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ま え が き

ハロゲ ソ元素 の一つである臭素(bromine)の 製造お よび

その利用は,同 族 元素の塩素に くらべてその工業的規模は小

さいが,特 異の性質を持つため,今 日農薬,医 薬,無 機薬

品,触 媒などファイ ソケミカル分野に無 くてはならぬ元素 と

してその需要は増加 し,わ が国の生産お よび 需要は1万t/y

の規模に近づ き,世 界で第6位 の生産国であ る。

臭素の原料は天然かん水,製 塩苦汁,海 水な どであるが,

わが国では天然かん水で臭素を豊富に含む ものはな く,製 塩

苦汁 と海水が原料 とな る。

戦前はもっぱ ら製塩苦汁のみから少量生産 され ていたが,

戦時中,航 空燃料用 アソチノ ック剤(エ チル液)製 造のため

臭素の大増産が計画 され,海 水直接法の 工業生産が 昭和17

年(1942年)に 開始 された。 戦後平和産業 として再発足 し,

今 日,海 水直接法 はわが国臭素需要の大半を賄ない,臭 素工

業 としてその製造 および利用技術 は著 しく発展 してい る。

以下 わが国の臭素工業 の技術的発展の概要 と需要 の動向,

将来の展望な どについて述べ る。世界的 には ガソリン用 アン

チノック剤向け臭素の需要が,公 害問題か ら急速 に減 る見通

しが強い今 日,海 水利用工業 としての臭素工業の再認識 の一

助 となれば幸いである。

1.臭 素 工 業 の歴 史1)

臭素はハ ロゲ ソ族元素(F,Cl,Br,I)中 第3番 目に位置す

る元素で,沸 点58.8℃,比 重d415,3.1396の 重 い赤褐色の液

体であるが,1825～1826年 にAntoine Balard(仏)とcarl

Lowig(独)に よ り独立に発 見 され た。Balardは 海水苦汁

(ニ ガ リ)を 塩素処理 して 遊離 した臭素を 蒸留 して得たが,

Lowigは 天然かん水を原料 として塩素処理後,エ ーテル抽出

で臭素を得た。

Balardは1826年 パ リの学士院に 新 物 質 と して 正式 に報

告,臭 素発見の栄誉は若冠23歳 の無名の青年Balardに 与 え

られた。Balardが 初めて臭素を取 り出したや り方は,今 日も

工業的に基本的製法 として行 なわれてい る。

Balardの 発見後,臭 素 の化学は 既存 の塩素や ヨウ素 との

類似性のため 急速に進み,写 真への 利用(1840年)が 臭素

を工業薬品 とした。同時に医薬,染 料用 の応用 も始 ま り,し

だいに需要が開けてきた。 この頃 までは海水苦汁および各地

の天然かん水か ら得 られ る臭素で ヨーロッパの需要 は賄われ

ていた。

1858年Stassfurt(独)の カ リ鉱床が 発見 され,カ リ塩採

取時の母液が高い臭素 の含有量 を持ち,臭 素資源 として脚光

をあび,1865年 ごろ,こ れを原料 とす る工業的臭素製造が
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A.Frankの 手 で始め られた。

