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れらの用途であるClを含む廃プラスチックを分解し
てHClを回収し、Cl2としてリサイクルする必要があ
る。一方で、分類(2)のうち、副生物がHClであるも
のは副生HClガスをリサイクルすることでCl2のクロ
ーズドシステムを構築することが可能となる。
塩素のみならず、近年では反応性に富むBr2を循環
利用することで省エネを実現する試みも報告されて
いる3)。
なお、ハロゲン循環プロセスの実現においては、
リサイクルに用いる副生物と得られるハロゲン分子
（Cl2、Br2）のギブスの自由エネルギー（ΔG0）差を
考慮する必要がある。Fig. 1に副生物のギブス自由エ
ネルギーを示す。ハロゲン化水素はCaCl2、AlCl3とい
った他の副生物と比較してΔG0が高く、Cl2やBr2に戻
すために必要なエネルギーが小さい。従って、PO製
造の場合、極めて低いΔG0を有するCaCl2を副生、循
環使用する製法ではなく、Cl2を使用しない製法4)へ
の転換が望まれる。また、ハロゲン化水素は、NaCl

と比較してもΔG0が高いため、副生したHClやHBrを
Cl2やBr2に戻す方が後述する食塩電解によりCl2を新
たに製造するよりエネルギー必要量が少なく、環境
負荷を大幅に低減できる可能性がある（Fig. 1）。
本稿では一般的なハロゲンの製造法を説明すると
ともに、上述したハロゲンが関与する化学製品をハ
ロゲン循環という視点でとらえた際の革新的なハロ
ゲン循環プロセスへの可能性について報告する。

はじめに

ハロゲンは反応性が高く、各種化学製品に用いら
れており、例えば2018年の世界の塩素製造能力は
9000万t/yに達する1)。塩素（Cl2）の用途は塩ビモノ
マー（VCM）、イソシアネート（TDI、MDI等）、プ
ロピレンオキサイド（PO）、水処理剤、塩素中間体、
エピクロルヒドリン（ECH）などの有機材料製造、
チタニア、シリコンなどの無機材料製造、パルプ製造、
各種ハロカーボンの製造など多岐にわたる。臭素
（Br2）は2006年の生産量が55.6万t/yであり、Cl2の

1/100以下の生産量となっている2)。一方で価格はCl2

の10倍程度であり、Br2の主な用途である難燃剤の成
長に伴い需要増が見込まれる。

Cl2の用途は（1）製品内にClを取り込むことにより、
難燃性、耐候性、反応性、加工性などのCl特性を付
与するもの（VCM、ECHなど）、（2）Clの反応性を利
用して製品を得るが、製品中にはClを取り込まない
もの（イソシアネート、PO、塩素中間体、TiO2など）
に分類できる。どの分類に入るかにより、ハロゲン
循環の形態を考慮する必要がある。Table 1にハロゲ
ンを原料とする各種化学品の例と副生物を示す。
分類(1)の場合、製品中にClが取り込まれるため、
副生するHClをCl2にリサイクルするだけではなく、
新たにCl2を製造し、追加投入する必要がある。従って、
完全なハロゲン循環プロセスの実現のためには、こ
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ハロゲン製造技術

ハロゲンの製造技術のうち、Cl2、Br2の製造方法を
述べる。

1.	 塩素の製造方法
Cl2の製造は主に①食塩電解、②塩酸の電解、③塩

化水素の接触酸化に大別される。Cl2は化学品の原料
として有用な反面、毒性、腐食性が強いため、大量
に輸送するものとしてはリスクが高く、生産拠点で
消費される傾向にある。
食塩電解ではCl2のほかにH2とNaOHが副生するた

め、必要な量のCl2を生産したい場合に、H2とNaOH

の需給バランスに注意する必要がある。最近では、
副生H2は陰極を酸素還元陰極（Oxygen Depolarized 

Cathode = ODC）とすることで酸素供給下に陰極側の
生成物を水とし、Cl2とNaOHのみを得て、電解電力
を通常の食塩電解に比べて約7割に抑制することも検
討されている5)。
塩酸の電解および塩化水素の接触酸化はいずれも

NaOHを副生することなくCl2を製造できる技術とな
っている。塩酸電解の生成物はCl2とH2のみであり、
消費電力は食塩電解の約6割である。H2の需要があり、
安価な電力が使用できれば有利なプロセスとなる。
塩化水素の接触酸化はCl2のほかの副生物は水のみで
あるため、Cl2の需給バランスのみを考えればよく、
反応熱によりエネルギー使用量を最小限に抑えるこ
とができるため、塩酸電解よりもさらに環境負荷が
低い技術となっている。

