��

��

｡｡､一1｡｡一｡｡｡､一1｡､1･■｡､･一｡｡1-x1｡･■

��

��

�㈷

�㈱

7･デ61

･…1

���

･3.･1

��

��

��

��

α･･1

��椀

�氺

��

��

��

809一

��

��

1･7.

��

��

��

��

��

��

1姐

�　

㈶�

…｡･1･…1･…1･λ･1

��

･一･･1･･…1･…

��

･…1

��

…1

…1

･･,…1･･…1･…1･･…1･…1･…1･…1

･.･1…

･･･…1･･…1･…

･･･…1･…

�㌶

�㌮㌀

･｡･･1･.･･1･･.･1

��

･…1･…

･･…1･…1･…1･･…1

��

･…1･…1

･｡･･い臥･1

.七ラ.

…1

･･,････…1･…1･…

･…1･…1･･,･

㈮�

…｣

…1

��

…1

��

��

��

��

��

��

��

�㌷

��

…i

･.･･1

…1

･…i

･…1

��

M.1･M･2二/C1■

��

㌷�

��

�㌀

��

㈷�

㌲�

㌱�

㌵�

･･11

…1

��

…1

…1

��

��

㈬�

㈬�

㈬�

㈮�

㈬〳

㈮�

ユ.83

��

㈬㌰

㈮�

㈮�

㈮�

㈮�

��

㈮�

(磯村泰治ユ967)

注)地域的変化の比較の際には茂原地区ではM-4がまた大多喜地区ではO-2が使われている

dBr■およびdI'はそれぞれ地層堆積後に付加されたと考えられるBr一およびI一で次の一式で計算される

…(1一)一･･一(･一)(試料)一･･一(･)(海水)･昔1灘;

ただし海水中には平均O.O05mg/1のI■が含まれるのに対して

の場合にはI■の量をそのままdI一と考えて差支えない

九十九里ガス田のガス付随水には平均103mg/1の工一が含まれているので�
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工501'㎜ε�(･)�{､戸150■Br■�(b)｡賀

∴�■一〇��

ダ'㌃���

､7､･'〆'�ユ00�､殉.1匁ノ`''一■'�

'''''{一σ�'''''''''�!�

50�エO工52n10152`�×ユOヨCI而gl�×iぴα■m■1

､!､

㈰

くユOヨCI而gl×iぴCI■mgユ

図17茂原ガス田におけるガス付随水のI-/C1一比およびBr-/α一比の

層別変化(磯村泰治1967)

(a)工一とC1■との関係

(b)Br■とC1'との関係

M-1権ケ瀬層の中･下部のガス付随水

M-2権ケ瀬層の中･下部から大岡代層上部にわたるガス付随水

M-3海ケ瀬層下部から大田代層(全層)にわたるガス付随水

M-4黄和国層のガス付随水

このように九十九里ガス田だけをとって見てもヨ

ｰドの賦存状況には層位的および地域的の差があるば

かりでたく水溶性ガス田としての開発状況にもむらが

あって現在のヨｰドの埋蔵量を算出することは困難で

あるがガスの原初飽和埋蔵量に見合う九十九里ガス田

のヨｰドの原初埋蔵量は1,000万tを下らないものと

推定される.このほか南関東ガス田地帯内において

は東京湾側の四ツ街道町千葉市および市原市にまた

がる地域にヨｰド含有量60～70mg/4のガス付随水が

およそ200たn12にわたって分布することが知られており

その一部はすでにヨｰド原料として使われている.こ

の地域のヨｰドの原初埋蔵量については資料不足のた

め九十九里ガス因の場合以上に推定が困難であるカミ

300万t程度はあるものと思われる.

わが国のヨｰドは長い間千葉県の特産物であったが

最近新潟県の中条ガス田でもヨｰドの生産が行なわ

れるようにたった.生産が開始されたのは1966(昭

和)41年11月でヨｰド含有量およそ70mg/4のガス付

随水を使用し追出し法によって月におよそ22tのヨ

ｰドが生産されているということである.