Frank法 は二酸 化マ ソガ ンと硫酸 で臭素 イオ ンを酸化

す るパ ッチ法 で,収 率が悪 く,1877年 に塩素を 使 う連

続法 に彼 自身の手で改良され た。

そ の後,R.Muller,H.Bockel,G.Borschな どの改

良法が現われ,1907年K.Kubierschkyが 装置お よびプ

ロセスの大幅な改良を行ない,か ん水か らの製造法 とし

ては、Kubierschkyの プロセ ス が 今 日も基本 とな ってい

る。

こうして ドイツのStassfurtカ リ母液 か ら生産 される

臭素 が少量の米国産(天 然 かん水お よび苦汁 よ りの)と

合 わせ て,世 界の需要(数 百t/y)を 賄って きた。

米国では ドイ ツのような カリ鉱床 がな く,天 然かん水

お よび海水か らの天 日製塩 苦汁が原料 とされ,マ ンガソ

酸 化法で1846年 ごろか ら生産 が 始め られていた。1889

年H.H.Dow(Dow Chemical Co.の 創立 者)は 天然

かん水 の電解法に よる臭素製造 を企 て,1891年Midla-

nd,Michiganで 稀薄 な 天然 かん水を電解 し,遊 離 した

臭素を空気 で追い出す新 しいブロ セスに よ り臭素製造を

始めた.こ の新 プロセスが30年 後 に海水 か ら直接臭素

を採取する画期的 プロセスに進展 し開花 した。

1921年Midgelyが モー ター燃料 ガソ リンに対 して四

エチル鉛の混入 が,そ のア ンチノ ック性 を著 しく改善す

る ことを発見 した。同時 にエ ンジン中で分解 した酸化鉛

の沈積を防 ぐため二臭化エチ レソ(EDB)を 添加す る必

要 を生 じ,四 エチル鉛 とEDBの 混液をエチル液(Ethyl

fluid)と 称 してガ ソリンに添加使用が1924年 ごろ か ら

始 まった。 これが臭素工業 の大発展をもた らした。世界

の臭素需 要は1920年 の500ト ンか ら1930年 には5,000

トンに達 し,増 大する臭素需要に対処す るため海水か ら

の直接抽 出が計画 され た、海水中の臭棄濃度は著 しく低

いので特別な方法が考え られねぽな らなかった。

1924年EthylGasoline Corp.(General Motors Co.

とDupont Co.と の合弁)は 海水を塩素 とアニ リソで処

理 し,三 臭化 アニ リソとして回収するプ ロセスを企業化

す るため,4,000ト ンの 汽船S.S.Ethyl号 を,海 上に

浮かべる工場 として,大 西洋上を巡航 しなが ら操 業し,

数 トンの三臭化 アニ リンを得 たが収率が悪 く,ア ニ リン

の損失 も多 く経済的でなかった2)。

一 方 で はDow Chemical Co .も1924年 ごろか ら空 気

追 出 し法 を 海 水 か らの 臭 素 採 取 に 応用 す べ く研 究 を重

ね,1931年 には パ イ ロ ッ トプ ラ ン トの 段 階 まで 進 み,

1933年Dow社 はEthyl社 と 合 弁 でEthyl-Dow Che-

mical Co.を 設 立 し,直 ちにWilmington,North Caro-

linaに 日産7ト ンの 海 水直 接 法 臭 素 工場 が 建 設 さ れ,

1934年 半 ば よ り操 楽 が 開 始 され た 。 続 い てFreeport,

Texasに も日産数百 トンのプ ラソ トが 建 て られ,そ の

後,英,仏,日 本などでも海水法の工場が建設 され,世

界 の臭素生産量の60～70%が 海水法に よるもの とな り,

需要 の増大 と共に海水化学工業 として発展 した。

最近,米 国では天然 かん水 の資源開発が進み,か ん水

法臭素 プラ ソ トがMichigan州 を主 として 発展 し,コ ス

ト的 に不利な海水法ブ ラソ トは次々に休止 され,か ん水

法 が優勢 とな って しまった。

しかし英,仏,日 本などか ん水資源の期待で きない国

では依然 として海水法 が優勢 である。 イスラエルのみ は

死海 の無尽蔵な資 源を利用 して臭素の増産 に努力 してい

る。

2.わ が 国 の 沿 革3)