2.	 臭素の製造方法
通常、Br2は臭化物イオン（Br–）濃度の高い死海
の水や地下塩水を利用してBr–をCl2で酸化すること
で製造される。Br2の使用で副生するHBrは通常テレ
フタル酸製造用触媒などに用いられるが、コスト面
だけでなく環境負荷や需給バランスを整える意味で
もHBrからBr2を製造する意義は高い。HBrからBr2を
回収する方法としては下式(1)が挙げられる。

この反応にはCl2が必要となるため、副原料を用い
ずHBrからBr2を回収する方法が望まれる。

(1)2HBr + Cl2  →  2HCl + Br2

Examples of various chemicals produced by using halogensTable 1

*: (1) halogen-containing products, (2) halogen-free products

VCM

ECH

MDI

TDI

PO

CHxCly

TiO2

Si

TBBPA

Products

C2H4, Cl2, HCl, O2

C3H6, Cl2

Amines, CO, Cl2

Amines, CO, Cl2

Chlorohydrin, Ca(OH)2

CH3OH, Cl2, HCl

TiO2, Cl2, H2O, C, O2

Si, Cl2, Al

Bisphenol A, Br2

Raw materials

HCl, H2O

HCl

HCl

HCl

CaCl2, H2O

HCl, H2O

HCl, Cl2, CO, CO2

AlCl3

HBr

By-products

(1)

(1)

(2)

(2)

(2)

(1)

(2)

(2)

(1)

Classification*

Cl

ClO

NCO

NCO

CH2OCN NCO

O

Br
OH

Br

Br Br

HO

CH3Cl, CH2Cl2, CHCl3, CCl4

Fig. 1 Gibbs free energy of chlor-alkali related 
compounds
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HClから塩素を製造する技術に関する最近の動向

HClからCl2を製造する方法において現在工業的に
実施されている技術は塩酸の電解プロセスと塩化水
素の触媒酸化プロセスである。ここでは環境負荷の
低いODCによる塩酸電解法と塩化水素の触媒酸化法
について最近の動向を紹介する。

1.	 ODCによる塩酸電解プロセス
塩酸電解においても、ODCを用いてさらに電力消費
量を削減する製法が工業化されている。Bayer AG、
Uhdenora S.p.A.（Uhde GmbHとDe Nora S.p.A.のジョ
イントベンチャー）およびDe Nora S.p.A.はODCを使
用し、陰極側の生成物を水とすることで電解電圧を下
げ、電力消費量を大幅に削減できる工業化技術を共同
開発している（Bayer-UhdeNora法）6)。陽極および陰
極での反応を式(2)に示す。Bayer AGは2003年からド
イツ・ブルンスビュッテル工場において2万 t/yの実証

プラントを稼働させた後、2008年に、中国の上海工業
特区のTDI、MDI工場に塩素生産能力21.5万t/yの商業
プラントを稼働させている。

Table 2にODCを利用した塩酸電解、従来の塩酸電
解、および食塩電解との比較を示す7), 8)。通常の塩酸
電解は食塩電解に比べNaOHの併産がないため電気エ
ネルギーを約3割削減できている。陰極にODCを用い
ることで、セル電圧を1V程度にまで抑えられ、従来
の塩酸電解に比べさらに3割以上の電気エネルギーを
削減している。
さらに電力使用量を削減するプロセスとして、近年
マックス・プランク研究所のSimonらは塩化水素電解を
ベースとしたODCプロセスの検討を報告している9), 10)。

cathode: 1/2O2 + 2H+ + 2e−  →  H2O (2)

anode: 2Cl−  →  Cl2 + 2e−

Comparison of power consumption between the HCl electrolysis with ODC method and other conventional 
electrolysis methods

Table 2

HCl electrolysis with ODC
HCl electrolysis
NaCl electrolysis

Electrolysis method

Bayer AG, Uhdenora S.p.A.
thyssenkrupp Uhde Chlorine Engineers GmbH etc.
Asahi Kasei Corp.

