
3. 解 説

フロン問題の現状と今後の対応

昭和電工締高市 侃

1. はじめ に

成層圏，すなわち地表からの高度 20-50Kmの領域には，オゾン (0;0の濃度の高い層が存在する。

このオゾン層は太陽からの光のうち，生物に有害な強いエネルギーをもった紫外線を吸収し，地表へ到

達させない働きをしている。

1 974年に米国のカリフォルニア大学の Roland教授と Molina教授によって，アロンガスによるオ

ゾン層破壊の復説が発表されたっ

フロンカ'スは安定なため対流圏では分解しないで，拡散により成層圏に到達する。そこで強い太陽光

線の照射により分解し，塩素原子を遊離する。この塩素原子はオゾンと連鎖反応を起してオゾン層を破

壊し，地表に到達する有害な紫外線の量が増加する。

そして有害な紫外線量の増加により，皮膚ガンの発生が増加するとしづ仮説である。

研究の進展により，オゾン層における化学反応は非常に複雑であり，オゾンの生成，消滅にも多くの

要因が関与していることが判明してきた。現在はオゾン層において. 4 0種類の化学物質による 150

種類の反応があり 1日当りのオゾンの生成・分解は3億トンと言はれている。

そのオゾンの生成・消滅のノミランスに対して，ブロンガスの影響は無視できないとの見方が強くなり，

1 9 8 7年9月にUNEP(国連環境計画)はそントリオール外交会議で「オゾン層を減少させる物質

に関するモントリオール議定書」を採択した。

そして日本国内でもこの議定書に沿って，アロン等の規制を円滑にするための体制の整備が進められ，

1 988年5月20日に「特定物質の規制等によるオゾン層の保護に関する法律」が施行された。

2. フロンガスによるオゾン層破壊のメカニズム

大気中に存在するオゾン(03)はその 90-95%が成層圏にあって次式で示される光化学反応によ

って動的パランスを保っている。

1)成層圏における紫外線によるオゾンの生成と消滅

紫外線
02 一一一一一::...20 

O十 02一一一-03 

紫外線0
3 
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成層圏において酸素分子は，太陽からの強力な紫外線により解離して酸素原子になる。この酸素原子

は他の酸素分子と反応してオゾンを生成する。次にこのオゾンは紫外線により酸素分子と酸素原子に解

離する。

この動的バランスにより成層圏には常に一定量のオゾンが存在し，生物に有害な紫外線(波長280

-3 2 0 nmのuv-B)を吸収することにより，地表への照射を防ぐシーノレドの作用をしている o

2) アロンガスの光分解による塩素原子の遊離

紫外線CC 13F (フロン 11) :>TV 1~~l7JÇ" C C 1 2 F 十C1 

、紫外線CC12F2 (アロン 12) :>TV 1 1ll7.J<;.~ C C.l F 2十 C1 

アロンガスは安定なため対流圏ではほとんど分解せず，拡散により成層圏に倒達して強力な紫外線に

より分解して塩素原子を遊離する。

3)塩素原子によるオゾンの分解

C 1 十03一一一一~ C 1 0十02

CIO十O 一一一ータ C 1 十02

03十O 一一一ーラ 202

遊離された塩素原子はオゾンと反応し，オゾンを酸素分子に変える。そして塩素原子は消費されるこ

となく触媒作用を繰返すので，理論的には 1個の塩素原子で無限のオゾンを分解することが可能である。

成層閤の化学反応はこの他にも，共存する C02，CH4，等の炭素化合物， N20等の窒素化合物，水，

塩化水素等の極めて複雑な多数の反応があり，コンピュータにより処理されている。

3. 7ロンの種類とオゾン破壊能

アロンがオゾン層を破壊するとの仮説は，成層圏で放出された塩素または臭素原子が原因であって，

フッ素は無関係である。またフロンを分解し易くして，対流閏で分解するようにすれば分解生成物の塩

素や臭素は雨により吸収されて地表に戻ってくるので，成層圏に到達しオゾン層を破壊することはなく

なる。

対流圏で分解するためには，アロンの分子中に水素原子を入れればよ b、。フロンは分子中に水素が存

在すると，他の電子吸引性の強いハロゲン原子のために電子が吸引され水素原子が脱離しやすくなり，

アロン分子の分解が容易になる。このようにして分子内に水素を入れることによりブロ γはライフタイ

ムが短くなり，対流閤で分解してしまって成層圏には到達しなくなる。

このような分子設計により，オゾン層破壊の可能性のあるアロンすなわちクロロフルオロカーボン

(CFC)の代替物として，オゾン層破壊の可能性のないハイドロフルオロカーボン (HFC)および

可能性の少ないハイドログロロフルオロカーボン (HCFC)が検討されT占
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そして物性および毒性テストの結果をふまえてHF C 1 3 4 a ( C F 3 C H2 F )と HCFC123

