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　　 リチ ウム イオ ン 電 池 や 合金 材料 の 原 料 と して リチ ウム の 需要 が確実 に 増加する と予測 され て い る．さ らに ， 核

融合炉 で は燃料 の 増殖材 と して リチ ウ ム が 不可 欠 で あ る．リチ ウ ム 資源の 確保の た め に，海水 や か ん水 な ど身の

回 りに あ る 未利用資源 か らの リチ ウ ム の 回 収が 注 凵さ れ て い る．リ チ ウ ム の 需要 と供給 の 現状 や 将来の 核融合 で

用 い られ る 場合 の 需要予 測 と と もに ，海水か らリ チ ウ ム を 回収 す る技 術 とそ の 実証 試験 の 成果を解説す る．
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1．は じめに

1．1　 リチウム の 資源量 と需要

　リチ ウ ム は，携帯電話や パ ソ コ ン な どで 用 い られ る二 次

電池や ガ ラ ス 原料，ア ル ミ ニ ウ ム 軽合金 の 材料 と して 用 い

られ て い る．そ の 中 で も リチ ウ ム イ オ ン 電 池 は，高 エ ネ ル

ギ
ー
密度を有す る こ と か ら，電気自動車 （EV ）や プ ラ グ イ

ン ハ イ ブ リ ッ ド車 （PHV ）に 搭載 さ れ る な ど ， 技術開発 の

進展 と と もに，リチ ウ ム の 需要が 急速 に拡大 して い る．

　リチ ウ ム 資源は 主 に ， ］億年〜6500万 年前の 大 陸移動 と

隆 起 に伴 っ て 陸 地 に形成 され た 塩湖 か ん水 と鉱 石 の 2種類

に大 別 さ れ，両者を合 わせ た 資源量 は，金属 リチ ウ ム 換算

で 約 3，400万 トン と試 算 され ，そ の 比 率は 2 ； 1 で あ る．ま

た，塩 湖 か ん 水全 体 の 資 源量 2，100万 トン の うち，チ リ，ボ

リ ビ ア お よび ア ル ゼ ン チ ン の 3 か 国 で 80 ％ を 占め，鉱 石 資

源 量 ユ，200万 トン の うち，米国が 47％ を占め てい る （図 1）．

　2009年の 世 界 の リチ ウム 生産量 は ， 塩湖か ん 水お よび 鉱

石 合 わせ て約12万 トン （炭酸 リチ ウ ム 換算 （LCE と略記），

金 属 リ チ ウ ム の 5．3倍 に 相 当〉で あ り， そ の 生 産比 率

は，3 ：2 とな っ て い る ［1］．
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　 　 図 1　 リチ ウム 資源量 と主 要国の 埋蔵量．

