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水銀

の話

④

氷鍛鵜憧真水銀は常温で液体である唯一の金属売

素です.その元素番号は80原子量200.6エ比重13｡騎

銀白色で溶融温度一38.沌気化温度3研｡25℃銀の

電気伝導を100とした版,58という性質をもっています.

そして水銀は熱せられるをいちじるしく膨脹し

0℃からエ00℃の聞では気体の体膨脹にほぼ比例しま

す.また水銀は常温でも揮発し20℃での水銀蒸気圧

は0山0013蜘独水銀柱エ0⑪℃ではO.2η㎜弧水銀柱です竜

この水銀蒸気はきわめて毒性が強く連続してこれを吸

うとあるいは皮膚呼吸で吸収するをごく少量でも重

い中毒にかかります.かくいう筆者もかりて串講し

まっすぐ歩くことができなかった苦い経験があり婁す.

水銀の化合物はかなり多くアマルガム1酸化物･硫化

物1硫塩化合物･ノ･ロゲン化物･硫酸塩化合物･硝酸塩

化合物などを作りますポその中の水銀は1価か2価で

す.

岸本文男

ノ'ロゲン化合物のうちでもっとも価値があるのは薬

用として広く用いられてる塩化物(昇釆HgC1･と甘禾

HgC1)です.

硫酸水銀としてわずかに水に溶解し得るHgSO･は

自然界にも存在していますがおそらくこれは辰砂と

硫酸との直接反麻によるものではなく辰砂の変質生成

物である自然水銀もしくは赤色2酸化水銀(モントロイ

ダイトmOntrOydite)と硫酸との反応によるものでしょ

う.硝酸水銀(Hg(N03)･)は鉱業･土木あるいは戦

争手段に重要な雷求(C･Hg(NO･)N)を得るための中間

生成物です出

シアン化水銀は書わめて毒性の強い化合物でときに

は医薬用ぽ用いられることもあるようです.

水鑓の用途と籍絵重要工業部門における水銀の

利用価償の大きさとその利用範囲の広さから水銀は東

側諸国でも西側諸国でも戦略物資として取り扱われ

したがっていわゆる東西貿易の輸出入品目の中には水

銀は入っていません..

アマルガム(水銀の合金)は金･銀･亜鉛･鉛･ア

ノkミニウムなどの金属を水銀中に直接溶解して簡単に

生ずるものです.水銀の酸化物としては1酸化物

Hg･Oと2酸化物HgOが知られています,水銀の硫

化物は水銀鉱物の中でもっとも天然に広く分布してい

る化合物で数種のものが認められてい凌すがなかで

も重要なのは称亀の硫化水銀(辰砂)と黒色の硫化水銀

(准辰砂)です抽いずれも水には溶け淋たく(第五回)

実際的には溶けない&いって差支吏抵いほどですが硫

化ソｰダ溶液には簡単に溶けて狐HgS1舳&量S型の錯

化合物を作ります.

低←硫化物として水に対する溶解度'

第1図シュｰルマンの硫化物溶解系列図(水に対して)

高

さて水銀とその化合物のおもな用途について簡単

に触れておきます.

まず基礎化学工場ではアセチレンから錯酸アルデヒ

ドを製造するための触媒として硫酸水銀が用いられ

また食塩を電気分解して塩素と奇性ソｰダを製造する

際に今日では高純度の腎性ソｰダを得ることができ

第2図原予爆弾の内部構造(模式図)�
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策1表アメリカの用途別水銀消費壁(単位t)

用途�1962�1964�1966

農薬用�ユ47.18�108.47�81.90

アマルガメｰション用�10.32�23.01�16.73

触媒用�30.15�22.63�66.65

窟科用�70.14�90.11�46.58

電気器機用�398.96�368.81�470,68

電解電極用�252.33�330.23�398.16

実験用�60.似�638.80�54.ユ3

工業機器用�178.92�ユ71.53�147.66

塗料用�161.40�ユ87.85�272.62

製紙･バルプ工業用�89.70�74.11�21.11

製薬用�116.54�174.12�ユ26.55

雷兼用その他�426.77�266.82�539.30

計�1,942.85�2,456.49�2,242.07

��　

る水銀陰極カミ用いられています.それに特殊な水銀塗

料は船底塗料として他と代えがたいものです.