Major supplier

55
65–70
80–95

Reaction temp. 
(°C)

1070
1670
2338

Power consumption 
(kWh/t-Cl2)

1
2.2
3–4

Cell voltage 
(V)

Fig. 2 Schematic flow diagrams of the (a) Bayer-UhdeNora method and the (b) ELECTRO-DIST method
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Fig. 2にBayer-UhdeNora法の典型的な塩酸電解プロ
セスとSimonらの塩化水素電解プロセス（ELECTRO- 

DIST法）の概略フロー図を示す。Bayer-UhdeNora法
とELECTRO-DIST法の決定的な違いはHCl源として
塩酸を用いるか塩化水素を用いるかの違いとなる。
Bayer-UhdeNora法では得られたCl2と塩酸の分離にか
かるエネルギーが非常に大きい。一方、ELECTRO- 

DIST法では、反応器出口はCl2ガスと未反応の塩化水
素であるためHClを大きなエネルギー投入なしで分離
回収し、リサイクルすることが可能となる。結果とし
てELECTRO-DIST法のプロセス全体のエクセルギー
はBayer-UhdeNora法の約6割と推算されている。

2.	 塩化水素の触媒酸化法
触媒酸化法は1868年のCuCl2系触媒を用いたHenr y 

Deaconの発明11)以降、改良触媒やプロセス文献が多
数報告されている。触媒酸化法による塩素の生成反
応は反応式(3)で示され、副反応は無い。

以下に、現在、商業プラントとして稼働している
触媒酸化法プロセスとして、三井東圧化学株式会社
（現 三井化学株式会社）のMTクロル法および住友化
学株式会社の住友化学法について述べる。
三井東圧化学株式会社はCr2O3･SiO2触媒を使用し
た純酸素酸化法流動床プロセス（MTクロル法）を開
発し、1988年に同社大牟田工場で実用化した。現在
約6万t/yの商業運転が行われている。MTクロル法の
特徴は高活性なCr2O3・SiO2触媒と除熱制御が容易な
流動床技術の組合せである。流動床反応器における
反応温度は350～400 ℃、ワンパス転化率は75％以上
となっている12)。

1 (3)2HCl + O2 Cl2 + H2O + 59 kJ/mol →←2
触媒

住友化学株式会社ではRuO2/ルチル型TiO2触媒を
用いた、固定床反応プロセス（Fig. 3）を開発し、
2000年に工業化技術をライセンスして以来、これま
でに国内外の企業にライセンスしている13)。塩化水
素の酸化は発熱反応であり、平衡上は低温ほど有利
である。RuO2/ルチル型TiO2触媒は、低温において
も高活性を有し、十分な反応速度が得られるため、
85％程度の高い転化率での運転が可能である。触媒に
ついてはRuO2/ルチル型TiO2にSiO2を添加すること
により、大幅に熱安定性を向上した改良触媒も提案
されている14)。住友化学株式会社による環境負荷低
減については、後述する。
他の触媒系としては、CeO2を活性点とするものが
報告されている。Amolらは、未担持のCeO2、Cr2O3、
MnO2について既往のRuO2、CuOと比較し、活性序列
はRuO2 > Cr2O3 > CeO2 = CuO > MnO2であることを報
告している15)。また、CeO2を活性成分とし、ZrO2、
Al2O3、TiO2への担体効果を確認し、CeO2/ZrO2が高
活性であるとした16)。Covestro AG（旧Bayer AG）は、
9 wt％Ceを担持した直径3 mmのCeO2/ZrO2ペレット
触媒を用い、パイロット設備で評価を行い、360 ℃に
おいて700 h以上、転化率70％以上で安定した性能を
示すことを報告している17)。
前述のように、塩化水素の酸化反応は低温の方が
平衡上高い転化率が得られるため、前段において反
応速度の高い高温で反応を行い、後段において低温
でさらに反応を進行させる方法がいくつか報告され
ている。Nanjing Tech Universityからは、流動床と固
定床を組み合わせたシステムが提案されている18)。
前段において高温の流動床で反応を行った後、熱交
換器により温度を下げ、続いて1塔あるいは直列に複
数接続した断熱の固定床反応器で反応を行う。これ
により、CeCuK/Y型ゼオライト触媒を用い、最大

Fig. 3 Process flow diagram of the Sumitomo HCl oxidation method

Oxidation HCl absorption Drying Cl2 purification

Oxygen recycling
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1.	 イソシアネートへの塩素循環の適用例
イソシアネート（MDI、TDI等）はウレタン原料と
して用いられ、2017年における世界の生産量は約850

万t/y22)で、塩素需要の約8％を占める。例えばジフェ
ニルメタンジイソシアネート（MDI）は下式(4)およ
び(5)により製造されるが、MDI 1モルに対し4モルの
HClが副生する。