　塩湖 か ん水か らの リチ ウ ム を生産 して い る ビ ッ グ 3 は，

SQM と Chemetall，　FMC で あ り，こ の 3 社 で 世界の 73 ％

を生産 して い る．特 に，SQM と Cheme 匸allは，チ リ 第 2州

の ア タ カマ 塩 湖 の か ん水 を利用 して炭酸 リチ ウ ム や水酸化

リチ ウ ム を生 産 して お り，2 社合 わせ て 炭酸 リチ ウ ム と し

て 1年間 に 7 万 トン に達する．

　主 な リチ ウ ム 化合物 の 用 途 と して
， そ の 製晶別 で は 炭酸

リチ ウム が 40％ ， 用 途別で は 電池材料 として 21％を占め

て い る．世界 の リチ ウ ム 需要 は全体 で ， 2004〜2008年間の

年平均伸び率 は 5〜7％で ある の に 対 し ，
二 次電池用 の リ

チ ウ ム 需要が 20〜22％と著 しい 伸びを示 して い る．2009年

の リチ ウ ム 化合物全体の 需 要 の うち，日本，中国等ア ジ ァ

が 世 界 の リチ ウ ム 需 要 の 53 ％ を 占め，最 大 の 市場 と な っ

て い る ［1］．

　今後の 需要予測 と し て，イ リ ノ イ 工科大学 で は，ハ イ ブ

リ ッ ド／ 電 気自動車 1台あ た り10ポ ン ド （4．5kg ）の 炭酸

リチ ウ ム が 必要で ， 2015年に は250万台が 生産 さ れ る と仮

定 す る と ， 1ユ 万 ト ン が 必 要 に な る と 試算 して い る．ま

た，SQM と Chemetallで は，202σ年時点で の ハ イ ブ リ ッ ド

／電気自動車用 の リチ ウ ム イ オ ン 電池 の 需 要は，控え め に

見積 もっ て 2 〜3 万 トン ，多め に見積もっ て 5．5〜6．5 万 ト

ン （と もに LCE ） と試算して お り，そ の 他 の 需要 と合 わせ

る と現 在 開発 中 の プ ロ ジ ェ ク トを含 め て も，2017〜2018年

に は リチ ウ ム 不 足 が 生 じる と懸念さ れ て い る．

1．2 核融合分野 で の リチ ウム の 需要

　燃料 として 重水素（D）と ト リチ ウ ム （T）を用 い る DT 核

融合炉 の 設計研究が 進 め られ て い る．燃料 と して 使用 さ れ

る重 水素は，海水中の 水素の O．Ol5 ％ 程度も含まれ て お り，

地球上 の 資源量と して は ほ ぼ 無尽 蔵 で あ る．これ に対 して

トリチ ウ ム は，天然 に は ほ とん ど存在 しな い た め，核融合

炉内で 生 産 し な けれ ば な らない ．炉心 の 核融合反応 に よ り
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生 じた 中性子 を，ブ ラ ン ケ ッ トの リチ ウ ム にあ て ， 核変換

を起 こ して トリチ ウ ム を生産す る．こ の 時，トリチ ウ ム の

生産能力が 消費量を十分 に一h回 り，トリチ ウ ム に関す る マ

ス バ ラ ン ス が 成立す る必要 が あ る．

　核 融 合炉 で 燃 料 増 殖 材 と して 使 用 す る リチ ウ ム の 量 は ，

自己 冷 却 型 ブ ラ ン ケ ッ トの 場 合 は，300 ト ン 程度 に な る 見

積 もりが され て い る［2］． 1 回の D と T の 核融合反応 で は

（1 ）式 に示す よ うに，17．6MeV （＝2．82 × 10
’12

　J）の エ ネ ル

ギー
を取 り出せ る．核融合炉の 炉心 Hl力を仮 に 1GW とす

る と，1 年間で 使用 され る トリチ ウ ム の 量 は ，（2 ）式か ら

求め る こ とが で きる （Ml トリチ ウ ム の 原子 量，A ：ア ボ

ガ ドロ 定数．こ こ で は， 1年問連続 して 運 転す る と して 計

算）．

iD　＋　ljT→ IHe＋ 5n＋ 17，6　MeV

】年間で 使用 され る トリチ ウ ム 量 ［g］＝

　　　
’× ’°

響 一55729

（1 ）

（2 ）

　1GW の 炉 で は，1 年間 にお よそ 55．7　kg の トリチ ウ ム が

消費 され る こ とが わかる．世界各国で 核融合炉 の 設計が進

め られ て い る が，日本 の 核融合科学研究所が 設計 し て い る

FFHR2m2 の 出力 は 3GW で ，米国で 設計 が 進 め られ て い

る ARIES −CS 匚3］の 出力 は 2．436　GW で あ る．こ れ ら はお お

よそ 150kg程度 の ト リチ ウ ム を 1 年間で 消費 す る こ と とな

る．燃料の 自己充足性を保 つ に は，こ の 分の トリチ ウム を，

リ チ ウム の 核変換 に よ り生産 しなけれ ばな らな い ．同時に

ト リチ ウ ム に変換 さ れて 消費した分の リチ ウ ム を補充す る

必要が あ る．1 個の リチ ウ ム 原子は（1 ）式 に よ り発 生 した

中性子 との 反 応 に よ り，（3），（4 ）式 に 示す よ うな核変換

を 生 じ る．

窪Li＋ 占n → 釜T ＋ 鋤 e ＋ 4．8・MeV

lLi＋ Sn→ 11
’

