
バリウム（Ba）に初めて出合いましたのは，学生時代

で，塩化バリウムのラベルの貼られた試薬ビンでした。第

6周期でアルカリ土類に属し，原子量が 137と重く，硫酸

バリウムになると水にほとんど溶けないので，硫酸根の

定量に使うと教わりました。入社して，それが苛性ソー

ダなどの製造で脱硫剤として使用されている他，花火，光

学ガラス，ブラウン管など多くの分野に使用されている

と聞かされ，大量に生産されているのには驚かされたも

のであります。また炭酸バリウムはコンデンサーやフェ

ライトの原料として，あるいは硫酸バリウムは胃の検査

に使用されるようになり，ますます価値の高い元素であ

ると認識致しました。

私が亀戸工場に着任したのは 1970 年 4月でした。当時

の亀戸工場は鉛丹，リサージ，芒硝，珪酸ソーダ，ハイ

カル，スーパータイト，そして炭酸バリウムをはじめとす

るバリウム塩類と，その工程で発生する硫化水素を使用

してつくるリトポン，チオ尿素，硫化ソーダ，また2次品

として高純度炭酸バリウムや水酸化バリウムも製造して

いました。

このうちバリウム塩類はフローシート（図 1）に示すよ

うに重晶石（硫酸バリウム）をオイルコークスで還元して

硫化バリウムとし，これを水に溶解して，塩化バリウム

は塩酸と，硝酸バリウムは硝酸と，炭酸バリウムはソー

ダ灰と，硫酸バリウムは芒硝と反応して製造していまし

た。原料の重晶石は，秋田県の同和鉱業（株）小阪鉱山で

採掘された黒鉱といわれる銅鉱石選鉱の最後の工程で産

出します。一般の重晶石は不純物としてストロンチウム

（Sr）をパーセントオーダーで含むため，コンデンサー用

としてつくっている特号炭酸バリウムには使えないので，

Sr の少ないインド産出の鉱石を使っていました。これら

のバリウム塩の製造工程では塩化バリウムと硝酸バリウ

ムでは硫化水素が発生し，炭酸バリウムと硫酸バリウム

では硫化ソーダが副生します。硫化水素は発生のごく一

部は，チオ尿素の原料に使用しますが，ほとんどは苛性

ソーダに吸収して最終的に硫化ソーダになります。硫化

ソーダは当時製紙産業においてクラフトパルプをつくる

ときのチップの蒸解用として需要がありましたが，値段

がたいへん安いものでした。副生硫化ソーダは，煮詰め

てフレーカーに掛け固形の製品としますが，炭酸バリウ

ムと硫酸バリウムから生成する硫化ソーダは，濃度がた

いへん薄く，副生液の循環使用により濃度を上げる試み

もしましたが，燃料費が高く，採算が合わないものでし

た。また硫化水素は人体に有害であり，臭気が強く，街

なかの工場で操業を維持することはたいへんでありまし

た。一方炭酸バリウム，光学ガラス，カラーテレビ，フ

ェライト，コンデンサーなどの急速な発展で，バリウム塩

の需要は大きく伸びつつありました。そのような状況の

なかで，バリウム塩の製造工場を当時重晶石を購入して

いた同和鉱業小阪鉱山に建設する話が持ち上がり，建設

のプロジェクトが発足しました。

このように新規のバリウム塩製造工場は，同和鉱業（株）

との合弁会社を設立し，小阪鉱山に建設することが決ま

りましたが，原料転換によるコストダウンと副生する硫

化物の有効利用が最も重要な課題でありました。当時の

小阪鉱山では，地山から出る，主成分として硫化銅を含
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む黒鉱と称する鉱石から金属銅を精錬する事業をしてい