副生するHClはVCM用のオキシクロリネーション
に用いる、塩酸として外販するあるいは中和処理す
るなどにより消費されることが一般的である。副生
塩化水素を塩化水素酸化技術にてリサイクルする例
をFig. 4に示す。副生した塩化水素は酸素により酸化
してCl2に戻すことで再びホスゲン原料として使用可
能となる。この場合、4,4’ -ジアミノフェニルメタン
（MDA）、CO、O2からMDIと水ができることとなり、
Clは循環物質として機能する。これにより電解Cl2の
消費量を大幅に削減できるため、高い経済性と低い
環境負荷を両立することができる。
また、従来イソシアネートプラントは、VCMプラ
ントのような副生塩化水素の消費先と併設されること
が多かった。しかし、Fig. 4の塩素循環プロセスを組
むことでイソシアネートの立地的な制約も緩和される。

2.	 塩ビモノマー（VCM）への塩素循環の適用例
VCMは塩素需要の約34％を占め、2015年における

世界の塩ビ樹脂生産量は約4040万t/y23)にのぼる。
Fig. 5に典型的なVCM製造プロセスに塩化水素酸化
技術を適用した場合の例を示す。

VCMの製造ではEDC分解工程でHClが副生する。
通常、この副生HClはエタン、エチレン、アセチレン

(4)2CO + 2Cl2 → 2COCl2

H2N CH2 NH2 + 2COCl2  → 

(5)OCN CH2 NCO + 4HCl

92.1％の高いHCl転化率を達成している。また、後段
を流動床ではなく固定床とすることで、コストを低
減できるとしている。
また、後段を低温で反応させるために、循環流動
床反応器内に温度の異なる2ゾーンを設けて2段階で
反応を行う方式も提案されている19)。Minghan Han

らは、Cu-K-Ce系触媒を用い、前段のoxychlorination 

zoneを390～400 ℃、その上部（下流側）に位置する
chlorination zoneを200～240 ℃にすることで、HCl転
化率95％を達成している。
固体触媒を使用しない反応形式として、Eric W. 

McFarlandらから、KCl-CuCl2の溶融塩を用いた気泡
塔反応器が報告されている20)。溶融塩に塩化水素、
酸素の混合ガスをバブリングさせるラボスケール装
置において、450 ℃で反応を行い、HCl転化率80％以
上を達成している。また、溶融塩であるため、固体
触媒でみられる塩化物–酸化物間の体積変化による劣
化がなく、24 h評価において安定した性能を示してい
る。溶融塩のメリットとして、熱伝導がよいため、
大きな発熱反応によるホットスポットが避けられる
ことも挙げている。
光触媒を用いた酸化プロセスも報告されている。

Covestro AGはRuO2/TiO2触媒を用い、室温において
波長365 nmの紫外線を照射して酸化反応を行い、HCl

転化率90.1％を達成している21)。低温で反応を進める
ことができるため高い転化率が期待でき、高温での
触媒反応の後に続けて光触媒反応を行うプロセスも
想定されている。

ハロゲン循環に向けたプロセス適用例

ハロゲン化水素を副生する化学製品の製造プロセ
スにおいて、ハロゲン化水素からハロゲンを再生し
循環使用することで、環境負荷を低減するとともに
経済性を向上することができる。以下では、HCl、
HBrを副生する製造プロセスへの塩化水素酸化、臭化
水素酸化適用について述べる。

Fig. 4 Example of HCl oxidation applied to the MDI manufacturing process

CH2H2N NH2 + 2COCl2 CH2OCN NCO + 4HCl

2COCl22Cl22CO + 4HCl + O2 2Cl2 + 2H2O

Phosgene production

Phosgenation

4,4’-Diaminodiphenylmethane(MDA) 4,4’-Diphenylmethane diisocyanate(MDI)

CH2H2N NH2 + 2CO CH2OCN NCO + 2H2O+ O2

HCl oxidation
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などのC2成分などを除去されたのち、CuCl2/KCl/

Al2O3触媒などの存在下220～240 ℃にてオキシ塩素化
に用いられる。この反応は239 kJ/molの高い発熱反
応であるため、流動床や多管式の固定床反応器を用
いて効率的に熱を除去する必要がある。副生する塩
化水素を塩化水素酸化技術にてCl2としてリサイクル
した場合、EDC収率が低いオキシ塩素化工程を設置
しなくとも塩化水素を処理することが可能となり、
エチレン原単位改善が見込まれる。