わカミ国のヨｰド資源に関する最近の朗報は沖縄本島

南部において高濃度のヨｰドをもったガス付随水の存

在が確認されたことである.この地方に多量のヨｰド

を含んだガス付随水カミ存在することについてはすでに

1959(昭和34)年に琉球大学の兼島清教授によって明

らかにされているが6次にわたる日本攻府の琉球政府

に対する技術援助計画に基づく天然ガス資源調査によっ

てこのことが再確認されたばかりでなくその賦存状

況がかなり明らかになり一部の地区については天然

ガスとともにヨｰドの開発が行次われる機運が熟してき

た.このことについてはすでに本誌192号に簡単に

紹介しておいたがその後の計算によれば沖縄本島南

工50

!民

ムO-4

㈰

Xlぴα一mg/1×1ぴC卜mg1

図18大多喜ガス国におけるガス付随水のI■/C1■北およびBr-/C1一比

の層別変化(磯村泰治1967)

(a)I■とC1一との関係

(b)BエｰとC1一との関係

O一ユ大田代層下部から黄和田層上部にわたるガス付随水

O-2黄和田層のガス付随水

O-3黄和国層から大原層にわたるガス付随永

O一一4黄和田層大原層から浪花層あるいは勝浦層にわたる

ガス付随水

部地区だけでもヨｰドの原初埋蔵量は200万tを下ら

たいと推定される.またヨｰドの濃度については

産出層の深度を適切にしかつ坑井仕上げを考慮するこ

とによって産出水のヨｰドを当初から80独g/4程度と

することは決して困難でたいことも判明した.

ヨｰドに関してばかりでなくガスについても欠きた

成果を挙げることカミできた記念すべき琉球政府天然ガ

ス3号試験井は那覇市の南方6kmの糸満町潮平の海

岸寄りのところに位置する.深度470～856nの間に

延198.6mの孔明管を入れて仕上げた本試験井について

は深度別に運転時および静止時の坑井内流体が採取さ

れておりヨｰドの含有量の深度分布がくわしく知られ

ている.同時にガス水比および塩素の含有量の深度

分布も測定されておりこれらを総合的に示すと運転

時および静止時についてそれぞれ表14と図19および表

15と図19のようにたる.

工501■mg■1110050�(･).(b)1｡顯器ノ械4彩/41｡ξ〆･･〆1･〃'/1二!ムエ01520101520Xlぴα一mg/1×1ぴC卜mg-1

本誌192号で述べたように沖縄本島南部で確認され

たヨｰド含有量の高い付随水を伴う水溶性ガス鉱床は

島尻層鮮の下部を占める那覇層中の砂･泥互層に胚胎し

ており浸透率その他の天然ガス鉱床学的性質も九十

九里ガス田茂原地区のものによく似ている.ただし

後者の諸ガス層が主として鮮新続に属するのに対して

那覇層は中新統上部に入る.すたわち沖縄本島南部

の水溶性ガス鉱床は茂原地区のものより一時代古い地

層に胚胎しており余程の無理た揚水をしたい隈ゆ地

盤沈下の懸念はほとんどたいといってよい.また古

くから開発が進んでいる千葉県下とくに九十九里ガス

田においてヨｰドの生産量を飛躍的に増大させること

は困難であるのに1972ヨｰド年度(昭相46年7月～同

47年6月)における米国を初めとする関係諸国のわカ洞

に対するヨｰド輸出期待量は8,000tにも肢ろうとし

ている.このようた事情を考えれば沖縄本島南部ガス�
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表14琉球政府天然ガス3号試験井の運転時における坑底試料採取器による測定結果

年月目,深度ガス量■

(㎜)(1)

��㌴����

"""､530α807

""〃580:O.860

"""630一α83…

｡｡｡一6700,771

…'…;α…

〃〃〃770=O.920

�

ニニlll∵llll11

水量

(㏄)

��

��

6ユ51

��

��

59ぺ

｡｡｡1

�　

��

ガス水比

�㈹�

�㌵

ユ401

ユ39!