＋ IT＋ IHe− 2．5　MeV

）

）

り
04（

（

こ こ で ，（4 ）式の
アLi（ll，　nα ）T 反応 は ， 吸熱反応 で あるた

め，反応 に し き い 値 が存在す る，トリチ ウ ム 原子 ユ個 の 反

応 に よ り，1 個 の 中性 子が 発生 し，リチ ウ ム 1個が核変換

で 消費 され て ， ユ個 の ト リチ ウム が 生産され る．天然 の リ

チ ウ ム は 1 モ ル あ た り，トリチ ウ ム の 6．941／3．016 倍の 質量

を持つ た め ，1 年間で 350kg 程度の リ チ ウ ム が 消費 され る

こ と に な る ．トリチ ウ ム 経済 の 観点か ら，ト リ チ ウ ム を増

殖す る た め に Be 等の 中性子増倍材 の 使用 や リ チ ウ ム の 同

位体 比 の 調 整 な どが 検 討 さ れ て い る．こ の 場合 ，1・リチ ウ

ム 増 殖 率 （Tritium　breeding　ratio ：TBR ）が 係数と して か か

り，現在 TBR は L1 程度 で あ る．そ の た め ，年悶 385　kg

程度 の リチ ウ ム が，トリ チ ウ ム を生産す る た め に 消費 さ れ

る こ と に な る．さ ら に ，リ チ ウ ム の 同位体 の 存在 比 は
，

6Li

が 7．4％，アLiが 92．6％ で あ る た め，6L
玉を濃縮 した もの を燃料

増殖材 と して 使 用 す る 場 合 に は ， 上 で 評価 した 消費量 の 何

倍もの リチ ウム が 必 要 に な る可能性 が あ る．

2．海水 か らの様 々 な資源の 回収

海水 中 に は，様 々 な鉱物資源 が 溶存 して お り ， そ の 絶対

量 の 大 き さか ら，資源枯 渇問題 解決 の 手 法の
．

り と して 注

目 さ れ て きた．海水の 総面積は 3億6 千万 km2 以一ヒで，実

に 地球表面 の 約 70％ を占め て い る．海洋 の 平均深 さ は

3、8km で あ る の で，海水 の 総量 は 14億 km3 に も達す る．そ

の うち 水 は96．5 ％ で 残 りは海水に溶 け 込 ん で い る 物質で 占

め られ て お り，実 に 様 々 な物質 が 溶け 込 ん で い る ．海 水 中

に溶存す る元素とそ の 平均濃度を表 1に 示す ［4］．こ れ ら

の 鉱 物資源量 は 大部分 にお い て，海水 中 の 方が 陸上 の 推定

埋 蔵量よ り大 きい が，海水中に存在す る元素の 濃度 は希薄

で あ り， 経済的 にか つ 高純度 に 回収す る こ とが きわ め て 困

難で あ る．さ ら に，海洋 の 特殊性 か ら陸 E 資源 の 回収技術

をそ の まま適応す る こ とは 困難で あ る．

　 現 在，実用 的 に回 収 ・利用 され て い る 海水 中の 成分 は，

比 較 的 濃度 が 高 い 塩 化 ナ ト リウ ム （食塩），塩化 マ グ ネシ

ウ ム （に が り），臭素，ヨ ウ素 な ど に 限定 され て い る．

　海水か らの ホ ウ素の 回 収法として は溶媒抽出法や 吸着法

が あ り， か ん水の よ うな ホ ウ 素含量が極 め て 高 い 場合 に は

経済的観点 か ら ， 溶媒抽 IU法を用 い た研究 が 数多く行われ

て き た．しか し なが ら ， 海水 の よ うな希薄資源 の 場合 は，

吸着法が 効 果 的 で あ る た め キ レート樹脂を用 い たホ ウ素 回

収が 行 わ れ て い る ［5］．

　臭素 の 回 収は，ユ業 排水 か ら水酸化 リチ ウ ム を媒体 と し

て イ オ ン 交換法 に よっ て 臭化 リ チ ウ ム を回 収す る 方法が あ

る．こ の 方 法 を用 い た場合 の 臭素 の 回 収率 は ，82％ と極 め

て高い ［6ユ．

　 そ の 他 に も需 要 の 高 い ウ ラ ン や 金 な どの 回収技術 の 研 究

が 盛 ん に行われ て きた が ［7−10］， 海水中の ウ ラ ン 濃度 は

3．3　pgfL で あ り， 金 につ い て は 〔｝．03　ng 〆L とさ らに 低 い ．こ

れ らの 金属資源 の 回収 は ， 大量 に存在 して い る ナ トリ ウム

（10780　mglL ）や マ グ ネシ ウム （ユ280　mg ／L）な どに よ り阻

害され るた め，実用化 に は 至 らず，研究自体も下 火 に な っ

た ［7］．

　 図 2 に，海水成分回 収 の 経済性予測 を示す．海水成分 の

中で 今後の 回収技術 闕発 の 進展 や 市場価格 の 上 昇 次 第 で

は ， リチ ウム
，

ス トロ ン チ ウ ム ，ル ビ ジ ウ ム ，セ シ ウ ム ，モ

表 1　 海水中の 主 な元素 とその 平 均濃度 ［4］．

元 素　　　平均濃 度［mg ／L］　　 兀 素
π ’F均濃度 ［r皿9／Li

Cl 19，360　 　 　 　 Rb 0，］2

Na 10，780　 　 　　 P O，062

S 2．710 1 0．058

Mg 1．280 Ba 0，016

Ca 唄 7
一隔
　Mo 0．0］1

K 399 u 0．0032

Br 6ア V 0．002　　　　　　　｝
26 As 0．OO｝7＿＿＿＿一一＿」

CN

8．27 αDぴD470

．QOO39Sr 7．8

NiZn

B Cs 0．00031　一
Si

4．53
．1 Cr

　　　　　　　　　　司
一 一

三
　　　　　　　　　　　　ヨ

0 2，8 Sb αQOO24一一一
〇、00023F 1．3 Kr

Ar 0，娼 Fe 0，00Gl60
ρ3Xlr6Li　　　　　　　　 〔｝．17 Au
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N 工工
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図 2　 海水成 分回収の 経済 性予測 （海水 の科 学 と工 業 ［4］を改良）．