(CF3CHC12)がそれぞれアロン 12およびフロン 11の最も有望な代替品としてあげられている。

HCFC123は沸点 27. 1 ocの液体で，エアゾールの噴射剤，プラスチックの発泡剤，ターボ冷諌

機の冷媒等の分野でフロン 11の代替品としての使用が可能である。

HFC134aは沸点がー 26.3 ocの気体で，エアゾールの噴射剤および家庭用冷蔵庫やカーエアコ

ン用の冷媒として，フロン 12の代替品として有望である。

この他には硬質ポリウレタンの発泡用にHC F C 1 4 1 b ( C H3 C C 1 2 F )がアロン 11の代替品

表 2 各種フロンのライフタイムとオゾン破壊能

名 称 化学式 沸点(OC) ライフタイム(年) オゾン破壊能

アロン 1 1 C C 1 F 3 23.8. 6 5 1.G 

ブロン 1 2 C C 1 2F 2 -29.8. 130 1.0 

アロン 2 2 C H C .1 F2 -40.8. 2 0 O. 0 5 

フロン 113 CC12FCCIF2 47.6. 9 0 0.8 

アロン 114 C C 1 F 2 C C 1 F2 3.6 180 1.0 

アロン 115 CCIF2CF3 -3 8.7 380 0.6 

ブロン 123 CHC 12CF3 27.1 2 < 0.0 5 

ブロン 13 2 b CH2CICCIF2 4 6.8 5 < 0.0 5 

アロン 13 4 a CH2FCF3 -2 6.3 1 0 。
ブロン 141b C H3 C C 1 2 F 32 32 〈仏o5 

ノ、ロン 1211 CBrCIF2 3.9 25 3 

ノ、ロン 1301 C B r F3 5 7.8 110 1 0 

四塩化炭素 C C 14 7 6.8 5 0 1.0 

塩化メチレン CH?C 12 3 9.8 0.1 

1 1. 1 -トリ C H:J C 13 7 4.0 7 0.1 

グロルエタ γ

う十 ブロ γ11を1.0とした場合の比較

として検討されているが，日本で使用量の多いフロン 113の代替品は現時点では見付かっていない。

表 1に各種アロンの沸点，ライフタイムおよびオゾン破壊能を示す。

4. フロンガス規制

1 985年3月にUNEPで「オゾン層の保護に関するウィーン条約」が採託された。そしてこの条

約に基づいて， 1 9 8 7年9月に「オゾン層を減少させる物質に関するモントリオール議定書Jが採択

され具体化された。

この議定書にそって，日本国内でのブロン等の規制を円滑にするために体制の整備が進められ， 1 9 
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8 8年5月 20日に「特定物質の規制等によるオゾン層の保護に関する法律Jが施行された。

表 2にモントリオール議定書に定められた主な規制内容を示す。

表 2 モントリオール議定書によるフロンガス規制内容

対象物質 規制開始日時 年間消費量 年間生産量 用 途

フ ロ ン 1989年7月1日 100%以下 110婦以下 エアソール，

(11， 12， 113 1993年7月1日 80冊以下 90%以下 冷媒，発泡剤，

114， 115) 1 998年7月1日 50婦以下 65%以下 洗浄搭剤

~、 p ン
1992年1月1日 100冊以下 110領以下 消火剤

(1211， 1301， 2402) 