�㈹�

1.33■

��

�㌡

�㈹�

�

(㎜g/1)

��〰

ユ8,300

ユ8,500

ユ8.900

��〰

��〰

��〰

��〰

��〰

1*Br申

(mg/1)(㎜g/1)

��

��

���

87ユ0ユ

���

��

��　

��

��

*絶対値としてはこの値の±5%程度の変動はあり得る(化学分析狛武技官)

表15琉球政府天然ガス3号試験井の静止時における坑底試料採取器による測定結果

年月目

��

〃

〃

〃

〃

〃

〃

�

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

深度ガス量

(加)(1)

水(㏄)量jガス永比1(｡ε11)

工*Ba辛

�湧巾����

��

�　

�　

630■

��

��

��

�　

��

���

���

α…1

��㌀

���

��　

���

���

O.732一

…1

��

��

…1

�ど

��

��

590■

��

��

��

��

�㈵

�㌷

��

��

�㈴

･･…1

､乳､｡｡i

��〰

��〰

��〰

��〰

��〰

��〰

��〰

�

�

�

�

��

��

��

��

��

�

�

�

�

�

�

�

�㌀

�

･絶対値としてはこの値の±5%程度の変動はあり得る

田の開発については…1一ド原料としてのガス付随水の利用を

当初から念頭におくべきであろう.そうすることによって

ガスのコストダウンも可能にたるが国際商品であるヨｰ

ドの生産にはタイミングの問題があることを関係者は真

剣に考えて欲しい.

(化学分析狛武技官)

海道厚田郡厚田町知津狩の帝国石油(株)厚田鉱場の59.4

～66.4㎎/4でこれに次ぐものが

別の同社石狩鉱場の45.5～55.6㎎/4である(太泰康光･

那須義和1960).北海道では

皿g/4以上のものが2例

九十九里ガス田や沖縄本島南

部ガス岡のようだ含ヨｰド水溶型

ガス鉱床の開発に当ってガスと

ヨｰドの生産を平行して進めるこ

とはガスだけを生産･販売する

場合に比べて利益か飛躍的に増

大すること以外にも大きなメリ

ットがある.それはヨｰドの

生産には原料となるガス村防水を長

期にわたって確保する必要があるため

無理な揚水がおのずと防止され一

部で懸念されている地盤沈下を未

然に防ぐことができることである.

ヨｰドの生産を考えたいでガスの

コストを下げようとすれば無理

た揚水によって水位を短期間内に

低下させガス水比の上昇をは

かるほかに方法がないからであ

る.