リブ デ ン，ウ ラ ン な どの レ ア メ タ ル の 回 収の 可能性が出て

くる．特 に，海水中の リチ ウ ム 濃度は 平均 0．17mg ／L と比

較的濃度が高い た め経済性 が 成 り立つ 可能性が潜在 して お

り，効率的な 回 収技術 の 開発が期待 されて い る ［8］．

3 ．海水 か らの リチ ウム回収技術
3．1　 リチ ウ ム 吸 着剤の 開発

　吸着法は ， 固体吸着剤 に 目的物質を吸着 させ て 回収する

方法で あ り， 海水中の リチ ウ ム の よ うな希薄な資源を回 収

する場合 ， 経済性 ， 操作性 ， 採取効率などの 面か ら最も有

望 で ある．海水 の よ うな希薄資源か らの 回収 に用 い る 吸着

剤 として は，以 下 の よ うな条件 を満たす必要がある ［8］．

　  大 きな吸着容量

　  速 い 吸 ・脱着速度

　  目的元 素 に 対す る 高い 選択性

　  繰 り返 し使用 の 耐久性

　  簡単な大量製造方法

　  安価

　  原材料が豊富 で ， 安定供給 口∫能

　 リチ ウ ム 吸着剤 と して は 有機系，無機系お よ び有機無機

の ハ イブ リ ッ ド吸着剤が提案され て い る．そ の 中で
， 有機

系吸着剤 は一
般的 に，リチ ウ ム 選択性 や 吸着容量 が 低い こ

とか ら，報告例が ほ とん どない ．・一
方，無機吸着剤 を用 い

た 海水や か ん 水，温泉水 か らの リチ ウ ム 吸着 に 関す る 報告

は 数多 く行 わ れ て お り，吸着剤 の 原料・母体 か ら，ア ル ミ ニ

ウ ム 型，複合 ア ン チ モ ン 型 ， 層状化合物型 ，
イ オ ン 形状記

憶 型 な ど に 分類 され る ［8，11，12］．こ れ らの 中で も特 に，イ

オ ン 形状記憶型吸着剤 は リチ ウ ム 吸着能 と選択性が最も高

い こ とが 明 らか に さ れて お り，実用化へ の 期待 も高い ．

　 イオ ン 形状記憶型 吸着剤 の 合成 は，二 段 階の 反応 に よ っ

て 行 わ れ る （図 3）．最初 に 無機化合物 の 中 に 溶 融 イ ン

ター
カ レ

ー
シ ョ ン 法 に よ っ て タ

ー
ゲ ッ トイオ ン を挿入 し た

あ と ， 焼 結処 理 に よ っ て結 晶化 させ る こ と に よっ て イ オ ン

が 通過 で きる トン ネル や イ オ ン吸 着 サ イ トの 層 問 距 離 を制

御 した 吸着剤 の 元 （前駆体） が で きる．こ れを，タ
ー

ゲ ッ

トイオ ン の 鋳型 構 造 を保 持 した ま まで トン ネ ル 内や 層問の

吸
・
脱着可能なイオ ン をうまく取 り除い て や る こ とに よ っ

鋳型イ オ ン

襯鋭 鱒臨
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A

．

Cl）原料 の 混合 （2） 鋳型 生 成 （3〕 イ オ ン 抽 出

図 3　 イ オ ン形 状 記憶 型吸着剤 の合 成法．

て イ オ ン 欠陥 を有す る多孔結晶型 の 吸着剤を得 る こ とがで

きる ．得られ た吸着剤 は，そ の イオ ン を記憶 して い る か の

ように 特異的 な 選 択吸着性を示す［11，12］．リチ ウ ム イオ

ン は ア ル カ リ金 属 の 中で も最 も小 さな イオ ン 半径 （0．73A）

を持 ち，結晶格子内 を比 較的 自 由 に動 き 回 る こ とが で きる