比較的広く用いられているのは前述の雷禾です.

原子爆弾でもその起爆薬は雷禾なのです(第2図).

水銀整流器石英一水銀ランプ温度計圧力計拡散

真空ポンプなどは水銀を用いることなしには全く考え

ることもできません.農業の分野では害虫卵の駆除

剤として用いられ(最近は米の中に水銀が蓄積し人

体に害を与える問題で使用禁止の方向にありますが)

薬用としての水銀は昇禾･甘釆のほかに各種の軟膏剤

にまた歯科用アマルガムや各種医療器具に用いられて

います.

近来大きな関心を呼んでいるのは動力学における

水銀の利用すたわち水銀蒸気ボイラｰおよびタｰビ

ンに水銀をうまく用いる問題です.これは水銀を用

いた設備と水を用いた設備とを適当に組み合わせて水

銀蒸気の凝縮熱を利用して能率を高めようとするもので

す.このような水銀一水によるエネルギｰ工学的な装

置は水蒸気ボイラｰに比較して燃料消費量カミ半分近

くに下カミってしかも熱効率は38～45%高くなります･

もう1っ最近に狂って使用され始めた水銀乾電池も

注目すべき新用途です.小型･強力･半永久性という

その特徴が人工衛星から小型の携帯用機器の世界だ

とえばカメラ(第3図)にまで生かされるようになりまし

た.

以上のよう狂水銀の用途にしたカミったそれぞれの消

費量をアメリカと日本を例にして紹介しておきます

(第1･2表).

たおアメリカの場合1880年から1943年の間に主と

して軍隊用の消毒薬の製造に他の国の場合とは比較にな

第2表日本の用途別水銀消費量(単位t)

年度��

�ユ945�1965

用途��

火薬(雷家)�23�1.5

塗料�39�■

苛性ソｰダ�174�505

有機合成触媒�53�591

無機薬品�68�349

機械計器�μ�62.5

医薬�ユ8�8

農薬�88�239

その他�ユ1�23

計�518�1,779

第3表日本の最盛期鉱山別水銀生産量(19μ年)(単位kg)

鉱山名�生産量�鉱山名�生産量

愛山渓�174�酉舎�697

北鎮�339�神生�4,890

八十士�2,379�大和�5,227

大神�455�多武峰�64

イトムカ�195,784�由岐�316

置戸�9,931�佐伯�3,066

十勝�9,280�千早�生産したが記録な

瓜.慕�2,941��し1943年は689kg

天塩�u,388�計�246,999

幌加内�80��斗千早鉱山分

らたいほど大量の水銀を消費したことは大きな特徴で

す(年間平均503t雷禾用の場合カミ103t).これが

交戦中の各国にも売却され少なからぬ利益をアメリカ

にもたらしたわけです.

文献によると主としてヨｰロッバとアメリカの鉱床

から1500年から1950年にいたる間に約67万tの水銀が生

産されていますがそのうちで20世紀に生産されたのは

年平均約4,000t～4,500tです.そしてその約70字は

アルマｰデン鉱山(スペイン約206,O00t)イドリ

第3図カメラに用いられている水銀乾電池�
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策4表世界の水銀生産量の推移(単位t)

第5表水銀価格(1965.1～1966.3の推移)

暦年�産額�暦年�産額�暦年�産額�暦年�産額

����㈵��㌹��〰�����㈰

19ユ2��1926��1940�&100*�1954�6,110

1913��ユ927��1941�8,000*�1955�6,380

����㈸�����〰�����㈵

1915��1929�5,610�1943�8,200ホ�ユ957�8,490

1916��1930�3,800�1944�5,600幸�ユ958�8,660

1917��1931�3,400�1945�'3,900‡�1959�8,040

����㌲�������㌱〉�����

����㌳��������〉�����

1920��ユ934�3,650�1948�3,700�ユ962�8,450

1921��1935�3,460�1949�4,ユ80�1963�8,245

1922��1936�4,300非�ユ950�4,930�1964�8,880

1923��ユ9町�4,600{�1951�5,070�1965�9,520

1924��1938�5,100�1952�5,210�ユ966�9,180

*印はソ連を除いた数字

年月�国内価格(円)�ニュｰヨｰク�ロンドン�欧州港Cif

��(ドル)�(ボンド)�(ボンド)