3.	 エピクロロヒドリンへの塩素循環の適用例
エピクロロヒドリン（ECH）は世界の塩素需要の
約4％を占めるエポキシ樹脂の原料である。ECHの代
表的な製造法はFig. 6の通りとなる。

ECHの製造において、プロピレンの気相熱塩素化
で塩化アリル（AC）を得る工程がある。この工程に
おいてACと等モルの塩化水素が発生する。発生した
塩化水素は余剰のプロピレンをリサイクルするため

に水に吸収し、通常、塩酸として回収される。この
塩酸中のHClを気化して塩化水素酸化技術にてCl2と
してリサイクルした場合、原料として用いたClの半
分をリサイクルすることができる。残り半分のClは
ECHのクロロ基として製品中に取り込まれる。
一方で塩化アリルを次亜塩素化する工程に用いた

Clは脱塩酸時にΔG0の低い塩化カルシウムとして回収
されるため、Cl2へのリサイクルには不適である。

4.	 塩素化中間体への塩素循環の適用例
Cl2を用いて塩素化中間体を製造するケースも塩素

の用途としてかなりのシェアを有し、塩素需要の約
6％を占める。塩素化中間体の約8割を占めるCHxCly

の生産スキームをFig. 7に示す。
メタンとCl2から塩素化メタンを得る反応において、
反応は通常多段階の熱塩素化が用いられ、例えば350

～370 ℃、メタン過剰下で行われる。Cl2の転化率は
トータルで100％となり、加えるメタンのモル比を変

Fig. 5 Example of HCl oxidation applied to the VCM manufacturing process

Chlorination
C2H4 + Cl2 → C2H4Cl2(EDC)

Catalyst: FeCl3 etc.

EDC
purification

EDC decomposition
EDC → C2H3Cl(VCM) + HCl

VCM
purification

Oxychlorination
C2H4 + 2HCl + 1/2O2 → EDC + H2O

Catalyst: CuCl2/KCl/Al2O3 etc.

•Adsorption
•Incineration

HCl oxidation
2HCl + 1/2O2 → Cl2 + H2O

VCM

HCl, C2 compoundsHCl

EDC

Cl2

C2H4

O2

EDC selectivity = 96%

EDC selectivity = 98%

Fig. 6 Example of HCl oxidation applied to the ECH manufacturing process

Dehydrochlorination

Chlorination

+ Cl2 + HCl Cooling
Hypochlorination

ECH

Cl2

C3H6

HCl oxidation
2HCl + 1/2O2 → Cl2 + H2O

AC
purification + HOCl

ClCl
OH

ClOH
Cl

,
Cl

+ Ca(OH)2

ClO

ECH
purification

HCl

Cl

CaCl2

H2O

Cl

Cl

Cl
OH

OH
Cl
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更することで塩化メチル、塩化メチレン、クロロホ
ルム、四塩化炭素の比率を制御する。メタン/Cl2 = 

1.7であれば、塩化メチル：塩化メチレン：クロロホ
ルム：四塩化炭素 = 6：3：1：0.3程度である。得られ
た塩素化メタンと塩化水素は水で冷却分離し、HClを
塩酸として回収することが多い。この塩酸中のHClを
気化するか、水に吸収させずに塩化水素として回収
したHClを塩化水素酸化技術にてCl2としてリサイク
ルした場合、電解塩素の消費を最大1/2程度にするこ
とができる。
一方で副生塩化水素の活用方法としては、式(6)の

通りメタノールと塩化水素から塩化メチルを生成す
るヒドロクロロ化を用いることも可能である。この
場合、安価なメタノールが必要となる。

5.	 無機材料への塩素循環の適用例
無機材料の製造に用いられる塩素は塩素需要の約

(6)CH3OH + HCl  →  CH3Cl + H2O

2％を占める。ここではチタニア、シリコン、アルカ
リ金属硫酸塩への適用例について紹介する。

（1）チタニア
チタニアは主に乳白剤として塗料、樹脂、紙、化
粧品、食料品などに用いられ、2019年の生産能力は
766万t/yとなっている24)。製法は四塩化チタンから製
造する塩素法、硫酸チタンから製造する硫酸法に大
別され、約半分が塩化水素を副生する塩素法（Fig. 8）
にて製造される。
塩素法は天然の粗チタニア、カーボン、Cl2を流動
層にて反応させて四塩化チタンを得る工程、四塩化
チタンを蒸留精製したのち含水酸素で焼成してチタ
ニア、Cl2、塩化水素を得る工程からなる。酸化工程
での水蒸気の導入量により、チタニアの結晶形、比
表面積などを制御する。目的の物性により副生する
Cl2と塩化水素の比は変動する。仮に副生する塩化水
素を塩化水素酸化技術にてCl2としてリサイクルした
場合、電解塩素の消費量はほぼゼロとできる。