ため，合成 は 比較 的容易 で あ り，リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸

（LiMn204 ），リチ ウ ム チ タ ン 酸 （Li2Tio3），リチ ウ ム ア ン

チモ ン酸 （LiSbO3），リチ ウ ム ニ オ ブ酸 （LiNhO3）な どを

前駆体 と した リチ ウ ム イ オ ン 記憶 型 吸着剤 が 合成 され て き

た．リチ ウ ム チ タ ン 酸を酸処 理 す る こ とに よっ て 得 られ る

酸化 チ タ ン は，リ チ ウ ム イ オ ン に対 して 高い 選 択性を有す

る が ，吸着容 量 はマ ン ガ ン酸化物の 20 ％ 以 下 と低 い た め

実用化 に は 問題が ある．一
方，斜方晶系 の リチ ウム ア ン チ

モ ン酸 を濃硝酸 で 酸処理 する こ と に よ っ て 得 られ る単斜 晶

系 の 酸化 ア ン チ モ ン は，地熱水 からの リチ ウ ム 吸着量 は，

吸着剤 lg あた り 20mg に 達す るが［13］，ア ン チ モ ン は 高

い 毒性を持 っ て お り，実用化 に は大 きな壁があ る．酸化チ

タ ン系，酸化 ア ン チモ ン 系吸着剤 と比較 して ，ス ピ ネル 型

酸化 マ ン ガ ン 系吸着剤 は，リチ ウ ム 吸着能，選択性 と もに

高く，比較的原料 も豊富 に 存在す る こ とか ら，実用化 に 最

も近い 吸着剤 と し て ，多 くの 研究 が 行わ れ て きた．

　 マ ン ガ ン は立方最密充填した 酸素原子間の 八 面体型空隙

の 1／2 を占め
， リチ ウ ム は 四 面体型空隙の ユ／8 を 占め て い

る．こ の 物質を塩酸 に よ っ て 処理 し ， リチ ウ ム を溶出して

もス ピ ネル 構造 は 保たれ （トポ 化学反応），水素 イ オ ン で

置換 されたマ ン ガ ン 酸化物をリ チ ウ ム 吸着剤 として用 い る

こ とがで きる．様々 な リチ ウ ム 化合物 とマ ン ガ ン酸化物 の

原料からの 固相反応法を用 い て，海水 か ら吸着剤 1g あた

り40　mg 以 上 の 高い リチ ウ ム 吸着能を有す る 吸着剤 の 合成

に 成功して い る ［14］．我 々 の グ ル ープ は，Mn304 と LiOH

の 混合粉体か ら溶融イ ン タ
ー

カ レーシ ョ ン法を用 い て ， 高

い リチ ウ ム 含有 量 を有す る 単
・
相 の 吸着剤の 開発 に成功 し

た ［ユ2］．

　
一

方で ，酸化 マ ン ガ ン 系吸着剤 を用い た場合 ， 酸 を用 い

た リチ ウ ム の 溶汁1の 際 にマ ン ガ ン イ オ ンが 同時溶繊す る重

大 な 欠 点 が あ る．リ チ ウ ム イ オ ン の 吸着
・
脱着 プ ロ セ ス

は，酸化還 元 反 応 と イ オ ン 交換 反 応 とい う二 つ の 異 な る メ

カニ ズ ム が 並列 で 進行 し，リチ ウム イオ ン の 吸着 は酸化還

元 サ イ ト とイ オ ン 交換サ イ トの 両方で 起 こ る ［15ユ．こ れ ら

の プ ロ セ ス の 中で，リチ ウ ム の 吸 ・脱着に 伴う酸化還元反

応が，マ ン ガ ン の 溶出 に 関係 して い る と考え られ る こ とか

ら，マ ン ガ ン の 溶出 を抑え，吸着剤 の 耐久性を向上 させ る
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目的で ，コ バ ル ト，マ グ ネシ ウ ム ，ア ル ミ ニ ウ ム の ような