ユ965.1�ユ払000�478.5�ユ52�ユ62

���住伉��伉�〉��

3�1泌,000�475.O�172�184

���〰〉��㌉��㈰�

���估〉���㈲〉㈴�

���〰〉���㈵�㈷�

7�国内鉱出167,500���

�スｰト出230,O00�673.8�265�277

�㈳�住伉���㈶�㈴�

�㈳�〰〉��〉㈵�㈳�

10�2ユ0,O00'�610.9�248�233

11�210,000�545.5�21ユ�196

ユ2�200,OOO�533.1�20①�193

������〰�������

2�180,㎝�4脈6�ユ74�168

3�160,㎜�411.5�160�165

ア鉱山(ユｰゴスラビア90,000t以上)フアンカヴ

エリカ地方(ペノレｰ65,000t以上)モンテ･アミア

タ地方(イタリア約55,O00t)ニュｰアノレマｰデ

ン鉱山(アメリカ約40,000t)の5鉱床群から採取さ

れたものです.

世界の水銀生産量が最大になったのは1941年の

9,200tと1965年の約9,500tです.日本の場合は1944

年でその年の鉱山別生産量は第3表の通りです.な

お世界には前記5大産地のほかにとくに20世紀に入

って開発された多数の小規模征水銀鉱床カミあってその

多くは年間生産量が10～15t以下のものです.たとえ

ばアメリカでは1942年に184鉱山から1,753tが生産さ

れています.

参考までに水銀生産量カ世界で最高に達した1941年

と1965年の水銀と他の金属の生産量を比較てしみると

次のようになります.

'�1941(単位t)�1965(単位t)

銅�2,550,㎜�5,070,O00

鉛�1,850,000�2,710,000

亜鉛�.1,750,㎝�4,258,000

アルミニウム�1,045,000�6,727,000

錫�237,OOO�203,㎝

ニッケル�ユ36,000�437,㎜

アンチモン�仏,400�60,600

水銀�9,500�9,500'

銀�8,550�7,910

金�1,290�1,450

第4表ほ最近における世界の水銀生産量を示した表

です.これをみると水銀の生産量カミかなり変化して

いますがその原因の第1は水銀価格の変動にあります.

たとえば戦時ないし戦争準備期における水銀価格の上

昇は水銀生産量を急激に増大さ昔るのに対し経済恐.魔

時の水銀価格の暴落は水銀生産量の大幅な減少を呼び

かつて幾つかの国では完全に生産ストップになったこと

さえあり濠す出なお第蟻次粒界大戦のとき水銀の需

要カミ非常に大きくなったのにその重要校生産国ゼある

スペインとイタリアかドイツぽ押えられてい濠し花彗

その恕めにカナダメキシ買アジア商アメリカな

どの新しい水銀生産企業が生れることとなりたわけです.

通常水銀価格は玉フラスコ当りのドルであらわされ

豪す山王フラスロ単位とは工9㌶隼以前には3遂｡05kg

でしたが1928年から孤5k墨と国際的に定められた水

銀量の取り引き単位のことです.第5表は価格の1例

です.

鉱石のタイプ水銀鉱石のタイプは製錬･蒸溜の

方法を左右する鉱石の性質を基準にして分類すると便

利なようです.そこで水銀鉱物だけが抽出の対象と

なる鉱石(単成水銀鉱)と別の抽出対象となる金属鉱

物と組み合った鉱石(複成水銀鉱)に大分けされます.

そしてさらにこの両タイプの鉱石はそれぞれ構成金属

鉱物別に細分されます.というのはそのように細か

く分類された水銀鉱石はそれぞれ製錬･蒸溜の進め方

と方法沸違うからです.すなわち水銀鉱石には次

のようなタイプと細かな区分カミ認められています.