明治の半ばす ぎ染料,医 薬,写 真用な どに しだいに臭

棄の使用が始 まったが,原 料が ない ので主 として ドイツ

か ら臭化カ リの形で輸入され ていた。 明治の終 りには既

に徳島県鳴 門の富田製薬が苦汁 よ り臭素を少量つ くって

いたそ うである。

大 正3年(1914年)第1次 世界大戦 がぽ っ発 す るに

お よんで薬品類 が杜絶 し,特 にカ リ塩類 の欠乏のため資

源 として 製塩 苦汁が 注 目され,大 正4,5年 末にわかに

苦汁工業がお こり,塩 化 カ リ,塩 基性炭酸 マグネシウム

と共に臭素の製造が塩素酸 カ リを酸 化剤 とす る回分式で

行 なわれた。 しか し大正7年(1918年)秋,平 和 が回

復 し貿易が自由にな ると再び苦汁工業 は衰退 し,苦 汁 よ

りの臭素製造 はほ とん ど中止 された。

昭和6年(1931年)秋,満 州事変 がぽっ発 し 重工業

の拡大 とな り,昭 和7,8年 ごろか ら苦汁 を 原料 とす る

金属 マグネ シウム製造事業の誕生に よ り苦汁工 業は再び

活況 を呈 し,苦 汁 か らの臭素製造 もしだいに塩素酸化にこ

よる連続法で盛 んに行なわれた。 昭和12年 夏,日 華事

変ぽ っ発,昭 和14年 第2次 世界大戦ぼ っ発 と 戦時色が

進 むに ともない,航 空機用 高オ クタン価 ガ ソリソの消費

が急増 し,ア ンチノッ ク剤に要す る二臭 化エチ レンの原

料である臭素の需要が急増 した。

昭和16年(1941年)4月,軍 当局は臭素の大量生産

方 式 として既にご知 られてい るDow社 法に よ り,海 水か

ら直接臭素を製造す る海水法 を ソーダ業者に命令 した。

同年6月 東洋曹達工業(株)は 海 軍の命を受 けて山 口

県富 田(現 在 の新南陽市)の 同社工場に隣接 して月産能

力60ト ンの臭素工場の建設に着手 した。同年12月,日

本は太平洋戦争 に 突入 したが,翌17年2月 東 洋曹達 は

臭素 の製造を 開始 し9月 には月産86ト ンの 生産 ライン

に達 した。ついで三 菱化成工業(現 旭硝子)は 同年6月

同社牧山工場で小規模 生産 を開始,理 研金属(現 宇部化

学工業)は 宇部工場 で7月,鐘 淵海水利用工業は長井工
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表1わ が国の臭素生産推移

注)化 学工業統計月報ほか

表2各 種原料液の臭素含有量[g/l]

場 で11月,鐘 淵紡績は高砂工場 で18年7月,三 井化学

工業(現 三井東圧)は 大牟田工場で8月,日 本曹達は愛

知 県田原工場 で10月,保 土谷化学 は 福島県小名浜工場

で19年10月,そ れぞれ海水法 プラ ン トで操業を始め増

産 に努 力 した。その他外地に も台 湾において新 日本化学

工 業,鐘 淵曹達の2社 が終戦まで操業 した。

最盛時 の昭和19年 の 臭素の生産量は海 水法で896ト

ン,苦 汁法182トン,合 計1.078トン とな ってお り,東

洋曹達 の生産量が559ト ンで半分を占めていた。

昭和20年(1945年)8月15日 の終戦 と共に海水法臭

素工場 は 全部休止 した。 東洋曹達のみ21年2月 進駐 軍

の許可 を得 て生産を再開 し,臭 化エチル,臭 化 メチル,

EDBな ど臭素誘導体の需要 の伸びに応 じて設備の改善,

増設 によ り生産能力を逐年 増加 した。

苦汁法臭素工場 は赤穂西 浜塩業,塩 野義製薬赤穂工場

な ど約20社 が終戦後 もそのまま 生産を続けたが,苦 汁

の集荷 の問題か ら1工 場当 りの能 力はいずれも小 さく月

産5～1ト ン位の能力 しかな く,苦 汁法の 年間総生産能

力は600～700トン で止 まっていた。

昭和37年 北陸製塩工 業(富 山県黒部)が 海水法で800

t/yの プ ラン トを稼 動,さ らに38年 旭硝子が牧 山で360

t/yの 海水法プ ラン トを稼動 し,さ らに39年900t/yに

増強 した。東洋曹達は増設 を重ね て現在の生産能力は年

産1万 トンを越えた。

苦汁法各社 もその 後統廃合 が進み,月 産20トン 近 く

の工場 もできたが 苦汁法の総生産量 は年産で600～700

トンにことどまっていた。

わが国の臭素生産量の推移 は表1の とお りであ る。

3.製 造 プ ロセス の技 術 的 進展1)