Fig. 7 Example of HCl oxidation applied to the CHxCly manufacturing process

Chlorination
CH4 + Cl2 → CHxCly + HCl

C
ooling

A
bsorption

Cl2

CH4

CH4

D
istillation

T
opping distillation

D
istillation

D
istillation

HCl oxidation
2HCl + 1/2O2 → Cl2 + H2O

HCl

CH3Cl CH2Cl2

CHCl3 CCl4

2
nd chlorination

3
rd chlorination

Fig. 8 Example of HCl oxidation applied to the TiO2 manufacturing process

2TiO2 + 2TiCl4 + CO24Cl2 + 3C + 2CO

HCl oxidation
2HCl + 1/2O2 → Cl2 + H2O

Chlorination

Oxidation

(n = 0–2)+ TiO2 + 2nHCl(1 – n/2)O2 + nH2O + (2 − n)Cl2TiCl4
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（2）シリコン
塩素を利用するシリコン製造は高純度のシリコン
が得られ、コンピュータチップや太陽電池チップに
用いられる。2019年のシリコン生産量は700万t/yで
その6割が還元剤であるフェロシリコン、4割がシリ
コンメタルとして製造されている25)。シリコンメタ
ルの高純度グレードはFig. 9にて製造される。
高純度シリコンは粗シリコンをCl2にて塩素化した

のち金属アルミニウムで還元して得られる。この方
法で副生する塩化アルミニウムが高純度である場合、
気相加水分解により高純度アルミナ製造が可能であ
る。気相加水分解時に副生する塩化水素を塩化水素
酸化技術にてCl2としてリサイクルした場合、電解塩
素の使用をほぼゼロにできる。

（3）アルカリ金属硫酸塩
アルカリ金属の硫酸塩である硫酸カリウムは肥料
として用いられる化学品であり、2016年の世界消費
量は760万t/yである。硫酸カリウムの50～60％が式
(7)、(8)のマンハイム法にて生産される26)。

反応(7)は発熱反応であるが、反応(8)は吸熱反応で
ありFig. 10に示すマンハイム炉にて熱供給下600～
700 ℃にて製造する。
プロセス内の塩素循環とは異なるが、排出された
塩化水素をより利用価値の高いCl2に変換し、塩素誘
導体を製造することで、電解塩素の消費量を削減し、
広義の塩素循環に寄与できる。

(7)KCl + H2SO4  →  KHSO4 + HCl − 2.4 kJ/mol

(8)KCl + KHSO4  →  K2SO4 + HCl + 67 kJ/mol

6.	 廃棄物からの塩素循環
廃棄物からの塩素循環としては、塩ビ樹脂を含む
使用済みプラスチックを分解し、塩化水素を回収し
た後、Cl2へ変換する方法が挙げられる。塩ビ樹脂は、
他素材との複合化や添加剤の配合により優れた性能
が発揮されるため、例えば、壁紙や床材など、我々

Fig. 9 Example of HCl oxidation applied to the 
high-purity silicon manufacturing process

Si + SiCl42Cl2

HCl oxidation
2HCl + 1/2O2 → Cl2 + H2O

Chlorination

Reduction

+ 3/4Si3/4SiCl4 + AlCl3Al

Hydrolysis

+ 1/2Al2O33/2H2O +AlCl3 3HCl

Fig. 10 Example of a Mannheim furnace

Exhaust gas

Fuel oil
HCl

K2SO4

KCl H2SO4

Arm
Reactor

Fig. 11 Example of the combination of HCl oxidation and chemical recycling of waste plastics containing PVC

C
rushing

P
retreatm

ent

D
ecom

position

P
urification

HCl

Valuable gases
(Syngas etc.)

Solid materials
(Activated carbon etc.)