このほかヨｰドの含有量の高

い油田水あるいはガス付随水は

北海道の天北･石狩の油田地帯

および秋田･新潟両県下の油田･

ガス日ヨからも知られている.こ

れらの地域については断片的た

公表資料しがたいが最高値は北

北海道石狩町高岡俊

以上のほかにも40,0

30.0皿g/4以上のものが4例ま

�ガス水化亘.0��塩素度(g//)���

O.5���1,515.0��I一(mg//)�

400�1■■一���20.070��

■仙'→'丁■■�����80�

���一'#■■'�11斗��90

'�����≡�丁

■����■�古�阯時≡

�三��

o05栗､7����1.��†

����

｣��■�=�1�1�

度｡｡�一4二_⊥�i�■��■�

����

へ������

m.���■���

����

�����

700�'�r一←←一→一�丁1�■_�1･�

�����

���`�■�t-I�

,��,�■�1�一�

����

800�1一��11“1寸���

���1�■��

�����

900���■■�,�』�

��樮〉���

��������〉��　

ガス

水比

��

｢

図19

琉球政府天然ガス

3号試験井の運転

時および静止時に

おける坑井内のガ

ス水比塩素度お

よびI■の垂直分

布の変化�



山21一

i,B･mg･1

100一

�

B･i

o3け.､人険}ト

2り･,.ぺ洲1･N1ヨ郁輔1

△1り'..人騒11･

口湖い■け､一枚削965/

糾い一策舳960〕

･一一一難･

△

口

圏底

宵

圏口

薗△

全

堀

[コ

｡,

05･ユ0C`'g`

た20.0mg/4以上のものが2例知られており石狩･天

北地域に集中している.また石油資源開発(株)の

未公表の資料によれば札幌市北方の茨戸油田から産出

する水も一般にヨｰドの含有量が多く50mg/4以上の

ものも幾つか見られる.東北日本の日本海岸では秋

田県の能代･象潟の両ガス田新潟県の中条･紫雲寺･

新潟の諸ガス田たどでヨｰドの含有量の高い鱗水の存

在が知られている.新潟(水溶型)ガス田を除くと

以上に挙げた諾油･ガス田の坑井の大部分は背斜をね

らって掘さくされているためそれらの下り傾斜側と

くに隣接する向斜部にはさらにヨｰドの含有量の大き

い高塩分の鱗水があることを期待してよい.何とたれ

ば背斜部は向斜部に比べて天水の浸入を受けやす

いからである.
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9.ヨｰド鉱床の探鉱

ヨｰドは法定鉱物ではたいが千葉県の九十九里ガス

田および千葉市周辺のガス田や沖縄本島南部のガス田

のガス層(島尻層群の基底砂･礫岩を除く)だとは立派

なヨｰド鉱床でもある.またガス水比が1～2程度

でガス付随水のヨｰドの含有量カミ70mg/4前後を超え

る場合には経済価値はガスそのものよりガス付随水の

方カミ大きく含有量が多くたれぱその差はさらに大き

く開いてくる.先にも述べたようにヨｰドはわが国

には珍しい世界的た地下資源の1つであり今後はヨ

ｰドを主目的とした探鉱ということも考慮されたけれ

ばならたいであろう.

原料鰯水からのヨｰドの製造工程を考えるとわが国

において当面探鉱の主対象となるのは油だとの邪魔も

のカミほとんどない海成層に胚胎する水溶性ガスの付随水

であろう1したがって探鉱の範囲を層位学的に限定

すれば中新統上部以上の諾層が主対象でありこれを拡

図20

沖縄本島南部地区における地

下本のI一およびBr■とC1一

との関係(第3,5および6

次沖縄天然ガス資源調査講師

団)

�㈰

張してもせい昔い中新統下部までであろう.次に手

掛りとなるのはI■/C1■比である.何となれば地質

学的ならびに地球化学的にほぼ同一の母集団に属するガ

ス付随水については立体的に見たある範囲内ではI'

とC1一とが正相関を示すことが明らかにされているから

である.九十九里ガス田におけるこの実例については

すでに述べたが図20に示すように沖縄本島南部につ

いても別の母集団に属する島尻層鮮の基底砂･礫岩の

ガス付随水を除けばまったく同じ傾商が見られる.

このことはヨｰドの探鉱に当って重視したけれぱなら

ないのはガス付随水のI'の含有量の絶対値ではなく

てI一とC1一の比であることを意味する.すたわち海

成層にあっては天水の浸入を受けていたいところでは

C1■の含有量が少たくとも海水並み程度になることを期

待できるからである.さらに具体的に述べるとたと

えば10,000m-g〃のα■に対して60mg/4のI一を含

むガス付随水か見つかった場合には18,980mg/4の

C1'(海水並み)に対して114蛆gμ程度のI一を含む

ガス付随水が近くにあることを期待してよいといえる.

これまでの分析値についても以上のような観点から

見直さなければならないが探鉱をさらに有効に進める

ためには問題のガス付随水の地下水としての性質すべ

てを読みとれるだけの分析値が完備されていることが望

ましい.この場合ガスそのものの分析値も必要であ

る.欲をいえばきりがたいが水質については通常

水溶性ガスの付随水について行肢われているすべての分

析項目に少なくとも火山起原として入ってくると思わ

れるイオンおよび非解離成分を加えて分析しておく必

要がある.ガスについても同様であるがこの場合に

はHeやArだとの不活性ガスの分析も忘れてはならな

い.筆者は天北地区のある坑井の水の分析表にN�



H｡十に対して著量のHCO｡■が含まれているのを見て完

全た水質分析の必要性を痛感した.この場合HCO･一

が九十九里カス田並みであるのに対してNH｡十が後者

火山の影響が考えられるか

分析項目の不足のためその事実を確認できなかった･

このことに関連して地下の温度分布を知ることも必要

であろう.