臭素は 地球上の水 圏に 臭化物の形で 他の塩類 と共存

し,主 なる工業原料 にな ってい るのは海水,塩 湖,天 然

地下かん水お よび製塩苦汁などである。その臭素含有量

は表2の とお りである。

海水中に臭素はMgBr2,NaBrな ど臭化物の形で溶存

し,塩 素に対 す る比 は ほ とん ど一 定 で0.00340(約

1/290)で あ り著 しく低 く,海 水15m3に 約1kgの 臭素

が含 まれていることになる。天然かん水,苦 汁 などは海

水 の50倍 位 の 濃度にはなってい るが,い ずれに しても

臭素は塩素に くらべ て原料の濃度が低いため,そ の分離

は塩素 よ りもコス ト高である。

一般にこの臭素分離工程は つ ぎ の2段 階 で行なわれ

る。

1.溶 液中の臭素 イオンを酸 化 し て 臭素を 遊離させ

る。

2Br-+2+→Br2

2.遊 離 した臭素を溶液から分離捕集する。

第 一工程 の酸化剤 としては初期のころ,二 酸化 マンガ

ン,塩素酸 カ リな どがパ ッチ法で小規模生産 に使われた。

電解酸化 も(カ ーボ ン電極を陽極 とし,臭 化物が塩化

物 よ り低 い電圧で分解するのを利用 して)一 時行われた

が,そ の後塩素が安価に容易に得 られるようになって塩

素を使 う連続法が工業生産方式 とな ってしまった。

2Br-+Cl2→Br2+2Cl-

近年亜 硝酸塩を触媒 として酸素または空気で酸化す る

研究 もあるが実用性 は疑問である。

第二工程で遊離 した臭素を液 中か ら取 り出すのに水蒸

気蒸留がまず行なわれ,つ いで溶剤抽出,難 溶性塩 をつ

くる方法(三 臭化ア ニリンな ど)が 研 究され,Dow式

の空気追い出し法が実現 した。近年 イオン交換樹脂吸着

分離法 も研究 されたが実用化 され ていない。

現在工業的 に広 く行 なわれているのは水蒸気蒸留法 と

空気追い出 し法 であ る。 原料かん水 中の臭素濃度が0.1

%以 上 と比較的 高い ときは水蒸気蒸留が適 しているが,

海水 のよ うに希薄な ときは空気が よ り経済的である。水

蒸気で追い出す ときは臭素蒸気を直接冷却,凝 縮すれば

よいが,空 気の場合は アルカ リ性液 または還元性液 など

で捕集 しなければならない。

変 った方法 として近年 イスラ エ ル のDead Sea Bro-

mine Co.で は死海 の海水を原料 として,空 気追い出し
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図1Knbierschky式 蒸 留 塔

法で発生させた 臭素-空 気混合 ガスを-18℃ に冷却 し

た臭化 ソーダ液 と接触させ,臭 素を多臭化物の形で吸収

分離するプ ロセ スを工業化 している4)。

わが国でも大 正から昭和の初 めにかけては未だ塩素酸

カ リ,二 酸化マ ンガ ンな どを酸化剤 としてバ ッチ式で苦

汁 を処理 していたが,昭 和9～10年 藤沢薬品は同社坂 出

工場で 協和化学 と協 力 してKubierschky式 蒸留塔 を組

みたて,苦 汁 を原料 として塩素を使 う連続法の試験を始

めた。塩野義製薬赤穂工場 で も昭和11年 同法 のパイロ

ッ ト試験 を行 ない,昭 和11年 本プ ラン トの運 転を始め,

苦汁法各社は い ず れ もKubierschky式 連続法に急速に

切 りかわ ってい った。

Kubierschky塔 式の製造装置は 花こ う岩で組みたて ら

れた蒸留塔形式(径0.8～1m,高 さ6～7m)で 苦汁液

を上 か ら流 し,下 段から塩素を吹 き込み,さ らにその下

か ら水蒸気を 吹 き込み 留出 した 臭素蒸気は 液化分離す

る。図1は 同装置の概要を示す。

海水の ように臭素濃度が著し く低い場 合,大 量の海水

を処理 しなけれ ばならないのでか ん水の場合のごと く蒸

留法ではやれ ない。Dowの 着想に よる空気追い 出し法が

これに対 する 解答であ った。Dow法 の詳細については

文献に詳 しく発表 されているので概略だけ説明す る5)。

Dow Chemical Co.で はそれ以前,臭 素を1,300ppm

含む天然かん水 か ら臭素 を採取 していた。

工程 として

1.塩 素で酸化

6NaBr+3C12→6NaCl+3Br2

2.遊 離塩素 を液中か ら空気 で追 い出 し

3.臭 素含有空気か ら炭酸 ソー ダ液 で臭素を吸収

3Br2+3Na2CO3→5NaBr+NaBrO3+3CO2

4.ア ルカ リ性溶液を酸性化 し水蒸気蒸留

これを海水に適用 した場合,希 薄な状態では海水を塩

素酸化 して遊離 した臭素は次の ごとく加水分解 して再び

海水中に溶解す る。

また海水はpH7.2の 弱 アルカ リ性であるので遊離臭

素 と反応 して臭素酸塩を生 じこの傾向を助長す る。 これ

を防 ぐため海水 を あ らか じ め硫酸で 酸性化 しpH3～4

に してお く必要があ る。海水 のpHを3.5に す るには海

水1ト ソに 対 し98%硫 酸0.12kgの 添加 が 必要 とされ

る。 また海水 中には微量 の有機物な どを含み,塩 素 ガス

の吹 き込み量 は理論量 の1.2モ ルが適当である。

以上の ような解 明を行ない海水 よ り直接臭素の採取 に

成功 した。

最初は空気で追い 出した臭素蒸気はアル カ リ液 に吸収

させ たが,1937年Dow社 は吸収 プロセスを変 えた。す

なわち発生塔 からの臭素 を含んだ 空気に二酸化 イオウ

(SO2)を 添加 し,臭 素を臭化水素に還元 して水 に吸収 さ

せ臭化水素酸 溶液を得,こ れを蒸留塔に送 り,再 び塩素

で酸化 し臭素に戻 し水蒸気蒸留 す る いわゆ るSO2法 で

ある。

反応式は次の とお りであ る。
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アルカ リ吸収法に くらべ次 の利点がある。