PVC VCM

HCl oxidation
2HCl + 1/2O2 → Cl2+H2O

VCM manufacturing 
process

Waste plastics 
containing PVC

Cl2
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の生活の中で幅広い用途で有用に使われている。サ
ーキュラーエコノミーの観点から、使用後の製品は
リサイクルされることが望ましいが、一般に複合材
のリサイクルは容易ではない。また、単一素材であ
っても使用済みプラスチックは混合物として排出さ
れることも多く、廃プラスチック混合物中の塩ビが
リサイクルを難しくする側面がある。このため、複
合材や廃プラスチック混合物をケミカルリサイクル
する場合、プロセス中に熱分解工程を持ち、塩ビ中
の塩素元素を塩化水素として回収する方法がある
（Fig. 11）27)。
また、塩ビ管や農業用ビニルフィルムのように、
単一素材からなる塩ビ製品であっても、汚れが落ち
にくいものや経年劣化が大きいものはマテリアルリ
サイクルが困難である。このような場合、燃焼させ
てエネルギーリカバリーすることが合理的な場合が
ある。燃焼過程では塩ビ中の塩素元素が塩化水素と
なり、後工程で回収される。このような塩化水素を
Cl2に変換することにより、廃棄物からの塩素循環が
実現される。

7.	 臭素循環の適用例
臭化水素のBr2への触媒接触酸化によるリサイクル
技術はいくつかの例が報告されている28)が工業技術
とはなっていない。ここでは、将来臭化水素の触媒
接触酸化が商業化されることを想定し、臭素循環プ
ロセスについて考察した。

（1）テトラブロモビスフェノールAへの臭素循環の適
用例
テトラブロモビスフェノールA（TBBPA）は難燃剤

として最も重要な化合物の一つである。2015年の難燃
剤生産量は249万t/y、成長率約5％で急速に拡大してい

る。難燃剤の中で臭素系難燃剤（BFRs）は約17％を占
め、2016年のBFR生産量は約39万tに上る29)。TBBPA

の製造はFig. 12にて製造される。
原料Br2は通常臭化物塩を含む溶液にCl2を吹き込む

ことで得られ、通常食塩電解由来のCl2が用いられる。
原料Br2のうち半分が副生臭化水素となり、これを酸
素で触媒接触酸化してBr2に戻すことで電解塩素の使
用量は1/2程度に抑制できることになる。

（2）臭素循環の天然ガスのアップグレーディングへ
の展開
天然ガスのアップグレーディング法としてReaction35

社はBr2の反応性を利用したプロセスを提案してい
る30)。Fig. 13はメタンを用いた場合の概略フローを
示したものである。
メタンはBr2と450～515 ℃で反応し臭素化メタンを

得た後臭素化メタンとメタンをカップリングするこ
とで臭化水素を生成しながら増炭する。増炭成分と
臭素化メタンでさらに反応が進行して増炭成分が増
加する。未反応メタンや臭素化メタンは臭素化工程
へリサイクルされ、副生した臭化水素は水に吸収し
臭化水素酸として回収したのち、酸化してBr2へリサ
イクルする。

Fig. 12 Example of HBr oxidation applied to the 
TBBPA manufacturing process

HBr oxidation
2HBr + 1/2O2 → Br2 + H2O

Br
OH

Br

Br Br

HOOHHO
+  4Br2 +  4HBr

Fig. 13 Example of natural gas upgrading using recycled bromine

Bromination
CH4 + Br2 → CHxBry + HBr

Separation

Br2

CH4

CH4, CH3Br Coupling
CH3Br + CH4 → CnHm + HBr

HBr oxidation
2HBr + 1/2O2 → Br2 + H2O

CH2Br2, CHBr3, CBr4

HBr

A
bsorption

Separation

CnHm

Separation

CH4

W
ashing

Light paraffin
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（3）臭素循環のプロピレン製造への展開
（2）の方法を拡張し、Fig. 14の3ステップサイクルも
提案されている30)。
この3ステップサイクルは式(9)～(11)の通りプロパ

ンを臭素化したのち、脱臭化水素することでプロピ
レンを得る反応で、臭化水素は酸素で酸化してリサ
イクルする。式(12)で示される一般的なPDHプロセ
スに比べてBr2を循環させることでプロピレン生成時
の必要エネルギーが少なく、理論上環境負荷を減ら
すことが可能となる。