以上は既存の坑井がありガス付随水あるいは油田

鱗水の成分とくにC1一およびI一に関するある程度の

情報がある地域の探鉱法であるカミこの条件にあてはま

るヨｰド鉱床の有望地域というと案外少ないのが現状

である.しかしこれまでヨｰドの重要性が一般に認

識されていなかったのでそのつもりで試料の採取およ

び分析が行なわれていなかったのだからこれは悲観す

るに当たらたい.またそれだけにこの資料を備え

た有望地域については欠きた期待を持ってよいといえ

る.既開発の地域を除いてそのおもなものを挙げると

天北地域石狩低地帯秋田県の能代･象潟両ガス田

および新潟県の紫雲寺ガス田の海岸よりの5地域である.

とくに石狩低地帯については副産物のガスの需要そ

の他の立地条件が有利でありあえて順位をつければ

まず探鉱に着手しなけれぱたらないのはこの地域であ

ろう.次にこのようたヨｰドに関する直接的た情報

のたい地域についての考え方はどうあるべきであろう

か.この場合ヒントとなるのは既開発地域の地質学

的･地球化学的条件および海成堆積物に対するヨｰド

の濃縮機構に関する先に述べたVinOgradOvだとの考え

方である.これまで述べれば読者各位にはおよその

見当がづけられると思うが念のため気のついた点を

列挙しておこう.

1)若い海成層が厚く発達していること.

2)若い海成層に天水の侵入を受けていたい部分カミ残されてい

ること.

3)若い海成層に泥･砂の互層あるいはこの2相が発達してい

ること.

このようた条件を備えているところとしてもっとも規

模が大きいのは東北･中部地方の日本海岸の油･ガス

田地帯で当面の探鉱対象層としては秋日ヨ･山形両県

はまつだ

の天徳寺層新潟県の西山層浜忠層および推各層な

どが考えられる.そのほか日本海岸の新第三系につ

いては北陸地区および山陰地区のものの一部にも探

鉱の対象としてよいと思われるものがある.すなわち

前者の氷見層群および八尾層灘の最上部後者の布志名

層だとカミそれである.太平洋岸では静岡県下の相良

層および掛川層灘の一部や宮崎県下の宮崎層灘の一部

に探鉱の対象とたりそうなものが見られる.これらの

たかには水溶性ガス鉱床として見た場合には開発の

方法によってはガス水比上昇型に導ける条件を一応備

えたところもある.

ヨｰドカミ濃縮されるためにはそれなりの条件も備え

ていなければならたいのでそのチェックのためにこ

れら対象層のなかに掘りこんだ水井戸カミあればまず水

の試料を採取しとりあえずI■およびC1一の分析だけ

でもしてその比を出して見ることである.この目的に

使える水井戸がたい場合には対象層を比較的浅いとこ

ろでキャッチできるところを選んで試験井を掘り水の

試料を採取して同様の分析を行なうことをおすすめす

る.このようにして第1段階のチェックに合格した

ならばその付近で天水の浸入から保護されておりか

つ経済的な開発が可能と考えられる深度内で対象層

から必要な水量を確保できそうなところを選んで本格

的な試掘井による調査の実施に踏み切るのが順序であろ

う.

参考までに申し添えると現在考えられている必要最

少限度のヨｰド工場の規模は月産20t程度でありヨ

ｰドの含有量によってもちがってくるがそれには1目

に10,000k1程度の原料鱗水が必要であるので坑井1本

1目当りの揚水量を500k1程度とすると少なくとも20

本程度の坑井を展開できる鉱床の規模および地表条件が

要求される.また工場の規模としては月産40t程

度のものがもっとも有利であるといわれている.また

ヨｰドの含有量としては回収技術カミ進歩しているので

確保できる水量にもよるカミｰ赤60mg/4以上のものが

原料鱗水とたると考えてよいであろう.新潟市内で原

料賊水としての利用が計画されている45n1g/4程度のヨ

ｰド含有量しがたいガス付随水の場合は廃水の地下圧

入の経費をヨｰドを回収することによって捻出しよう

とするものであって新規に開発する場合の参考にはた

らたい.