ました。この鉱石を微粉砕して選鉱工程に導かれますが，

この選鉱工程に於いて亜硫酸ガスを使用しますので，バ

リウム工程で発生する硫化物を硫黄にすることになり，そ

のため，バリウムの製造工程では，硫化水素として副生

させることが必須の条件でありました。また鉛の精錬に

おいて使用する硫化水素そのものも必要でありました。更

にコスト面からも炭酸バリウムと硫酸バリウムは，それ

ぞれ炭酸ガスと硫酸を原料とするものに切り替える必要

がありました。そこで新規製造法の開発のため，1973年

4月，同和鉱業（株）と共同で新工程開発チームが発足し，

当社の松原部長を頭に私も研究開発に参加いたしました。

このプロジェクトの基本的テーマとしては

１．電子材料であるチタン酸バリウムの素材として，酸

化チタンとの反応性が従来のソーダ灰法炭酸バリウ

ムと変わらない炭酸ガス法特号炭酸バリウムの開発

２．ブラウン管のX線遮蔽材料としての粒状化可能な炭

酸バリウムの開発

３．体質顔料やプラスチックスの充填剤として使用出来

る沈降性硫酸バリウム（沈バリ）の開発
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図1 亀戸工場のバリウム塩製造フローシート



４．連続晶析法による塩化バリウムの製造

５．副生する硫化水素の安全対策上と省力化のために全

製品の反応工程の連続化

６．副生する硫化水素の精製（脱水分）

７．硫化水素の硫黄への転換法の開発

でありましたが，同時に工場建設のための亀戸工場の技

術資料の整理と新規設備の設計という大きな仕事があり

ました。

次に工場の生産規模については電子材料の発展，プラ

スチックス充填剤，X線造影剤などの需要の拡大を見込

み表1のごとくなりました。
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硫化バリウムは，微粉の重晶石とオイルコークスを混