I単成水銀鉱実際上このタイプの鉱石を構成

している鉱石鉱物は辰砂准辰砂自祭水銀幾つか

の水銀セレン化物です.このタイプの鉱石は水銀鉱

石にもっとも多く認められるものですカミこれはまた次

のように細分できます.�
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この鉱床は最近まで永銀の鉱床として有名なだげでし

た.アンチモンの鉱床としては製錬技術上むずかしい

問題をかかえていたので1837年まで無視されていました.

たとえば1869年から19辺3年までの間でさえ約2,500tの

水銀カ精製されたのに対してアンチモンの生産量は738

tにすぎなかったのです.しかしこんにちではフィッ

コの鉱床ほむしろアンチモンの鉱床として取り扱われ

水銀はその副産物のように考えられています.

(3)辰砂を主とし鶏冠石1…富台鉱石(例丹

生水銀鉱山)通常雄黄や含水銀鶏冠石を伴い比較的

多く認められる鉱石です.しかしこの種の鉱石から水銀

を蒸溜する場合には砒素の硫化物が高温で簡単に昇華す

るため水銀蒸溜精製工程はきわめてやっかいなものにな

リます.

第4図大口鉱山金銀石英脈中の辰砂

ω辰砂を主とする鉱石(例アルマｰデン鉱山･大

和水銀鉱山など)

(2)自然水銀を主とし辰砂毛多い鉱石(例イトムカ鉱山)

(3)准辰砂を主とし辰砂も多い鉱石(例ザカルパチヤ鉱

床)

(4)辰砂を主としティｰマナイト(亘gSe)に富む鉱石(例

マリスヴェィル鉱床)

(4)鉛･亜鉛･銅鉱物を主とし水銀を伴う鉱

石(例小坂鉱山内の岱鉱床･サンタンデル鉱山).こ

の場合必ずしも水銀の産状や鉱物名が明らかになっては

いませんが主要金属の製錬ダストから数100～数1,000

kg/年の水銀が得られているものです.肩本の黒鉱々石

や浅～中慈水性の第三紀鉛･亜鉛鉱脈の場合にはその製

錬ダストに注意してみる必要があると思います.

(5)錫鉱物を主とし水銀を伴う鉱石(例サ

ルジニア島の錫鉱床).上の場合と同様に錫鉱石の製錬

ダストから毎年数100kg程度の水銀が回収されている場

合カミあります.

(5)辰砂を主としシュヴァルツ鉱に富む鉱石(例ヴァゥ

ムホルテル鉱山)

lI複成水銀鉱この種の鉱石を構成するおもな鉱

物は辰砂のほかに輝安鉱リビングストン石鶏冠

石雄黄鉄重石錫石四面銅鉱在ど種類が豊富で

す.この種の水銀鉱は次のように細分されます.

(1)辰砂一輝安鉱々石(側ニキトフカ鉱山･万山場

鉱山など)概して輝安鉱は水銀鉱看中の混在物として

かなリひんぱんに認められる鉱物ですがこの種の鉱石か

らなる鉱床の場合に世界のアンチモン生産実績の中で注

目すべき生産量を記録している例は比較的まれでソ連の

場合だけカ;例外的です.これはおそ

らく辰砂一輝安鉱々石の製錬カミきわめ

てむずかしいためにソ連以外の国々で

は水銀鉱床の鉱石中に輝安鉱が賦存し

ていてもそれを安直に無視してしまう

からでしょう.

以上は水銀を回収あるいは蒸溜している鎮石のタイ

プとその細分です.もし水銀鉱物がごく少量認められ

るだけで水銀を蒸溜ないし回収するほどのものでたい

場合をあげるとすればもっと多くの複成鉱石的な例が

認められます.たと乏は金･銀鉱と辰砂(大口鉱山)

(第4図)硫黄鉱と辰砂とリビングストン石(松屋鉱山)

マンガン鉱と辰砂(赤松鉱山)(第5図)ニッケル鉱と辰

砂(若山鉱山)含鍋硫化鉄鉱と辰砂(白滝鉱山)金･銀

･アンチモン鉱と辰砂(津貝鉱山)などカミその例です.