10.むすび

以上に述べたことから明らかたように合成のきかた

い元素であるヨｰドは今後ますます用途が開けかつ

需要が増大して行くものと思われる.しかも沖縄を

含めてわが国はそのもっともよい原料であるヨｰドの

含有量の大きいガス付随水に恵まれており現在すでに

世界一のヨｰドの生産･輸出国としての地位を獲得して

いるぱかりでなく世界のヨｰドの需給関係を見ると

この地位はますます高まって行くものと考えられる.

副産物としての肥料(チリ硝石)の需用が行き詰り状態�
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にあるチリのヨｰドは最近コスト高を余儀なくされ

輸出ヨｰドの価額を上げてトン当り130万円程度とす

ることにわが国の同調を求めてきている.しかし

ヨｰドの価額を現状以上に上げることはすでに世界各

地で発見されている食鉱(ガス付随水およびこれに準ず

るもの)および粗悪鉱(油田水)の開発に関係諸国を

踏み切らせるおそれカミあるところからわが国のヨｰド

工業界ではチリの要請に応じない姿勢を示している･

筆者もそれが賢明であると思う.

わが国の千葉県下や沖縄におけるヨｰドのあり方から

見るとヨｰドの含有量の多いガス付随水はそれほど

特殊たものとは考えられたい.すなわちそのつもり

にたって探鉱すれば同様のヨｰド鉱床カミ国内･国外

を問わず多数発見されるものと思わなければたらたい.

この点についてわが国のヨｰド工業界が現在の好況に

酔いその対策をおこたっている傾向カミ必ずしもまっ

たくたいとはいえないようである.後顧のうれいを断

つためには国内･国外を間わず石油･天然ガスの探

鉱･開発に当っては油田水およびガス付随水のヨｰド

の情報ばかりでたく総合的た考察に必要な地球化学的

情報を落ちのたいようにとっておかなけれぱならたい･

埋蔵量だけについて見れば可採埋蔵量をいかに小さ目

に見積っても国内でこれまでに発見されているヨｰド

鉱床だけで数100年の需要をまかたうことが可能であ

るが1本の坑井から1目に採取できる原料減水の量に

限界があるのでヨｰドの生産量を飛躍的に増大させる
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には新しい鉱床を開発するほかない.この際副産

物と.して出るガスも無駄肢く利用できることが望まし

いのはいうまでもたい.

わが国のヨｰド産業の発展を考えるとさし当って心

配たことが2つある.その1つは製品の輸出が三菱

商事(株)三井物産(株)東洋棉花(株)中外貿

易(株)だとの大手簡杜によって扱われているためでも

あるまいが市場調査にきめのこまかさが欠けていることで

ある.もう1つは沖縄の新資源開発に対して無知故

の好意か含むところあってかわからたいが妨害工作

がくり返し行なわれていることである.この点について

は筆者は沖縄県民の叡智と勇気によって結局進むべ

き道の正しい選択が行なわれることを信じている･

四面を海で囲まれているわが国では内陸の諸国とち

カミって空気自体が相当量のヨｰドを含んでおりそれ

が飲料水や農作物に自然に供給されるばかりでなく古

くから海藻を食用とする習贋があるため空気の有難さ

がわからたいのと同様にわれわれ日本人はヨｰドの有

難さに気づいていないカミこれは海から遠いところの住

民にとっては切実な問題であり食卓塩や飼料にヨｰド

が添加されていることはすでに述べたとおりである･

本稿カミ国民各位のヨｰドに対する関心を高める上に少し

でもお役に立ちかづ関係業界の奮起をう肢がす役目を

少しでも果たし得れば幸いである.

(筆者は燃料部石油課主任研究官

第3～6次沖縄天然ガス資源調査講師団長)
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