1.吸 収速度が大き く(吸 収の場合 の総括移動係数 は

15倍 以上にな る)吸 収塔 の高 さは低 くて よく,吸 収液

中の臭素濃度は200～300g/lと 高 くで きるので,水 蒸気

使用量 も少な くてすみ蒸留の場 合有利で ある。

2.吸 収液に炭酸 ソーダ.か せい ソーダな どのアルカ

リ液が不要である。

3.蒸 留時 に中和用硫酸を加えな くて よい。

4.廃 液の塩酸-硫 酸は原海水の 酸性化に 戻 され,海

水の酸性化用の酸の使用量が半減され る。

欠点 としてイオ ウか ら二酸化 イオ ウを製造 して使用 し

なければな らない。 また塩素使用量がアルカ リ法の場合

は理論量で1モ ルですむ のが2モ ル使 うこ とにな る。

今 日海水直接法 としては このSO2法 が 主流 となって

いる。

4.海 水 法 プ ラ ン ト建 設 の経 緯

海水直接法臭素プ ラン トは スケール メリッ トが大 きく

臭素の大量生産 に適 したプ ロセ スで,計 装を完備した近

代的 オー トメー ション工場 として操業 されてい る。発生

吸収塔/塔 日産能力15～20ト ンが 経 済規 模 と 考え られ

る。大 量の海水を原料 とす るので立地的問題があ り,ま

た プラン トの設 計において最適化をね らうには元来化学

工学的計算(し かも複雑で困難な)の 助けを必要 とす る

ものである。

以下,昭 和16年 東洋曹達 が このプ ラソ トを 建設 した

経緯を記 してみたい。

昭和16年 戦時色が進んで 行 くに ともない,航 空機用

高オ クタン価 ガ ソリンの需 要が急増 し,こ れに添加す る

ア ソチノ ック剤 エチル液に 配合す るEDBの 原料で ある

臭素の急激 な需要に対 し,軍 当局 は苦汁法の増産に拍車

をかける と共 に,苦 汁法だけでは限度が あるので,急 き

ょ海水直接法 に よる製造を 企画 し(当 時既にDow社 の

海水法 プ ラン トの記事が米誌に掲 載され ていた)ソ ーダ

業界に命令 して きた。

同年4月 東 洋曹達の岩瀬 徳三郎社 長は海軍省に出頭を

命ぜ られ,こ の計画を聞 かされ工場建設を要請 された。

初 め海軍では工場敷地を神奈川県長井に指定 し,相 模湾

か ら海 水を取 り入 れ東京湾 に放水す る計画をたてていた

が,工 事の困難 が予想 され この計画は放棄 された。

同年6月 岩 瀬社長 は海軍 に再度出頭を求められ建設を

せ まられた。7月 山口県富 田港(徳 山港 に隣接)に 臨 む

東 洋曹達 の工場敷地 に隣接す る海面埋立地 に建設が最終

決定 され,建 設費 は軍が負担す ることとな り,設 計,建

設,経 営 を東洋曹達 で引 き受け るかたち となった。

設計能 力は 発生吸収塔4基 で 合計月産60ト ンと定 め

られ,8月15日 起工式を行ない 建 設に着工 した。 建設

担当は西川周技師ほか小林,和 田,田 中,山 口の諸技師

であ った。工事は昼夜兼行,突 貫工事 で進められた。

昭和16年12月8日,日 本 は太平洋戦争 に突入 した。

さらに建設工事の 完 了を急ぎ,翌 昭和17年2月9日1

号塔,2号 塔の試運転に成功した。同 日午前5時,発 生吸

収塔の臭素吸収 ソーダ液を ビーカーに取 り,硫 酸を加 え

赤褐色のガスの発生を確認,関 係者一同涙を流 して喜 ん

だ。工事着手 よりち ょうど6ヵ 月 目で あった。 シソガポ

ールが陥落 した2月13日 にさきだつこと4日 であった
。

か くしてわが国で初めて海水直接法臭素プ ラントは誕

生 した のである。塩 は別 として海水溶存元素 を工業的に

海水から直接抽出するいわゆる海水直接利用工業のわ が

国での嚆矢である(続 いてマ グネ シウムの抽出がわが国

で も始 められた)。

発生吸収塔は最初 から順 調な運転が行なわれたが,臭

素を吸収 した ソーダ液 を処理す る蒸 留工場の方 は操業に

種々の支障があった。 当初磁製の蒸留釜でバ ッチ式で行

なわれたが,釜 の破 裂,釜 の加温用 油の噴出など種 々の

事故 が起 きた。その後,塩 野義製薬赤穂工場の苦汁法臭

素蒸留塔(Kubierschky式,花 こ う岩製)を 導入,こ れ

に切 りかえてから順調 な操業 とな った。同年7月 発生吸

収第3号,第4号 塔を 完成,9月 には月産86ト ソの 生

産を達成 した。 昭和18年 さらに月産150ト ンの新 プラ