合し，ロータリーキルンで還元焙焼させてつくりますが，

新工場のキルンの直径，長さ及び勾配，そして適正なロ

ードエリア（キルン内の原料容積）をどうするかが問題で

した。先ず設計基準を亀戸工場の古いキルンの数値とし，

表1の新工場の生産規模を賄うキルンの大きさは，PBレ

ポート（第二次世界大戦後米国がドイツの化学技術につい

て行った調査の報告）に記載された重晶石焙焼キルンの直

径及び長さと生産能力との関係式及び John H. Perryn の

Chemical Engineer's Handbook（p1608～1612，McGRAW-

HILL BOOK，1950）や経験などを参考にして，キルン内

の滞留時間及び勾配，回転数は同一として算出しました。

しかしロードエリアは亀戸工場では増産のため10％とい

うオーバーロード運転をしていましたので，度々フラッ

シングというキルン内の未反応の原料が一度に大量流出

してしまうことがあり，この数値を何％にするかが問題

でした。設計では，安定操業時のロードエリアに合わせ

て 6％とし，滞留時間を同一としました。

なお生成した硫化バリウムは，シックナータイプで連

続的に温水で浸出・分離し，ろ過後，各バリウム塩類の原

料として配布する設計になりました。

硫化バリウムの溶液は，水酸化バリウムと水硫化バリ

ウムが当量に含まれますが，この溶液に炭酸ガスを導通

すると先ず水酸化バリウム分と反応して，微細な炭酸バ

リウムが沈殿します。一方，溶液は，水硫化バリウム分

が次第に増え，その後，水硫化バリウム分との反応が主

体となり，炭酸ガスの反応速度が低下し，炭酸バリウム

の結晶は次第に成長して針状ないし棒状の粗大な結晶に

なって行きます。硫化バリウム溶液に，バッチ法で炭酸

ガスを導通する方式では，反応系に微量の糖類や多価ア

ルコールを共存させることで，微細で純度の高い炭酸バ

リウムを得ることが出来ることが分り，特許を出願して

いますが，装置効率が低いこと，発生する硫化水素が断

続的であるため，連続法の開発に全力を挙げることにな

りました。

連続法で先ず考えることは，攪拌混合型反応槽に硫化

バリウムの液を連続的に供給しながら炭酸ガスを導通す

る方式で，炭酸バリウムは，連続的に沈殿して行きます

が，これを継続して行くと，滞留時間分布に従って炭酸

バリウム結晶が次第に生長して行き，10μm以上の砂状

の沈殿になってしまいます。これでは結晶に入り込んだ

硫黄分を除去することが困難になる他，造粒も出来なく

なります。結晶に入り込む硫黄分を後工程で除去するた

めには，反応時の結晶はサブミクロンとし，後工程のア

ルカリ溶液中で熟成し，結晶を再編成することで適正な

粒子径に成長させながら不純物を吐き出すことが必要で

あります。連続沈殿法では，この結晶を如何に小さくす

るかがポイントになります。

前述の通り，硫化バリウムの前半等量は，反応速度が

3 硫化バリウムのスケールアップ

表 1 生産量の比較

4 ガス法炭酸バリウムの開発



この装置で反応しますと，反応液はスパイラルの下部

に溜まり，通過出来なくなった反応ガスがある圧力以上

になると，反応液を一挙に押し出すパルスの流れとなり

ます。このように脈動しながら液とガスが先に進み，反

応が進行して行くことが分りました。また軟質の樹脂が

沈殿の付着性を防ぐ材料として適していることも分かり，

実用的な装置が可能であると判断して工業化への技術検

討が始まりました。

しかし前述のように後半の反応速度が遅いため，スパ

イラル反応機のみで反応を完結することは難しく，反応

菅の長さを 200mにしても反応率が 95％に達しませんで

した。この長さでは，装置容積やメンテナンスの点で現

実性がないので，スパイラルを短くして未反応Baが残留

する液を攪拌槽に導入し，反応を完結させるようにしま

すと，攪拌槽での滞留時間が長くなり，スパイラルの長

さに反比例して粒子径が大きくなります。我々は実機に

近い規模で数多くの試験を行い，結局，生成する沈殿の

粒子が，アルカリ熟成後，不純物が限度以下で，粒子径

が1μm以下に留まるように長さを調整することにし，現

在の反応装置が出来上がりました。

セラミックコンデンサーのチタン酸バリウムは，現在

当社でもつくっていますが，当時はその原料である炭酸

バリウムの段階で出荷していました。メタチタン酸バリ

ウム（BaTiO3）は，純粋系では 5～120℃でペロブスカイ

トの正方晶系構造となり，歪曲して高い誘電率を持ち，コ

ンデンサーとして使用されています。この温度はキュー

リー温度（結晶相転移による比熱，誘電率，磁性変化温

度）といって純粋なチタン酸バリウムでは120℃でありま

すが，これに Srが入ると，その温度が混入量とともに下

がって実用性や信頼性がなくなってしまいます。コンデ

ンサーメーカーは，この温度を一定にすることが必要で，

Sr の混入を一定限度以下としています。しかし小阪鉱山

から産出する重晶石は Srが高く，還元焙焼で硫化物とな

り，水に溶解してしまいますので，硫化バリウムの溶液

にストレートで入ってきてしまいます。したがって前述

のように亀戸工場では，電子材料向けには特別にインド

鉱石を使っていました。
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速く微細な沈殿が生成しますので，硫化バリウム溶液と

炭酸ガスを，例えばスタティックミキサーのような配管

式反応装置に並流で流すことによって反応初期に多数の

核を発生させ，続いて残りの溶存バリウムを炭酸ガスで

反応させるようなことが必要であります。しかしこの反

応で後半の反応において炭酸ガスと等量の硫化水素が発

生して，反応配管中ではガスの体積が大部分を占め，炭

酸ガスの分圧と pHの低下により反応速度が下がるため，

現実的には配管はたいへん長くなり，さらに生成する炭

酸バリウムに付着性があるため，メンテナンスにも問題

がありました。一方，前田さん（現バライト工業（株）小

阪工場長）が担当して，小さな反応槽を多段にして槽内の

滞留時間を少なくすることを試みました。効果はありま

したが，想定した均一な微細結晶までには行かず，また

段数を増やすことは実操業では種々の問題があり，断念

いたしました。そのような状況のなかで軟質塩ビ管をス

パイラル状にした反応装置の提案がされました。

5 電子材料用特号炭酸バリウムの
製造技術の開発

図 2 スパイラル反応の装置
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当時の松原部長の発案で硫化バリウム溶液の水酸基の

一部を硫化水素で中和し，水酸基／水硫化イオンの比を1

よりわずか下げた溶液から硫化バリウムを晶析させると

不純物である Srを含まない硫化バリウムが晶析すること

が分り，冷却式晶析法により同和鉱業の重晶石から特号

炭酸バリウムをつくることが可能になりました。この方

法の開発は，低コストの原料を使うことが出来るほか，バ

リウム塩全体の工程が単純化された意味でも大きな成果

があったと思っています。

反応装置は，一般炭酸バリウムと同じスパイラル反応

装置を使うこととしました。粒子の形状や大きさについ

ては，酸化チタンとの反応性，生成するチタン酸バリウ

ムの結晶の大きさ，そして誘電率などに影響し，従来と

同じかそれ以上の性能が求められましたが，評価の技術

がないので，当時導入されたばかりの走査型電子顕微鏡

で数多くの実験の写真をとり，形状と大きさについて最

適反応条件を探しました。何回かのユーザーテストで確

認をとり，装置設計と反応条件の設定を致しました。

照明器具カバーの光散乱性樹脂に使う粒子径の大きい

ADグレードは別にしまして，体質顔料或はゴムや樹脂の

添加剤として使われる一般グレードの沈バリは，粒子径

と白色度の要求が厳しく，従来は，硫化バリウム溶液と

芒硝溶液の反応でつくられていました。しかし新工場で

は，前述のように硫酸で中和し，硫化水素を発生する方

式が好ましく，硫酸中和法を開発することになりました。

この反応は強酸との反応であり，通常の反応では，硫化

バリウムから硫黄が析出して，生成物が黄色になってし

まうという問題がありました。硫化バリウム溶液と硫酸

の反応で生成する硫酸バリウムは，0.1μｍ以下から10μｍ

程度までの粒径で，鱗片状，紡錘状，球状などいろいろ

な形状のものが出来ますが，商品としては芒硝法で出来

る 0.5μｍ前後の球状のものが要求されていました。

連続法では，反応槽に水を張り，硫化バリウム溶液と

硫酸を当量に注入すると瞬間的に反応し，硫酸バリウム

と硫化水素が生成します。硫化水素はガスで気相に放出

しますから，系内は溶液中の水分だけが残りますので，常

に水系の中で沈殿が生成することになります。この結果，

直接濃硫酸を使っても，酸化還元反応が起こり難く，硫

黄がほとんど析出しないことになります。前述の前田さ

んや若いうち退職した飯野昭さんなどの研究の結果，攪

拌反応槽の滞留時間を出来るだけ少なくし，水系の硫酸

イオンの濃度と温度を厳密に制御することにより，生成

する硫酸バリウムの形状や種々の粒子径の沈殿を自由につ

くることが出来ることが分かり，さらに反応後，アルカ

リ溶液で熟成させることにより白色度の高い製品が得ら

れることが分かりました。また微量なFeイオンが製品を

着色することが分かり，硫酸の品質が重要でありました。

6 沈降性硫酸バリウム（沈バリ）

図 3 連続式硫酸法沈降性バリウムの実験装置



塩化バリウムは硫化バリウムと塩酸を反応させ精製し

て不純物を除去し，この溶液を煮詰めて塩化バリウム2水

塩の結晶を得るわけですが，亀戸工場では，バスケット

タイプあるいはカランドリアタイプと呼ばれるバッチ式

蒸発晶析法によりつくられていました。新規工場では，生

産規模の大幅アップと省力化を図るため多重効用式連続

晶析法を導入することとしました。

この結晶は鱗片状であり，遠心分離するとき，残留液

分を出来るだけ除去するため，充分に時間をかける必要

があります。そこで遠心分離の方法は，従来通りバスケ

ット型のバッチタイプとしました。製品の粒子径はユー

ザーでの使い勝手に影響与えないためと工程をスムース

に立ち上げるために，亀戸工場の製品と同じ粒度分布を

もった結晶にすることを前提にしました。そこで大幅な

スケールアップと連続晶析法を採用するため，技術開発

を急ぐことになり，当時から晶析理論の大家でありまし

た早稲田大学の豊倉教授にお願いしてその指導を仰ぐこ

とになりました。担当はまだ入社数年の精鋭の青木さん

（現取締役化学品事業本部長）で，晶析の基本から取り掛

かることになりました。

塩化バリウムの過飽和液から塩化バリウム 2水塩の結

晶が析出するとき，原則的には単位時間の核発生数と，核

が適正な粒子径へ成長して行く速さの関係がわかれば，設

定した結晶の大きさまで成長させるに必要な，結晶槽に

おける結晶の滞留時間が求められます。この場合，結晶

槽における結晶の懸濁密度が影響しますので，その関係

を求める必要があります。

晶析の実験は豊倉教授の指導で行われ，実験スケール

は1Lとし，図 4に示したような完全混合型晶析装置で行

われました。詳しくは報文などを見て頂きたいと思いま

すが，過飽和液のフィード時間と定常状態における粒子

の大きさ，および結晶の数を測定して核発生数と成長速

度を求めました。核発生数と成長速度の関係は，豊倉教

授により理論的に求められるようになりました。（編集委

員会注：CREATIVE No.1 P.3 に豊倉先生のくわしい解

説があります）これに懸濁密度を加えた 3者の関係を線

図に表わされ，この線図から生産量に見合った装置の大

きさを求めることが出来ます（図 5）。

8 CREATIVE No.4 2003

図 4 結晶析出の実験装置

7 塩化バリウム



実際の装置では，適正な懸濁密度におけるスラリーの

混合状態や攪拌機による結晶の破砕など，2次核発生の問

題があり，装置の性質によりアウトプットの結晶の大きさ

が変わってきますので，実際装置と同型のパイロット装置

により試験を行い，先のビーカー試験の結果と晶析線図

上で技術的に照合し，実設備の設計を行いました。しか

し実際の操業になりますと，設計の粒子径より大きな結

晶となって遠心分離機が異常振動し，操業が継続できな

い状況となり，操業を一時中断せざるを得ない状況とな

りました。結晶を小さくするために，種添加法など試み

ましたが大きな効果はありませんでしたので，共存する

Ca や Sr イオンの濃度で相図をずらすことにより過飽和

度を上げ，目的の粒子径の結晶を連続晶析させることに

成功しました。なお蒸発缶は3重効用としましたので，フ

ィード側の蒸発缶の操作温度が高温となるため，材質が

心配されましたが，特に問題にはなりませんでした。

各工程で発生する硫化水素は，精製ラインを通って水

分を除去した後，ホルダーに蓄えますが，前述のように

鉱山の精錬で，金属イオンを硫化物として固定するため

に硫化水素のまま使用される他，浮選工程で使用する亜

硫酸ガスをつくるため，硫黄にして供給することになり

ました。硫化水素は，ご存知のようにわずかな濃度でも

人体に大きな影響があり，空気と混合し，着火すると爆

発して亜硫酸ガスを発生するものですから，工場で多量

に取り扱うことには，たいへん神経を使います。そこで

硫化水素のラインは，空気の混入を防ぐため，配管系は

わずかなプラス圧力とし，硫黄にする工程は，湿式とす

ることになりました。硫黄の析出反応は，亜硫酸ガスと

硫化水素を混合して，酸化還元反応させる所謂湿式クラ

ウス法で行うことにし，発生する硫化水素の 1/3 を燃焼

し，水に溶解して亜硫酸水とし，この液を反応槽に入れ，

自吸式攪拌機で硫化水素を自吸し，連続的に反応させる

方式としました。

実験室では，数多くのテストを繰り返し，特に問題は