住友化学法による環境負荷低減

食塩電解法、塩酸電解法と比べて塩化水素の触媒
酸化法はエネルギーの消費量や有効活用の点で優れ
ている。この理由は、触媒酸化法はCl2への転換に電
力を使わないこと、および発熱反応であり反応熱を
蒸気として回収できることである。
触媒酸化法の中でも住友化学法は低温で高活性な
触媒が使用され、ワンパス転化率が高いために特に
省エネルギー効果が高い。エネルギー使用量は一般
的な塩素製造法である食塩電解法と比較して1/15で
あることが示されている31)。
住友化学法はイソシアネートプラントで副生する塩
化水素を中心に2018年までに6社10ライセンスを行っ
ており、今後数年間で住友化学法によるCl2生産量の
総計は約120万t/yを見込む。すべてのイソシアネート
プラントで使用する塩素を食塩電解法から住友化学
法にリプレイスしたと仮定すると、削減される電力量
は一時間あたり合計28万kwhであり、これは小規模
発電所一基分の発電量に匹敵する。食塩電解による
塩素1 t製造あたりの二酸化炭素発生量を2.1 t/t-Cl2 32)

(9)C3H8 + Br2  →  C3H7Br + HBr − 19.5 kJ/mol

(10)C3H7Br  →  C3H6 + HBr + 70.7 kJ/mol

(11)2HBr + 1/2O2  →  Br2 + H2O − 169.2 kJ/mol

(12)C3H8  →  C3H6 + H2 + 123.8 kJ/mol

とすると、住友化学法による電力削減量は合計で216

万t/yもの二酸化炭素量に相当する。
Table 3に他社が試算したBayer-UhdeNora法と住友
化学法の原単位の比較を示した33)。Bayer-UhdeNora

法はODCの採用により従来の塩酸電解法よりも電力
使用量を30％削減しているが、これと比較しても住友
化学法は大幅に電力消費量が小さい。住友化学法の
CO2排出量はBayer-UhdeNora法の約2割と試算されて
おり、本技術と比較しても住友化学法は110万t/yの
削減効果がある。従って、住友化学法は他技術と比
較して、環境負荷の非常に低い省エネルギープロセ
スであることを外部評価でも得ているといえる。

住友化学法の環境性能は以下の技術的工夫に支え
られている。
◦低温でも工業的に必要な反応速度を十分に得られ
る画期的な高性能触媒（R u O2/T i O2系）を開発
し、熱伝導性改善等の工夫を行い工業触媒として
仕上げた。
◦触媒充填構成と温度制御法の工夫により、塩酸酸
化分野では世界で初めて最低2年間、常に塩化水素
のワンパス転化率85％を維持可能な固定床技術を
開発した。
◦併せて確立した未反応塩酸の放散・脱水プロセス
を組み入れることにより、塩化水素ベースの塩素
収率を99％まで高めることが可能である。

Fig. 14 Example of propylene production using the bromine recycling process

Bromination
C3H8 + Br2 → C3H7Br + HBrBr2

C3H8 Dehydrobromination
C3H7Br → C3H6 + HBr

HBr oxidation
2HBr + 1/2O2 → Br2 + H2O

C3H6

Comparison of unit consumption between 
the Sumitomo HCl oxidation method and 
the Bayer-UhdeNora electrolysis method33)

Table 3

HCl (t)
O2 (t)
Power (kWh)
Steam (t)
Refrigeration (kWh)
Natural gas (MJ)
Cooling water (m3)
Process water (m3)
CO2 footprint (t)

Unit consumption
(Unit/T-Chlorine)

1.076
0.284
153
0.61
193
150
3.1
0.72
0.30

Sumitomo

1.108
0.229
983
1.51
276
–

91.2
0.17
1.43

Bayer-UhdeNora
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◦本プロセスで得られる塩素の品質は食塩電解法塩
素よりも高純度である。
◦塩酸・塩素・硫酸を取り扱うため過酷な装置環境
ではあるが、高級材料の使用を最小限に留めると
ともに種々創意工夫をしてプラント全体の信頼性
を高めている。

おわりに

ハロゲンはその反応性や安定性に加え、特異的な
物性を発現する重要な化学原料である反面、製造に
は多大なエネルギーを必要とする。世界のエネルギ
ー需要がすべて再生可能エネルギーで満たされたと
しても物をエネルギーロスなく製造する技術はこれ
からの循環社会において、極めて重要となる。
上で述べたように、住友化学法による塩化水素酸
化技術は、副生塩化水素を省エネルギー、低環境負
荷でリサイクル可能にする点が高く評価されている。
住友化学株式会社は、これからもハロゲン循環の一
手段として独自の塩化水素酸化技術を通じて環境負
荷低減に貢献していく。
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