ン トを増設 す ることにな り,増 設工事 中昭和20年8月

終戦 となった。

最初海水直接法プ ラン トの設計お よび建設に際 し,多

くの技術的に解明 しなければならない事柄があ った。

1)原 料 海 水

第一に使用す る海 水 の 問 題 が あ る。 海水中には65

ppm前 後 しか臭素 を含 まないから原料 として 大量 の海

水を使用 しなければならない。臭素生産能力 日産2ト ソ

の場合抽出率70%と 見 て使用 する海水 は

約2,000ト ンの海 水 を 毎時 汲 み上 げ て流 す ことに な る。

工場 敷 地 は排 水 と混 合す る恐 れ があ り,ま た1,500m東

に富 田川 の放 流が あ り,海 水 中 の臭 素 濃 度 が しだ い に減

少 す る懸 念 が あ った 。

徳 山 湾 内 の海 水 中 の全 臭 素 量 は概 算 次 の よ うに な る。

湾内の海上面積65.3km2

水深0m～10mま での部分の面積29.9km2(水 深平均7m)

"10m～20m"32.1km2("13m)

"20m以 上"3.3km2("29m)

海水量 水量(m3)

0～10mの 部分209,000,000

10～20m"417,000,000

20m以 上"96,000,000

計722,000,000

この中 に 含 まれ る臭 素量 は46,930ト ンで あ る。

1日2回 の干 満 が あ る か ら(平 均 干満 差2.7mと し

第36巻 第6号(1972) (43) 619



て)湾 内に出入す る海水量 は1日 で

2.7×65.3×106×2=352,620,000m3

この中に含 まれ る臭素量は22,920ト ソとな る。

要 するに 徳山湾内には47,000ト ンの臭素が 海水中に

あ り,23,000ト ンの臭素が1日 に出入 りす るわ けであ

り,一 応心配 ない。

海水 の濃度は また季節,天 候 の影響で変動す るが,付

近 海水の塩素量は大体18.0～19,0g/lの 間にあ り,臭 素

として0.063～0.066g/lの 間にあるもの と思われ る。

さらに潮流を調べ各所で海水を採取,臭 素の分析を行な

い,臭 素工場敷地の東南約800mの 海岸で仙島水道に面

す る護 岸に海水取水口を設け,清 澄海水 を300HPポ ンプ

3台 で1日8万 トンの海 水を揚水,ヒ ューム管 で1.500

mは なれた 臭素工場に送 り,排 海水は工場 の 西側に流

す ようにして,原 海水 と排海水 との混合を防 ぐように配

慮 された。

下記 は使用海水 の分析例である。[g/l]

Cl SO4 Ca Mg Na K Br

18.68 2.63 0.417 1.24 10.33 0.395 0.065

2)発 生 塔

臭素 の発生塔は鉄筋 コソク リー ト建 て とし,1塔500

kg/dayの もの4基 をつ くる基 本計画がたて られた。 発

生塔 は充順塔で内面に耐酸塗料を塗布す る.硫 酸 で酸性

化 された後,塩 素 ガスを吹 き込まれた海水が120HP(500

m3/hr)の ポ ンプで塔上 に揚げ られ塔内 を分散落下す る。

200HPの 排 風機に よって吸引 された空気が塔の下方排海

水 の出 口より逆に吸い込 まれ,塔 内で気液接触に よ り海

水 中の遊離臭素を追い出 し,臭 素を含んだ上昇空気は発

生 塔を出て吸収塔に入 る。

発生塔での臭素の発生効率は多 くの要 因によって変動

す る。 まず海水 のpHお よび塩素 吹 き込 み比を適当に保

つ必要がある。pH,塩素 比が不適 当であ ると,酸,塩

素のロスをきたし臭素 の収率 も低下する。大量の海水 に

酸お よび塩 素をよ く混和 しコン トロールす るための設計

も容易ではない。当初は海水混和槽を地下に設け,ポ ン

ブで塔上に 送 ったが昭和18年5月 にはこの 混和槽 を塔

上 に移した。 海水のpH,塩 素比を調べ るための工業的

に使用で きるpH計,酸 化還元計は当時未だ国産化 され

ていなか った。 ガラス電極に よるpH計 に着 目し,計 器

メーカー と協力 してその試作を大 いに試みたが完成す る

に至 らなか った.や むを得ず調合海水を時 間ごとにサ ソ

プ リングして,化 学分析で調べるよ り仕方がなか った。

(連 続式pH計,酸 化還元計が 設 置されたのは戦後ず っ

と後の ことである。)

発 生塔 は一部化学変化 を伴 いなが ら,気 液接触に よる

気 液平衡 の複雑な組成の もと,刻 々と変化 して流下する

海水 を あつか う 充填塔 であ り,そ の設計 のためには 本

来,諸 種の物理化学的 データ,気 液平衡 データを必 要 と

し,塔 高を定め るには移動単位数な どの化学工学 的計算

が必要 なわけであるが,も ちろん当時は化 学工学的手法

も未だ進んでお らず,ま た短期間の建設 をせ ま られ てい

たため,バ イ ロッ トプ ラン トを省略 し,簡 単 な基礎実験

を行ないなが ら設計 を進めた。

充填材に何 を使 うかは発生塔の設計上大 きな問題であ

る。Dow Chemical Co.で は発生塔 の充塀材 として当初

木製 プロックを使 っていたが,こ れ に対 してさらに よい

材料はないか種 々検討 のす え,岩 瀬社長 の着想で青竹の

丸棒 と定 められた。竹は重量 が軽 く,急 速に集め ること

もで きる。 径6cm長 さ2mの 青竹 を1列 にな らべ,そ

の上に これ と直角に 青竹 をな らべ,発 生塔1基 に12万

本の計算 とな った。この竹 は耐 久力に富み,そ の後10年

間の 使用に も耐 えたほ どであ る。 発 生塔 の高さは22m

と定め られた。

排風機 の計算は簡単な抽 出実験の結果か ら空気量を計

算 し,海 水に対す る空気比は70倍 として,各 塔 に200

HP排 風機(380m3/min)2台(別 に予備2台)を 設置,

並列運転 を行な うこととした。

3)吸 収 塔

吸収塔は発生塔 と一体 とな ってたて られた鉄筋 コソク

リー ト造 りで,発 生塔 と隔壁で隔て られた構造 となって

お り,外 観的には発 生吸収塔で1構 造 体 と見 なされ るも

ので ある。 鉄板 の メッシュブ レー トを18段 入れた 段塔

構造 とした。 当初は吸収液 として ソーダ灰溶液 を使 った

が,こ れは後 にはか性 ソー ダ液 に変 えられた。吸収塔内

も気液の反応吸収の化学工学的取 り扱いがな され るべ き

ものである。

4)蒸 留 塔

初めは磁製 の釜 で パ ッチ 式操作 としたが うまくいか

ず,Kubierschy式 連続蒸留塔 に 変 えたこ とは 初めに記

した とお りであ る。

5)材 料

臭素は極端に腐食性 の大 きい物質 であ り,ま た工程上

も硫酸,塩 素な どを使用 し,耐 酸性 の要求 され る部分も

多 く,装 置材料に適当な ものをえ らぶの はなかなかや っ

かいで,ポ ソブその他ゴム ライニ ソグな ど特殊な耐酸材

料 を用いねばな らず,製 品臭素 に至 って は磁器,鉛 ,ガ ラ

スな どしか使えず,蒸 留塔 も花 こ う岩を切 り出 し組立 て

て使用 して も2年 位 しか寿命 がないあ りさまであ る。 コ

ンス タン トな運転のためにも材料 の選択は大切であ り,

初 めの頃 は腐食で悩 まされた。製品容器 としては磁製び

ん(臭 素25kg入 り)を5,000本 つ くり運搬に供 した。

なお臭素製造に使 用する塩 素については並行 して建設

中の電解 ソーダ工場 の工事 が遅れてい るため,当 初は外

か らポ ンペ入 りの液 体塩素 を購入使用 す る こ とになっ

た。 この電解 ソーダ工場 は 月産能力200ト ソで 翌昭和

18年2月 完成,3月 か らパ イプライソで塩素 も供給 され
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図2海 水 法(ソ ー ダ 吸 収 法)7ロ ー シート

表3海 水法原単位(臭 素 トン当 り)