異種金属 ドープを試み た 例 もあ るが，マ ン ガ ン の 溶出に 対

して 大 きな改善 に は 至 っ て い な い ［16］．

3．2 吸 着剤の 造粒法 の 開 発

　海水 か ら工 業的規模 で リチ ウ ム を採取す るた め に は，大

量 の 海水 と効率 よ く接触 させ る必 要 が あ る．そ の ような 処

理法の ひ とつ と して 粒状吸着剤を充填 した カ ラ ム を 用い た

回 収法が あ る．カ ラ ム 方式 の場合 ， 溶液 を通 液す る際の 圧

力損失や ，吸着剤 の 漏畠，あ る い は 吸着剤を構成す る金属

元素の 溶出を防止す る た め に，・造粒に よ る吸着剤の 粒状化

を行う必 要が あ る．

　
一
毅 に，吸 着剤 の 造 粒 に は，有機高分予バ イ ン ダーと無

機高分 予バ イ ン ダーを用 い る 方法 が あ る が ，現在 ま で に

もっ ぱ ら，ポ リ塩化 ビニ ル ，ボ リア ク リル 酸 ヒ ドラ ジ ド，

ポ リア ク リ ル ア ミ ドな どの 有機高分子バ イ ン ダーを用 い た

吸着剤 の 造粒 が 行 わ れ て きた ［11］．しか しなが ら，こ れ ら

の バ イ ン ダーで 粒状化 した 吸着剤 の 機械的強度 は乏 し く，

水溶液を通液す る際 に 吸着剤 の 粒が崩れ る な どの 問題 が 頻

発 した．こ れ ら の 問題 を解決す る た め に 我 々 は，キ チ ン を

主 成分 とす る バ イ ン ダ
ーを 開発 し た．キ チ ン は，海洋甲殻

類 に 含まれ て い る 機能性多糖類で あ り，すで に 入 1二皮膚 の

よ うな医療材料，健康食品な ど と して お な じみ の もの で あ

る．また ， キチ ン は生分解性 を持つ こ とか ら，環境 に対 し

て ほ とん ど無害 で あ る とい う利点を持 つ ．さ ら に，キ チ ン

は，弱ア ル カ リ性で ある 海水 （pH ＝8．1）で は不溶で ある こ

と，他 の 有機高分子バ イン ダー
な ど と比較 して も高粘性 で

あり造粒効率 も高 い こ とな どか ら，海水 の カ ラ ム 処理に は

最適物質 とい える．

　 加 えて 我 々 は，ア ル ミ ナ 系お よ び シ リ カ 系無機バ イ ン

ダーを用 い た造粒法の 開発 も行っ た ．ア ル ミ ナ バ イ ン ダー

あ る い は シ リ カ バ イ ン ダーで 造粒 した 吸着剤 は ，ア ル ミ ナ

バ イ ン ダーと調製 した リチ ウ ム 吸着剤 と少量の イオン 交換

水 を混合 させ ， 押 し出 し成型機で 直径 1mm の ペ レ ッ ト状

に して 焼成す る こ とに より調製 で きる．

　 図 4 に キチ ン バ イ ン ダ
ー，ア ル ミ ナバ イ ン ダーお よ び シ

リ カバ イ ン ダーに よ り造粒 したマ ン ガ ン系 リ チ ウ ム 吸着剤

の 電 子 顕 微 鏡 写 真 を示 す．我 々 が 造粒 した 吸着剤 の 粒径 は

1〜2mm で あ り，か つ 、吸 着剤 を硬 く高密度 に 粒状化す る

こ とが で きた，

キ チ ン バ イ ンダ
ー　　　　ア ル ミ ナ バ ィ ン ダ ー　　　　　シ

lj
カ バ イ ン ダー

図 4　 様 々 なバ イ ン ダーで 造粒 した 吸 着剤 の 電 子 顕 微鏡写 真．

4 ．リチウム 回収技術の 工 業化
4．1　 リチウム の 吸着分離 ・濃縮プ ロ セ ス

　 プ ラ ン トス ケー
ル で ，海水中の 希薄資源 を 回収す る 装置

を設計す る た め に は，以 下の よ うな要件が 求 め られ る．

　  吸着剤 と大量の 海水を効率よく接触可能

　  ．
吸着剤 の 損失が 少なく，繰 り返し使用可能

　  海水 の 配管内の 流動抵抗が 小さい

　  装磑運転 の 所要エ ネル ギーが 少ない

　  建設費が安価

　  メ ン テ ナ ン ス が 容易 で 維持経費が 安価

　   台風 ・高波な どの 災害に 対 して の 安全性や操作安定性

特 に ，吸着法 を 用い て 海水中の リ チ ウ ム を実用的規模 で 回

収する 場合，優 れ た 吸着剤の 開発 の み な ら ず，  〜  に 挙

げた 操作条件 の 最適化が最大 の 課題で あ る．こ れらの 要件

を 満足す る海水 の 供給方法や 吸着剤 と海水の 接触方法の 組

み 合 わせ と して，潮力
・
波力な どの 自然海流やポ ン プ を利

用 した 固定床方式，流 動床
・
移動床方式が 提案 され て い る

［11ユ4

　 自然 海流 を利 用 す る 固定床方式は，実 験 室 レ ベ ル の 吸着

装置 が安価 に 建設 で き，か つ ，実証 デ
ータ が 得や す い た め

研 究 に よ く用 い ら れ て きた が，海 水 中 に存在 す る海 水懸 濁

物 や 微 生 物 が 吸 着剤 上 や 配 管 に 付 着 して 増 殖 し，流 路 が 閉

塞 しや すい とい っ た 問題が ある．これ を 防止 す る た め，海

水 の 限外 ろ 過や 海水取水口 で の オ ゾ ン 処 理 な どの 対策 が提

案 され て い る が，設備費が 膨大 となる た め 実用化 は困難で

あ る．

　 自然海流 を利 用 した 流動床 ・移動床方式 として は，層間

平行流 吸着装 置が あ る．こ れ らの 装置 は，
“
座布 団

”
状 の

膜状吸 着剤 を 海流 中 に曝し，海 水中 か ら リチ ウ ム を吸着分

離す る．流動 床 ・移 動 床 方式 の 研 究 レベ ル で の リチ ウ ム 回

収量 は 10日間で 10皿 g （リチ ウ ム ） ／g （吸 着 剤 ） に 達 して

い る が，潮力
・
波力 に よる 自然海流 を用 い て い る た め ， 稼

動状態 が 不安定に な りや す い ，また 前述 と 同様 に ， 海水懸

濁物 や 微生物の 増殖に よ る吸着性能の 急激な低下も発生 し

て い る．加 えて ， 沿岸か ら離 れ て操業 され る た め に ， 維持

管理 が 困難 で あ り．実用 化 に は不 向きで ある と結論される

に 至 っ て い る．

　　
一
方，ポ ン プ 流 動床や ポ ン プ固定床方式 は，流動抵抗を

小 さ くで き，か つ ，安定 した 海水 を供給で きる こ と か ら ，

比 較 的 簡 単 に安定稼動 す る こ とが 可 能 で あ る 口2］．ま た，

沿岸 に 立地叮能で あ る こ と か ら維持管理も容易 で あり，現

在最 も実用 化が 有望 な方式 で あ る ．特 に，火 力発 電 所 お よ

びその ほ か の 工 業用の 冷却水 と して ポ ン プ ア ッ プ され た 海

水 を 二 次 利 用 す る こ と に よ っ て 簡便 に 安定操 業 で き，か

つ ，稼動 コ ス トの 低減 が可能 と なる．しか し，パ イ ロ ッ ト

プ ラ ン ト レ ベ ル ヘ ス ケ ール ア ッ プ す る 場 合 の 操作効率 や ，

経済性評価，耐 久 性 評価 等 につ い て定量的 に評価す る 必 要

が あ り ， 実用 化 に は まだ 解決すべ き課題が 残 っ て い る．

4，2　リチウム の吸着分離
・
濃縮 プ ロ セ スの パ フ ォ

ーマ ン ス

　 我 々 は，佐賀大 学 海洋エ ネ ル ギ
ー

研究 セ ン タ
ー

に て ，

図
海 水 リ チ ウ ム 同 収 パ イロ ッ トプ ラ ン ト

’t
を 建 設 し た

［12］．こ の パ イ ロ ッ トプ ラ ン トを用 い て ， 伊万 里 湾の 海水
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中か らの リチ ウム 回収 の 実証試験 を行 い ，回収プ ロ セ ス の

評価，特 に ，
ス ケ

ー
ル ア ッ プを行 っ た 場合の リチ ウム の 回

収効率 に つ い て 検討 し た ．パ イ ロ ッ ト プ ラ ン 1・の フ ロ ーダ

イ ア グ ラ ム と写 真 を，図 5 ，図 6 ，図 7 に 示す．

　伊万里湾の 海水 を精密濾過ユ ニ ッ トに 通 して 浮遊 物 な ど

を取 り除い た 後，造粒 し た酸化マ ン ガ ン系吸着剤 を 60kg

充填 した カ ラ ム に］．50日問，816m3 通液 して リチ ウ ム 吸着

操作 を行 っ た．吸着後，工 業用淡水 をカ ラ ム へ 1m3 通液 し

て ，海水の 追 い 出 し と洗浄 を行 っ た．リチウ ム の 溶離 は希

塩 酸 を 0．4m3 通液 して 行 っ た．溶離液 は，蒸発晶析ユ ニ ッ

トで 晶析 を行 い ，得 られ た沈殿物 を全 量 回収 し，さ らに真

空乾燥 に よ っ て 蒸発乾固物を得た．

　150日 間 の 実 証試験 で の リ チ ウ ム 吸着 操作 で は，約

600m ヨ
通液後 に 供給海水 中の リ チ ウ ム 濃度 と 等 し くな

り，吸着 量 が 飽和 に 達 し た．図 8 に 蒸発 晶析後 の 固 形 物

（自然 に析出した 固体）お よ び濃縮液 の 様子を示す．濃縮液

を さ ら に蒸発乾固す る と，合計 で 792g の 固形物 が 得 られ

た，この 固形物 の 金属分析結果 を表 2 に 示 した，

　 この 実証試験 で は ， 792g の 蒸発乾固物が得られ た が，こ

餬 3臨 〉
（塩鰡 ，チウム ）

海承 談永 化装 置 へ

図 5　海水 リチ ウ ム プラ ン トの フ ロ ーダ イヤ グ ラ ム ．

の 中の 24％ （＝192g）が塩化 リチ ウ ム と計算 され，海水 か

ら の リ チ ウ ム の 回 収率 は 31％，リ チ ウ ム の 濃縮 率

は，8，100倍 に 達 した．固 形物 の 中 に は，ナ トリウ ム ，カ ル

シ ウ ム な どの 海水由来成分 は残存 して い る が ， 海水からの

濃縮率 は低 く抑 え る こ とが で きた．　
・
方，吸 着剤母 体成分

で あ るマ ン ガ ン の 含有率 は，1．6wt ％ とな っ て い た．こ の

問題を解決す る た め に，吸着剤を粒状化す る 際 の バ イ ン

ダーを 適宜 選択す る こ とに よ るマ ン ガ ン の 溶出抑制が ， 今

後解決すべ き課題 で あ る．さ ら に高純度な塩化リチ ウ ム を

選択的に 回収す る た め に は ， 共存イ オ ン か らの 分 離が 大 き

な 課題で あ るが，吸着工 程 と カ ラ ム 洗 浄 工 程の 間に ス ク ラ

ビ ン グ 工 程を導入する こ とや，こ の 回収 プ ロ セ ス の 後段 に

更 な る高純度化 プ ロ セ ス を組み 合 わせ る な ど今後解決すべ

き課題も明 らか に な っ た．

　現 時 点 の 評価 と して ，例 え ば100万 kW 級の 発 電 プ ラ ン ト

1 基 に お け る80　m3 ／s の 海水 （海水 中 の リチ ウ ム 濃度 は

図 7　 海水 リチ ウ ム 回 収 プラ ン ト （塩 酸タ ン ク側か ら望 む）．

表 2 　150日間の 実証試験結 果一
得 ら れ た 晶析物の 組成 （塩化物

　 　 換算）［12ユ．

元素 含有率［Wt ％］ 濃縮率［倍］ 海水 中濃度 ［wt ％］

LiCI 24．3 ＆100 0．003
NaCl 24．5 0．3 78．1
KCl 17．8 5ユ 3，5

MgGl2 2．3 0．2 14，3
CaCl2 21．6 6．6 3．26
MnCl2 4．7 一

n・q・
SrCl2 6ρ 150 0．04

図 6　 海 水 リ チ ウム 回収 プ ラ ン ト （吸 着 カ ラ ム ）． 図 8　 150 日間 の 実証 試験 後の 蒸 発 晶析物．
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0．17mg ／D の 2 次利 用 を想 定し，回 収効率 31％ で 概算す る

と，133 トン ／年の 規 模 で リチ ウ ム の 回収 が可 能で あ る と見

積も られ る．こ の 評 価か ら，核 融 合炉 で 使 用 す る リチ ウ ム

は 十 分 に供 給可 能 で あ る と推測 され る．

おわ りに

　四方を 海で 囲まれ た 我が 国 にお い て，海水か らの 有価資

源や エ ネ ル ギ ー
資源 を如何 に 有効利用 で き るか は21世紀 の

重要 な 課題で あ る．その 中で も海水中に存在して い る レア

メ タル の 分離
・回収は ，資源 の な い 我 が 国独 自の

“en山
”

を 開拓す る 技術 で あ る ．

　我 々 の グ ル
ープ の パ イロ ッ トプ ラ ン トに よ る海水 か らの

リチ ウ ム 回収 の 実証試験 に よ り，きわ め て 希薄な海水中の

リチ ウ ム をナ トリ ウ ム 等の 阻害をほぼ 抑制 しなが ら回収可

能 で あ る こ とが明 らか に なっ た．こ の 吸着分離 回収 プ ロ セ

ス は，海水中の リチ ウ ム の みな らず，地熱水，温泉水，工

業排水な どか らの 多 くの レ ア メ タ ル の 資源確保 を可能す る

技術で もある 。現在設計研究 が進め られ て い る核融合炉 に

お い て ，リ チ ウ ム は 燃料増殖材 と して 必 要不可欠 で あ る．

本 回収技術 を用 い て リチ ウ ム を海水 か ら 回収す る こ と に よ

り， 核融合炉 に お け る リ チ ウ ム の 消費量 を供給す る こ とが

で きる 見通 しで あ る．
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