注1. 1986年の量を基準とする。

2. 消費量=生産量+輸入量一輸出量

3. 生産量=実際の生産量一破壊量

4. アロン年度 7月1日-- 6月30日

5. ハロン年度 1月 1日-12月 31日

5. フ口ン代替品の製造方法

モントリオール議定書の規制対象のブロン 11，ブロン 12の有力代替品候補である， HCFCl 2 

3およびHFC134aの製造法は，次の様な種々の方法が報告されている。

1) HCFC123の製造方法

① トリクロルエチレン法 l

C C 1 2=C H C t + 3 H F 一一~ C F a C H2 C 1十 2HCl

CFaCH2Cl+C12 一一.....CFaCHCI2+HCl

② トリグロルエチレン法 E

C C 1 2= C H C 1 + C 1 2 一一~CClsCHC12

CClaCHC12+3HF 一一~ CFaCHC 12十 3HC1 

③ パークロルエチレン法

CC12=CC12+3HF -CFaCHC12十 2HCl

④ フロン 11 3法

CCIF2CC12F ー→ CFsCCla

CFaCCla十 2(HJ ー→ CFaCHC12+2(CIJ 

これらの製造法において，原料のコストおよび安定供給を考慮するとトリクロルエチレンまたはノ.::-
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グロルエチレンを原料とする③])③等の方法が有利である。

2) H F C 1 3 4 aの製造方法

① トリグロルエチレン法 l

C C 1 z口 CHCl+3HF一一...，..C F 3 C H:， C 1 + 2 H C 1 

CF3CH~Cl+H F' 一一予 CF3CH:lF十HC 1 

② トリグロルエチレン法 E

CC 12=CHC 1十 3HF一一-> CF3CH2Cl+2HCJ 

CF3CH2C 1十 KF一一...".. CF3CH2F十 KC 1 

③ アロン 113法

CCIF2CC12F 一一...".. CF2=CCIF+C12 

C F2ロ CCIF+(H) 一→ CF2=CHF十 (C1 ) 

CF2=CHF+HF --CF3CH2F 

④ アロン 114法

CCIF2CCIF2 ー→ CF3CClzF

CF3CC 12F+ (H) 一一~CF3CH?F+(CIJ

③ トリプルオロエタノー/レ法

CF3CH20H+(FJ 一→ CF3CH2F+(OH) 

これらの製法の中では，原料面からみて安価なトリグロルエチレンとブッ酸を使用する①の製法が最

も有利である。この方法の問題点は，CF3CHzC 1のフッ素化の工程でCF3CHzFとHCIの逆反

応、が存在し，しかも逆反応の方が速く平衡が左にかたよっている点にある。

このため収率は最大で約 30%にすぎない。また通常のフッ素化反応と較べて触媒の寿命が極めて短

L 、。

アロンガスの製造は通常，クロルカーボンの塩素をブッ酸を用いて，触媒の存在下でブタ素化するス

ワルツ法で行はれる。

この工業プロセスには，原料を液体のままで反応を行はせる液相法と，原料をガス化し反応を行はせ

る気相法の 2つのプロセスがある。フッ素化の困難な高次のフッ素化合物を製造する場合は，通常気相

法が採用されている。

これらの反応には触媒が必須であり，液相法ではアンチモン系触媒が，また気相法ではクロム，鉄，

アルミ等またはこれらの混合系の触媒が使用される。

6. 代替フロンの毒性テスト

世界の主要なブロンガスメーカー 14社による代替アロンの共同安全性試験(P AF T Progは mme

噌

s
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for Alternative Fluorocar凶 n Toxicity Testing)が現在進行している。