るよ うにな った。

か くして建設,運 転 されて きた 本工場 も昭和20年8

月の終 戦 と共 に休止 したが,そ の後再開 し,ま た国有財

産 としての 同工場設備一切は 東洋曹達 が払い 下 げを受

け,名 実共 に同社の臭素工場 としてつ ぎつ ぎと改 良,さ

らに増設が進 められた。

これ らの増設に 当ってはパ イロジ トブ ラントを設置 し

て化学工学的解明を行ない,現 在一番新 しい発生吸収塔

は1塔 で 月産能力300ト ンを 有 し,塔 高 も低 く設計 さ

れ,充 填材な ども変え,大 型海水 ポ ンブ,排 風機な どを

備え,電 力原単位な ど昔 に くらべ て1/3以 下に低下 し,

計装を完備 し運転 人員 も大幅 に減 らして効率的運転を行

な ってい る。 もともと海水法臭素製造の場合,臭 素の発

生効率は海水温度の影響 を受け,冬 期低温 の とき収率が

悪いのであ るが,発 電所 の冷却に使用 した温海水を原料

海水 の温度維持 に混用 し,冬 期 の効率低下 を防 ぐな どの

配慮 も行 なわれ ている。

図2は 海水法(ソ ーダ使用)臭 素製造 のブ ローシー ト

である。

表3は ある条件下での推定原単位の一例である。平均

原単位ではない。

5.世 界 の生 産 お よび 需要 の概 要

臭素の世界の総 生産量は約23万 トン前後 と推定 され,

米国 はその70%を 占め,1971年 の 生産量は15万 トン

(前年比5%減)で あった。 英,仏 は海水法で主 として

生産 され,イ ス ラエルは死海の海水を原料 として安価に

製造 してお り,そ の生産能力 は14,500ト ンであるが,

現在 さらに5,500ト ンの増強計画を 進 め て お り,1973

年に稼動すれば2万 トンになる。 イス ラエルは国内需 要

が少ないので大部分を輸出に振 り向けてお り,大 型鉛張

りコンテナーで遠距離輸送を行な っている。

わが国の昭和46年 の生産量は9,401ト ン(前年比1%

減)で あ り,海 水法が90%以 上を占めている。 海水法

では北陸製塩工業が昨年6月 よ り休止 したので,東 洋曹

達(能 力10,000ト ン)旭 硝子(能 力900ト ン)の2社 の

み となった。

苦汁法 では 赤穂海水工業,錦 海塩業,内 海塩業 など

10数 社あったが,塩 業整備 による統廃合 で イオン交換

膜製塩法7社 として本年 度再発足中であ り,膜 法製塩苦

汁か らの臭素製造が各社で進 められているが製塩量1社

15万 トンとな ってい るので,臭 素の生産には限界があ り

全部で推定1,500ト ンが限度 と考え られ る。

臭素の需要面 では,世 界的にはガソ リンのア ンチノッ

ク剤 エチル液用EDBの 消 費 が 未 だ70%近 くを占めて
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お り,た だわが国だけはエチル液を全量輸入に依存 して

い るため,国 内産の臭素は農薬(く ん蒸剤 としての臭化

メチル,殺 線虫剤 としてのEDBな ど)用 にふ り向け ら

れ るのが60%近 くを占め,そ のほかに無機薬品,医 薬,

染料中間体,触 媒な どファイ ンケ ミカル分野に広 く使用

され,最 近 は難燃剤用の需要 もしだいにふ えてい る。わ

が国では今後 とも臭素の需要は 平均年率10%前 後の 伸

びは期待 してよいであろ う6)。

6.臭 素 工 業 の 将 来

臭素は海水を原料 としてい くらでも生産可能であ り,

また海水淡水化の副産物 として,あ るいは原子力発電 と

結びついた経済的製造な ど検討が進め られてお り,生 産

面では明 るい 見通 しがある。 例えば 日産10万 トンの海

水淡水化プ ラン トで,15万 トンの海水を濃縮 し,10万

トンの 淡水 と5万 トン の3倍 濃縮 かん水を 得たとすれ

ば,5万 トンのかん水中には10ト ンの 臭素が含 まれて

いることにな り,有 利 な臭素源 となる。また原子力発電

所 の冷却用に使用 した排海水は温度が上が ってい るので

臭素採取用に利用すれば有利である。 くふ うしだいで臭

素製造 コス トは下げ られ るであろ う。

しか し需要面では大 きな問題に直面 してい る。 ガソリ

ンのア ンチノ ック剤用 の需要が これ まであま りに大 き過

ぎたため,エ チル液が公害問題か ら使用を完全に規制さ

れ ると,世 界的 には臭素 プラン トの大部 分が遊休 してし

まうことになる。ほかのプ ラン トに転用 する(海 水 から

何か別の有用成分を抽出す るな ど)こ とができれば別で

あ るが,何 か新 しい大 きな臭素の需 要先 を見出 さねば な

らない。海水利用工業 として臭素工 業が存続す るために

新 しい用途開発 が待たれてい る。

む す び

以上臭素工業の歴 史,技 術的発展について述べて きた

が,臭 素 の需要を喚起す るた めに も臭素価格の低下の実

現 に向って,さ らに製造 コス ト切 り下げ のために技 術的

検討 を押 し進め るべ きであ ろ う。
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