水銀鉱拓の製錬水銀の製錬法はいろいろと工

夫された歴史をもっていますが要するに乾式法と湿式

121リビングストン石を主とす

る鉱石(例フィツコ鉱山).リビン

グストン石(HgS･2Sb2S3)を主とする

鉱石を伴った唯一の著名な稼行鉱床牟

メキシコのフィツコ鉱山の鉱床です.�
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法とカミあり前者は主として水銀の物理的な特性を後

者は化学的な特性を利用した方法です.現在世界各

国で用いられている水銀鉱石の製錬法は乾式法に属す

る各種の蒸溜システムで鉱石を適当注大きさに砕いた

だけのものを用いる直接蒸溜法があらかじめ選鉱した

選鉱精鉱を用いる選鉱蒸溜法のいずれかカミ用いられてい

ます.どちらの方法を用いるがは生産規模の大きさ

鉱石のタイプ鉱石の水銀含有品位おもな脈石の種類

主要鉱石鉱物の種類で決められます.

たとえば単成水銀鉱の場合には品位O.2～0.3%

Hg以上(とくに生産規模が大きければ0.1%以上)で

辰砂を主要鉱石鉱物とするときに直接蒸溜法が用いられ

ますカミ品位カミこの条件を満たしていてもイトムカ鉱

山のように自然水銀か多い鉱石(自然氷銀:辰砂≒7:

3)は選鉱過程(第7図)で大部分の自然水銀を分離･採

取してから蒸溜されます.鉱石中の水銀品位が低い

と水銀実収率は極端に低くなりますカミ上記の最低平

均品位の鉱石をロｰタリｰ･キルン(第6図)で蒸溜する

時は少なくとも90%をこえときには98%に達する高

い実収率を保つことカミでき平均品位1～2%の高品位

単成水銀鉱(辰砂鉱)の場合には設備の比較的簡単庄

レトノレト炉を用いても72～85%の実収率を維持するこ

とができます.もしレトルト炉に供給する高品位辰砂

鉱のおもな脈石が炭酸塩鉱物であれば珪酸塩鉱物をお

もな脈石とする場合よりも実収率ははるかに高くなり

85名をこえるようになります.

複成水銀鉱の場合には水銀含有品位カミ高くて一般に

Hg1%をこえ鶏冠石を随伴しないかあるいは微量の

ときに直接蒸溜法が用いられることもありますポ通常

は選鉱蒸溜法を用いるかさもなけれぱ永銀鉱物以外

のおもな稼行対象と一なっている金属の製錬ダストから回

収されます｡水銀一アンチ帝ン鉱宥の場合をみてみ漆

しょう｡ごの複成鉱看串でアンチ彩ンの品位が水銀の

品位よりも高い場合には直接に烙焼して水銀を蒸溜し

その後にスｰト中の水銀を回収し残る焙焼処理済みの

鉱石と水銀の回収処理済みのスｰトからアンチモンを精

錬1回収し蜜す｡この種の鉱石の処理で実績をあげて

いるソ連では前半の製錬は水銀蒸溜工場で後半の製

錬はアンチモン冶金工場でそれぞれ別個に行なってい

るようです｡アンチモン最位が低い場合にはまず機

械選鉱を行なりてアンチそン1水銀精鉱を得てから荊記

の等煩で蒸溜1冶金の作業を行ない嘆ず､

さて水銀鉱の直接蒸溜ですがそれには通常大きさ

50m血前後に揃えた鉱石を温度700℃～800℃で酸化焙

焼する方法を用います.この温度は

����末��

であらわされるきわめて迅速かつ完全な辰砂の分解を

保証できる温度です.そこでガスの形で分離した水

銀(気化温度357℃)は炉ガスとともに炉から特殊な

凝縮装置に入りその装置を通って液状のあの水銀とな

るわけです.この烙焼炉には幾つかの形式のものカミ

ありますが大きく分類すると衝風炉･反射炉･レト
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ノレト炉･多炉底炉･筒状炉に分けられましよう.その

うち経済的で生産性が高く近代的な最適の炉は筒

状炉の代表的たロｰタリｰ･キルンです.