HCFC123およびHFC134aの 2種類の代替フロンについて，計約 10億円の費用をかけて，

急性毒性，亜急性毒性，慢性毒性(2年間)その他を実施する予定である。

これだけの毒性試験をするにはサンプルとして各フロンが 70-100トン必要であり，試験期間も

5-6年かかるとされている。

代替フロンが実用化されるためには早急に毒性テストの結論をだす必要があり，関係会社はそのため

にサンフ。ルの提供等を含めてできるだけの努力をしている。

毒性試験の報告は，これまでに米国のデュポン社，アライドシグナル社および英国の 1C 1社からそ

れぞれなされている。

それによればHCFC123の毒性は， L C 5 0はラット， 4時間吸入で35，000ppm，亜急性毒性

はラットの 90日間吸入で 500p仰で影響なしと報告されており，暫定許容濃度は 100ppmとされて

し、る。

またHFC134aの毒性は， L C 5 0はラットの 4時間吸入で 500，000ppmp 亜急性毒性はラ y

トの 28日間吸入で10，000ppmで影響なしと報告されており，暫定許容濃度は 1，000ppmとされて

いる。

7. 代替フロンの物性試験

代替ブロンが実用化されるためには，その基本物性の正確かつ詳細なデータが必要とされる。

これについては現在閣の予算で，フロン類の物性測定に経験のある闘内の各大学に依頼している o

この研究計画とその内容およびテスト条件を表 3，表 4に示す。

表 3 フロン代替物質の研究開発計画

研 究 項 目 6 3年度 64年度 6 5年度 66年度

1.アロン代替物質の諸特性研究

1-1 基本物性評価研究

が)P-V-T民係 付)p-v四 T関係

測定試験 測定試験

(ロ)臨界温度 :(1=1)臨界温度

測定試験 測定試験

付表面張力 付 表 面 張 力

測定試験 測定試験

(斗粘 度 (ニ)粘 度

測定試験 測定試験

1-2 応用物性評価研究

(ィ)化学安定性 モi)燃焼性 十i)耐材料性

(吋熱安定性 (吋溶解度 (ロ輝過性

付電気的特性 付 K B 値 け熱電導率

1~3 安全性評価研究

67年度

収)急試性験毒性等 収)試急性験毒性等 (1)試急性験毒性等 (イ)急試性験毒性等
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表 4. 代替フロン物性試験参考資料テスト条件など

日本アロンガス協会

研 究 項 目
温度範囲伶 庄力範囲 (K9/cmt) 

備 考
R-123 R-134a R-123 R-134 a 

1-1 基本物性

評価研究

(1) P-V -T関係 20-200 bp~200 40迄 40迄

(ロ)臨界温 度 一 一 一 一
付表面張力 #但しR-123につ

(:.)粘 度 O~110 いては QOC-bpは

飽和圧力
制熱 伝導率 * 

1-2 応用物性

評価研究

計)化学安定性 i 常約す混%る哨のζ液と闘が均等前提在の l 
(熟安定性)

(吋電気的特 性 20-200 同左 飽和圧力迄 同左

付燃 焼 性 標準試験法による 同左 同左 同左

(司溶 解 度 0-110 bp-90 飽和圧力迄 同左 iへtoの…溶解度，水のアロン

(K B 値) 20 一 飽和圧力迄
，スニソ 3GS

一 'e tc 

制耐材料性 0-150 bp-90 金属，樹脂，ゴム，
向左

付逓 過 性 0.......，150 bp-90 パ y キン，絶巌材

つd



8.おわりに

アロンのオゾン破壊説はまだ仮説の段階であり，成層圏のオゾ γ濃度の測定等種々努力されてはし、る

が，まだ完全には証明されていな L、
成層圏の化学反応は複雑であり I 4 0種類の化学物質による約 150種類の反応があり 1日の時刻，

緯度，季節等によってもそれぞれ約 25婦変動し，高度によっても大きく変動する。

また火山の爆発や太陽の黒点周期によっても変動する等種々の変動要因があり，実測データによる証

明は困難を極める。

これまでも擬す結果が発表されるたび、に，その数値は大きく変動しており，除々に精度は上昇してし、

るがこの仮説についてはまだ問題点は多い。

しかし地球は有限であり，そこに完全に無害が証明されていない非常に安定で寿命の長い物質を無制

限に大気中に放出するのはやはり問題である。

現在はオゾン問題が騒がれているが，その他に，炭酸ガスとフロンガス等による温室効果による地球

の温暖化が問題になりつつある。

更に将来には現在予想もされないことが起るかも知れない。

このような観点から，大気中に蓄積しなし、，寿命の短いアロンの開発は大きな意味がある o アロンが

我々の文化生活に必須な物質である以上その機能面を受継ぎ，有害となり得るその他の特性をもたない

フロンの開発は重要である。

ただフロンは冷媒として使用した場合は 10年以上の安定性を要求されている@これから開発される

代替アロンは，冷棟サイクルの中では 10年以上の安定性をもち，大気中に放出された場合は 10年以

下で分解しなければならなし、。

このような特性をもった代替フロンの開発は，毒性テストも含めて多額の開発費用と長期の開発期間

を必要とする。

しかしすでに規制のスケジュールは決定しているのだから，大至急その開発を完成させる必要がある。
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