なさそうでした。しかしこの湿式反応は複雑であり，実

際の工程となると硫黄の析出のほか，チオン酸類や多硫

化物が生成して時間とともに蓄積され，反応槽の後工程

で徐々に粘性の高い硫黄を析出させ，系内のいたるとこ

ろに付着してトラブルを起こしてしまいました。実操業

における反応系の温度や反応が大過剰の亜硫酸系の中で

進行することも 1つの原因ではなかったかと思っていま

す。そこで硫化水素の 1/3 を燃焼し，生成した亜硫酸ガ

スが硫化水素と反応し硫黄が析出する乾式クラウス法へ

切り替えました。装置，操業とも単純であり，順調に操

業出来るようになりました。その後，鉱山の採掘が中止

となってクラウス法を廃し，燃焼した亜硫酸ガスはその

まま硫酸の製造ラインに合流するようになりました。

新工場の試運転は，各工程順に水運転から入りました

が，真冬の運転となり，時にはマイナス 15℃まで気温が

下り，配管の水が凍ってパイプが破裂するトラブルなど，

水の取扱がたいへんでした。しかし本操業は，亀戸工場

の現場の方々の応援により，立ち上がりからほとんど順

調に推移し，短期間に予定の生産量を達成することが出

来ました。続いてNaを含まない炭酸バリウムの開発や超

微粒の硫酸バリウムなどを開発して生産量を増やして行

き，フル生産となりました。その後，前述のように，鉱

山の採掘が中止となりましたので，重晶石は中国から輸

入することになり，粉砕して使うようになりましたが，キ

ルンの操業や製品の品質には特に問題はありませんでし

た。こういう新方式の導入や操業については，よく苦労

話があるものですが，現場の作業者がたいへん良くやっ

て頂いたので，これはというトラブルはありませんでし

た。しかし建設時に第一次オイルショックに見舞われ，建

設費用は初期の計画の 2倍以上となり，その後の経営に

大きな重荷を背負うことになりました。

バリウムは近年電子産業の発展とともにフェライト磁石

やコンデンサーなど，ますます重要な元素となりました。
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8 硫化水素の処理

図 5 結晶核発生数（F’v）と線成長速度
（dL/dθ）と懸濁密度（1－ε）の関係

※結晶核の発生数F’vと線成長速度dL/dθ
の関係は両対数グラフで直線関係で表され
図 5のようになる。懸濁密度（1－ε）：晶
析槽内の結晶の全容積/懸濁液の全容量。



今や PCや数 10ｇのコンパクトな携帯電話を始め，あら

ゆる情報機器は，Si 半導体と共にセラミックスコンデン

サーなくしては成り立たない時代になっています。端末

機器によっては，1台で数百個使われ，これからの動画時

代には，ますます数多く使われてゆくものと思います。こ

のようにバリウムは，金属の焼入れ，脱硫剤，光学ガラ

ス，浸炭剤，顔料，X線造影剤，花火材料用などに使わ

れるたいへん古い化学品でありながら，最近はコンデン

サーを始め，超伝導材としても研究され，新しい素材と

して世の中に貢献しているのを思うときたいへん感慨深

いものがあります。

当時のバリウム開発の思い出は尽きないものがありま

す。近くの十和田湖にピクニックに行ったり，山を散策

したり，温泉やスキー大会や釣りなど楽しい思い出も多

く，5年という短い期間ではありましたが，今でも私の人

生の多くを占めています。

最後になりましたが，関係者の皆さんにはたいへんお

世話になりました。この機会を借りまして厚く御礼申し

上げます。
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