いずれの炉の場合でも水銀蒸気が炉ガスとともに空

冷式水冷式あるいは両者併用式の金属管を通って凝

縮器(コンデンサｰとも呼ぶ)下部の受器に入るとそ

こに金属水銀(液体)と金属水銀を少なからず含有した

煤状の物質(スｰト)カミたまります.このスｰトは

微細な水銀滴と鉱産アンチモン酸化物砒素酸化物など

の混合物で水銀含有量が80%に達することもあります

(大体は35～50%).このスｰトに石灰を混ぜて手で

もむと台を少し傾斜させておけぱ次女に分離した金

属水銀が台の低い部分にたまります.凝縮器下部の受

器に直接たまった水銀もスｰトから回収された水銀も

まだかなりの不純物を含んでいますから酸で洗わなけ

れば在りません.日本では硝酸と硫酸をソ連では比

重1.2の硝酸を以上の水銀に加えて高々純度の石英ガラ

ス製フラスコに入れ機械的に振とう(1～4時間)し

た後鉄製容器に水銀だけを収納して商品にしていま

す.焙焼による水銀実収率は同じ炉を用いた場合

焙焼温度と焙焼時間に規制されまた焙焼時間は鉱石の

性質に大きく左右される変数です.たとえば級密な

鉱石を焙焼する場合よりも孔隙に富む鉱石を焼焼する

場合の方カミ短時間でほとんど完全に水銀を分離するこ

とができます.

正常た蒸溜過程の進行を妨げる鉱石中のもっとも有

害た混在物と在るのは砒素です.何故なら3酸化

砒素(砒素の普通の酸化物)の蒸気圧は温度500℃で

760㎜mHgに達するものですからしたがってこの3

酸化砒素は炉の作動温度700℃～800℃では完全に昇華

して凝縮設備のシステム中に沈殿し水銀の移動をさま

第8図水鏡製錬所(奈良県大和永銀鉱山)

だけ実収率を下げ大量のスｰトを作る原因となるから

です.たお水銀の完全な回収が要求されるのは生産

量を高める必要からだけでなく蒸溜設備の各接合部

とくに凝縮システムの各接合部を厳密に密封して水銀

蒸気の猛毒性から労働者を保護する必要があるためでも

ありま十.

比較的少量の高品位鉱や水銀精鉱を蒸溜する場合には

設備の簡単なレトノレト炉誤用いられます･この炉は

一般に4～6個の鉄製レトノレトを塗りこめた炉でその

レトルトの一端から鉱石もしくは精鉱を入れて蓋をし

他端を凝縮システムに接合し送風器を用いてそのシス

テムに水銀蒸気を送りこむ装置のことです.加熱する

ための燃料は石炭や｢オカ層｣などどんなものでも

利用できます.レトルト炉中における辰砂の分離過程

は酸欠の中で進行するわけですから鉱石や精鉱は生

石灰を混晋て封入されます.このような条件下では

辰砂の分解反応は次のように行なわれます.

4HgS+4CaO二4Hg+3CaS+CaS04

全体として水銀の製錬所はこじんまりとまと

まり比較的小規模たものです(第8図).平均

的な生産力の水銀製錬所を建設するために必要な

土地面積はきわめて小さくてすみます.動力

を必要とするのは鉱石の粗砕送風器場合に

よっては(ロｰタリｰ｡キルン)炉の回転ぐらい

のものです(第9図工

わカミ国でも外国でもかつてレトノレト炉が多

用されていましたが次第にロｰタリｰ･キノレン

に代りしかもオｰトメｰション化されつつあり

ます.その代表的な例が奈良県大和水銀鉱山

の製錬所であるといえます.(つづく)

(筆者は鉱床部)

第9図北海道竜昇殿鉱山の糖焼工場(ロｰタリｰ･キルン)�


