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研究成果の概要（和文）：  強い発癌性を示すＰＣＢやダイオキシンなどの有害な芳香族塩

素化合物の効率的無害化処理技術や難燃性電子材料、X 線造影剤からの臭素、ヨウ素などの有

価物を非焼却法により回収する技術開発が望まれている。本研究では、水素吸蔵金属であるパ

ラジウムを管状に加工した電極を陰極とし、管内を芳香族ハロゲン化合物を含む溶液を流通さ

せながら電解するだけで連続的に脱ハロゲン化でき、脱離した臭素、ヨウ素などの有価物が回

収できる画期的な電解脱ハロゲン化システムの開発を行った。さらに、本システムは不飽和有

機物の水素化や染料廃液の処理にも適用可能なことを示すことができた。 

 
研究成果の概要（英文）：  Highly efficient degradation systems of harmful chlorinated 
aromatic compounds such as carcinogenic PCBs and dioxins and recovery systems of 
bromine and iodine from nonflammable bromine-containing electronic materials and X-ray 
contrast agents are strongly demanded. Therefore, we have developed a highly efficient 
circulating electrolytic system, which uses a cathode made of a palladium tube coated on 
the inside with Pd black. A solution containing only substrate was circulated through the 
Pd tube during electrolysis in an acidic aqueous solution. Thus, even in a single pass, the 
system achieved a 100% dechlorination efficiency for an aqueous stream containing 
p-chlorophenol.   Electrocatalytic debromination and deiodination of various bromo- 
and iodobenzenes were also successful. Deiodination of polyiodobenzene derivatives like 
iopamidol as a X-ray contrast agent proceeded smoothly, and iodine was recovered efficiently. 
The scale up was successfully carried out using multiple Pd tubes. Moreover, this system 
was successfully applied to electrocatalytic hydrogenation of different unsaturated 
compounds as well as treatment of waste dyestuff solutions.    
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流通式電解・脱色 
 
１．研究開始当初の背景 
 社会の持続的発展を維持する上で、高効率
的物質変換や有害物質の無害化処理/有価物
回収の技術革新が強く望まれている。強い発
癌性を示すＰＣＢやダイオキシンなどの有
害な芳香族塩素化合物の処理技術は発展途
上にあり、いずれもエネルギー多消費かつ特
殊な装置が必要なため処理コストや安全性
の面から問題があった。そのため安価かつ温
和な条件で安全に無害化できる処理システ
ムの開発は社会的急務といえる。加えて、近
年、臭素系難燃材を含むプリント配線材料な
どの廃プラスチックやＸ線造影剤であるト
リヨードベンゼン誘導体の合成・生成過程か
ら多量に排出される廃液からの臭素やヨウ
素などの有価物回収技術の開発が強く望ま
れている。現在、両者とも焼却処理により臭
素、ヨウ素を回収しているが、臭素化ダイオ
キシン発生のほか、焼却炉の劣化や有用な炭
素資源の損失といった問題があった。一方、
有機電解反応は酸化剤や還元剤を必要とせ
ず、常温で反応が進行する環境調和型の有機
反応プロセスといえるが、電解液にイオン電
導性を付与するために支持電解質が必須で
あり、電解液から生成物を単離する際に大き
な障壁となっていた。また、電解反応は電極
界面で起こる不均一反応であり、物質移動が
反応律速となることが多い。 
 そこで、本研究では電解法の特徴を活用し、
なおかつ欠陥を補える革新的な電解水素化/
脱ハロゲン化システムの開発を行おうとし
た。これまでに、パラジウム板を陰極兼隔膜
とした流通式電解システムが知られている
が、目的反応達成のために大過剰の通電が必
要であり、電流効率が極端に低く、実用的観
点から大きな問題があった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、電流効率向上のために水素吸
蔵金属であるパラジウムを管状に加工した
電極を陰極とし、管内を芳香族ハロゲン化合
物を含む溶液を流通させながら電解するだ
けで連続的に脱塩素化、脱臭素化、脱ヨウ素
化ができ、しかも脱離した臭素やヨウ素など
の有価物が回収できる画期的な電解脱ハロ
ゲン化システムの開発を行おうとした。さら
に、本研究では、脱ハロゲン化のみならず有
機化合物の高効率的水素化や染料廃液の浄
化など幅広い応用を図るとともに、実用化へ
の可能性をも検討することとした。 
 
３．研究の方法 

まず、本研究で提案した新規流通式電解シ
ステムを試作し、これを用いて試験運転を行
い、システムの妥当性の検証を行うとともに
最適化に向けた改良設計を行うこととした。 
ついで、下記の目的反応への応用を試みた。 
１）ハロゲン化芳香族化合物類の電解脱ハ

ロゲン化およびハロゲンの回収 
有害な芳香族塩素化合物の脱塩素化処理

と最適条件の導出と塩素以外のハロゲン化
合物の脱ハロゲン化（脱臭素化、脱ヨウ素化）
を行う。ついで、新規臭素およびヨウ素回収
技術を検討する。  
２）様々な触媒還元プロセスへの応用とス

ケールアップの検討 
オレフィン類の安全かつ高効率的水素化

や染料廃液の処理など様々な触媒還元プロ
セスへの応用を図る。また、実用化を見据え
たスケールアップについても検討を行おう
とした。 
 
４．研究成果 
（１）新規流通式電解還元装置の開発 
 本研究で新たに開発した電解脱ハロゲン
化システムの概略を図１に示す。水素吸蔵金
属である Pd(パラジウム)を管状に加工した
電極(陰極)(厚さ 0.2 mm, 内径３ mm, 長さ
10 cm、表面積:8cm2)を使用し，その周りを短
絡しないように白金線を螺旋状に配置した。
Pd 管外部は電解室となり、１モル濃度の硫酸
水溶液で満たした。一方、反応室にあたるの
は Pd 管内部であり塩素、臭素あるいはヨウ
素化合物を含む溶液が送液循環ポンプによ
り管の内側を循環できる流通式反応システ
ムを構築した。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１．流通式電解還元装置図 
 



 

 

 管内壁には脱ハロゲン化反応を速やかに
進行させるために予めパラジウムブラック
触媒を担持させており、さらに反応効率を上
げるために管内部に同触媒を担持させた炭
素繊維を充填させた。管の外側で水の電気分 
解を行うと水素吸蔵金属である Pd 内に水素
が吸蔵され、管の内側まで透過して、そこを
流れるハロゲン化合物が脱塩素化、脱臭素化、
あるいは脱ヨウ素化（ハロゲン原子と水素原
子が置き換わることで脱ハロゲン化）する仕
組みである。また原子状水素（Ｈ-）の状態で
電極内壁に保持されずに気体となった水素
（H2）によっても管内部で脱ハロゲン化反応
は進行する（図２）。脱ハロゲン化により生
成した臭化水素およびヨウ化水素は、アルカ
リ溶液と中和させることで、塩として回収す
ることが可能である。 
 

図２．脱ハロゲン化メカニズム 
 

触媒の担持は PdCl,塩酸溶液を循環させ、
水電解によって生成し管内部に透過した原
子状水素による Pd イオンの還元反応を利用
して行い、管内壁および充填した炭素繊維を
Pd 黒で修飾した。 

上記流通電解システムに、0.1～0.0 lM の
芳香族ハロゲン化合物水溶液または有機溶
液 10 ml を流通させながら、定電流電解を行
った。用いた。この電解脱ハロゲン化システ
ムを用いて、調製した溶液を圧送ポンプによ
り Pd管内に流速 0.8 cm3/min で数回流通させ
て脱ハロゲン化を行った。Pd 管を流通させる
回数をサイクル数とし、サイクル数と残存す
る芳香族ハロゲン化合物の残存量を測定し
た。脱塩素化、脱臭素および脱ヨウ素化にお
ける定量分析はＨＰＬＣ（高速液体クロマト
グラフィー）により行った。 
 
（２）芳香族塩素化合物の脱塩素化への応用 
 ２－クロロフェノールはパルプ工業や繊
維工業における副産物として排水中に含ま
れ、人体に有毒であり、しかもダイオキシン
の前駆体の一つとして問題となっている。そ
こで、これをモデル化合物として、脱塩素化
を検討した。まず、脱塩素化に対する溶媒の
影響をまず調べたところ、水溶液がメタノー
ル溶液や含水メタノール溶液に比べ、格段に
優れていることが分かった。ついで、同じ塩
素化合物を用いて、種々の農度条件下で、脱
塩素化を調べたところ、0.01M ではパラジウ
ム管に１回流通させただけで、ほぼ１００％
脱塩素化した。濃度が１０倍の 0.1M でも約

８０％が脱塩素化できることが分かった。 
 さらに、0.1M の４－クロロフェノール、４
－クロロトルエン、４－クロロアニソール、
４－クロロトルエンなどの様々な芳香族塩
素化合物について脱塩素化を検討したとこ
ろ、上記の順に脱塩素化が効率よく起こり、
パラジウム管への溶液の流通を２サイクル
から４サイクルさせるとほぼ１００％脱塩
素化が進行することが判明した。 
 
（３）芳香族臭素化合物の電解脱臭素化への
応用 
 脱ハロゲン化の適用範囲を調べるために、
まず難燃性臭素化エポキシ樹脂の主要構成
モノマーであるテトラブロモビスフェノー
ルＡの単純化されたモデル化合物として（a）
4－ブロモトルエン、（b）4-ブロモアニソー
ル、（c）4-ブロモフェノールを選定し、電解
還元的脱ブロモ化反応を検討した。その結果、
図３に示すように選定した全ての芳香族臭
素化合物について、サイクル数の増加と共に
効率的に脱臭素化反応が進行した。また生成
物として対応する脱臭素化された化合物と
臭化水素の生成が確認された。このことから
本システムにより様々な芳香族臭素化合物
の脱臭素化処理が可能であることが実証さ
れた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．芳香族臭素化合物の脱臭素化率と循環
サイクル数との関係 
臭素化合物濃度:0.1 M，溶媒：メタノール(a, 
b)，水(c)，電流密度:50 mA/cm2， 流速:0.8 
cm3/min 

 
 特にテトラブロモビスフェノールＡに最
も近いモデル化合物であるパラブロモフェ
ノールが水溶液中で最も効率的に脱臭素化
されたことから、次にテトラブロモビスフェ
ノールＡの脱臭素化を試みたところ僅かな



 

 

がら脱臭素化か進行したが効率が極めて低
かった。さらに種々条件を変え脱臭素化を試
みたが脱臭素化の効率は向上しなかった。こ
れは、基質の立体障害のためと考えられる。 
 
（４）芳香族ヨウ素化合物の脱ヨウ素化への
応用 

脱ヨウ素化のモデル基質としてヨードベ
ンゼン、4－ヨードトルエンを選定し、脱臭
素化処理の場合と同様に電解脱ハロゲン化
システムを用いて脱ヨウ素化を試みた。両化
合物ともに水に不溶のためメタノールに溶
解させ脱ヨウ素化を行った。図４に示すよう
に両基質ともパラジウム管を一回通すだけ
で９０－９５％が脱ヨウ素化され、対応する
脱ヨウ素化された化合物とヨウ化水素の生
成が確認された。脱臭素化の場合と比べて、
脱ヨウ素化のほうが効率的に反応は進行す
ることが分かったが、これはＣ－Ｉ結合の結
合解離エネルギーがＣ－Ｂr のそれより小さ
いためと思われる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４．芳香族ヨウ素化合物の脱ヨウ素化率と
循環サイクル数との関係 
ヨウ素化合物濃度:0.1 M，溶媒：メタノール，
電流密度:50 mA/cm2， 流速:0.8 cm3/min 
 
アルカリを添加した溶液は脱ヨウ素化を

繰り返しても高い脱ヨウ素化効率を維持し
たが、アルカリ無添加の溶液においては、サ

イクル数とともに、急激に反応効率が低下し、
３サイクル目で 20%程度しか脱ヨウ素化は進
行しなかった。このことから本システムによ
る脱ヨウ素化においては、アルカリ添加によ
ってパラジウム触媒の失活が抑制されるこ
とを見出した。また生成するヨウ化水素は反
応溶液中のアルカリと速やかに中和反応し、
ヨウ化物塩として回収できることも分かっ
た。 
 
（５）Ｘ線造影剤、トリヨードベンゼン誘導
体の電解脱ヨウ素化への応用 
現在、非イオン性尿路・血管造影剤として

主に利用されているものとしてイオパミド
ー ル （ iopamidol ） と イ オ ヘ キ ソ ー ル
（iohexol）、イオメプロール（iomeprol）な
どがある。いずれも類似した分子構造をして
おり、３ヨード置換芳香環を基本構造として
いる。そこで、最も複雑な分子構造を持つ最
終生成物である実際のＸ線造影剤のうちイ
オパミドールを選定し、脱ヨウ素化試験を行
った。 
 アルカリＫＯＨを水溶液に添加し通電を
しない場合には殆ど脱ヨウ素化け起らなか
った。一方、基質に対しやや過剰量のＫＯＨ
を添加し通電を行うと、脱ヨウ素化か円滑に
進み、通電時間とともに脱ヨウ素化率（脱離
したヨウ化物イオンの量）は向上し、15時間
で 43 %の脱ヨウ素化か起り、30 時間後には
80 ％以上の脱ヨウ素化か見込めることが判
明した。 
 
（６）電解水素化／脱ハロゲン化システムの
改良による効率確認およびスケールアップ 
 大幅なスケールアップを実現させるため
には電解システム、特に電解槽の改良が必要
である。これまでは陰極パラジウム管の周り
に陽極の白金線をらせん状に配置していた
が、振動等により短絡する恐れがあった。そ
こで、短絡しないようにパラジウム管の外側
に直径 1.5 mm の穴を開けた同心円状のプラ
スチック（塩化ビニル製）を配置し、その上
に白金線をらせん状に巻きつけるようにし
た。これにより振動などによる陽陰極間での
短絡を防止することが可能となった。 
 本装置を用いて電解説臭素化および脱ヨ
ウ素化実験を行ったが、改良前の装置とほぼ
同等の結果が得られた。 
さらに、パラジウム管陰極を積層すること

によりスケールアップが図れる可能性を示
すことができた。 
 
（７）不飽和有機化合物の電解水素化への応
用 
 新規に開発した流通循環式電解水素化シ
ステムを用いて、様々な不飽和有機化合物の
水素化について、バッチ式電解システムと旧



 

 

来のパラジウム板を陰極兼隔膜とする流通
式電解水素化システムとの比較を行った。そ
の結果、αーメチルスチレン、ケイ皮酸エチ
ル、ケイ皮アルコールのいずれの基質におい
てもバッチ式電解システムでは収率が極め
て低く、また旧来の流通式電解水素化システ
ムでは電流効率が低かったが、新規電解水素
化システムでは収率、電流効率とも９５%以
上と極めて高い結果が得られた。本結果は危
険な水素ガスを使用する化学的な接触水素
化に比べ、安全性・効率性ともに格段に優れ
た方法であることが実証された。 
 
（８）アゾ染料廃液の脱色への応用 
 染料排水の処理における効率的な脱色技
術の開発が求めらていることから本研究で
は、考案した流通循環式電解水素化システム
がアゾ染料の脱色にも適用可能かどうかに
ついて検討した。0.1mM のメチルオレンジ水
溶液ではパラジウム管に連続循環させるこ
とにより１０分後には完全に脱色が達成さ
れた。同濃度のアマランスでは２時間を要し
たが、完全脱色に成功した。これに対して、
ＮＢＢ（ナフトールブルーブラック）では、
発色団であるジアゾ基が二つ存在すること
から脱色に長時間かかることが判明した。こ
れらの結果から、本流通循環式電解水素化シ
ステムが染料廃液の処理にも有効であるこ
とを示すことができた。  
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