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ホスフィン化合物は，有機合成・高分子合成などの触媒

として古くから研究され，選択性・特異性などの有効性

が認められてきた。近年，実験室での研究レベルから工

業化へと実用化が進み，新規なホスフィン誘導体の需要

が拡大してきている。ホスフィンガスを軸とするホスフィ

ン・ビジネスを展開している企業は，世界でも当社を含

めて 3社しかない。独自技術を基幹とする日本化学工業

の最近の研究動向・ビジネス戦略などについて紹介する。

1．概要

当社は，1890 年（明治 26 年）創業の無機薬品のトップ

メーカーとして，化学工業の発展への基礎を築いてきた。

近年は，電子産業・半導体・ファインセラミックス関係

の各種新素材分野への進出に注力している。有機製品の

製造は，1950 年（昭和 25 年）に福島第二工場（福島県田

村郡三春町）で，有機リン系農薬の開発・生産を開始し

た時期に遡る。現在では，有機リン系農薬以外にホスフ

ィン誘導体・リン酸エステル・ホスホン酸など有機燐製

品へと発展させ，さらに 1993 年（平成 5年）から国内外

の医薬品会社から医薬中間体の受託製造を開始するに至

っている。

1981 年（昭和 56 年），次亜燐酸ソーダ工場の稼動に併

せて，工程より多量に副生するホスフィンガスを有効利

用する研究を開始した。副生ホスフィンガスを燃焼させ

て水に吸収させることにより，75 %燐酸を製造する方法

が一般的に取られてきたが，より付加価値の高い液化ホ

スフィンを製造するプロセスを確立した。さらに，純度

98 %の液化ホスフィンを多段精製することにより，純度

を 99.9999 % にまで高め，シリコン半導体の n型ドーピ

ングガスとして，1985 年（昭和 60 年）より国産で初めて

高純度ホスフィンガスの商業生産･販売を開始し，国内

外から高い信頼性を得ている。

また，ホスフィンガスに各種オレフィンを付加して得

られるアルキルホスフィン誘導体の製造を企業化し，ヒ

シコーリン （Hishicolin ）の商品名で販売を行ってい

る。ホスフィン化合物は，すべて P－Cで結合した化合

物で，通常の燐酸エステル類の P－O－C に比べて，耐

熱性・耐加水分解性・耐薬品性が優れている特徴がある。

コモディティー商品は，すでに中国・東南アジアなど

振興工業国で安価に製造され，世界市場に供給されるよ

うになった。ファインケミカル市場も，独自性がないと

生き残ることは出来ないとの認識の上で，ホスフィンガ

スを核とするホスフィン誘導体の開発に今後も最大限注

力していく考えである。

従来は国内市場への販売が中心であったが，1996 年

（平成 8 年）に JCI USA Inc. をニューヨークに開設し，

海外顧客からの情報収集・製品販売を行っている。さら

に，2000 年にローディアと提携関係を結び，海外でのホ

スフィン誘導体の販路を拡大し，新規ユーザー・新規需

要の開拓を行っている。

2．半導体用途

ホスフィンガスは，許容濃度 0.3 ppmと非常に毒性が

高く，爆発濃度範囲 1.6 ～ 98.0 vol % と爆発的に燃焼し

易く，また漏洩時に自然発火する危険性の高いガスであ

る。当社は，黄燐と苛性ソーダを反応させて，次亜燐酸

ソーダを製造する工程から多量に発生する粗ホスフィン

ガスを出発原料として，ホスフィンガスおよびホスフィ

ン誘導体の生産を企業化した。粗ガスは，約 40 vol % の

ホスフィンと約 60 vol % の水素ガスから成り，水・炭化

水素・空気成分・ポリホスフィンなどの不純物を若干含

む。ガス中の液状・固体状の不純物を除去後，圧縮・冷

却することにより，98 vol % の液化ホスフィンを工業的

に生産している。

液化ホスフィンを吸着・分解・蒸留など数段の精製装

置で処理することにより，純度 99.9999 % の高純度ホス

フィンガスを工業的に製造している（図 1）。高純度ホス

フィンガスの用途は，n型シリコン用ドーピングガスと

化合物半導体用途に大別できるが，近年は後者が急成長

しており，半導体産業にとっては不可欠な材料となって

いる。化合物半導体は，DVD 等の光ディスク向けレー

ザーダイオード，光ファイバー通信向けレーザーダイオ

ード，受光ダイオード・高輝度発光ダイオード，携帯電

話向け電子デバイス等に使用されている。

高純度ホスフィンガスを熱分解して高純度黄燐を得

て，さらに熱転化させることにより純度 99.9999 % の高
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純度赤燐1)を製造している。黄燐を硝酸などで精製・蒸

留後，赤燐に転化することで高純度赤燐を合成する湿式

製法が一般的に用いられるが，当社の乾式製造方法は，

金属不純物や水分などの混入が非常に少ない製造方法と

いえる。しかも，廃棄物として水素ガスが発生するだけ

であり，環境への負荷が少ない製造法である。高純度赤

燐は，化合物半導体に用いられる GaP･ InP などの単結

晶ウェファーのリン原料として多量に使用されている。

また，高純度ホスフィンガスに酸触媒の存在下でイソ

ブチレンを反応させて，tert-butylphosphine2)も製造し

ている。前述のように，ホスフィンガスは毒性が高く，

高圧ガスに該当するため，危害予防・排ガス処理・安全

対策などの附帯設備に多額の投資が必要である。しかし，

常温で液体（沸点 54℃）である tert-butylphosphine は，

人体に対する毒性も一桁低いうえ，容器から漏洩しても

瞬時に拡散せず，安全性の高いMOCVD原料として注目

されている。さらに，ホスフィンガスよりも分解温度が

低いため，熱による分解効率が高いので，膜成長時の材

料使用量を節約できるメリットがある。

3．アルキルホスフィン

ホスフィンにアルキル基を導入する方法には，ラジカ

ル触媒による Free Radical Addition，塩基触媒による

Michael Reaction，酸触媒による Acid-Catalyzed

Addition（Carbocation Mechanism）に大別できる（図 2）。

図1  半導体グレード

図2  アルキルホスフィンの合成3)

Free Radical Addition
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3 級ホスフィンは，ホスホニウム塩原料として自家消

費される以外に，遷移金属触媒のリガンドや各種触媒に

使用されている。アルキルホスフィン－遷移金属錯体は，

例えばヒドロホルミル化反応，水素化反応，シクロカル

ボニル化反応，開環重合反応，閉環重合反応，クロスカ

ップリング反応など多岐にわたり，石油化学，高分子化

学，医薬中間体・農薬などファインケミカル製品製造に

大きく貢献してきている。

ヒドロホルミル化反応は，オレフィンに一酸化炭素・水

素混合ガスと反応させて，アルデヒド，さらに還元された

脂肪族アルコールを合成方法として，合成洗剤用途の高級

アルコールに実用化されている。Shell Oil から，1966 年

に［HCo（CO）3（PBu3）］4)や［HIr（CO）3（PBu3）］5)を用い

て，炭素鎖 C 7～C 14 のオレフィンから高級アルコール

を合成するヒドロホルミル化反応が報告された（図4）。さ

らに，副生する分枝鎖のアルコールの生成比率を抑えるた

めに，遷移金属やリガンドの組み合わせ替えた各種触媒

が検討され，9-eicosyl-9-phosphabicyclononane6)のよう

な環状含リン化合物や 1，2-bis（9-phosphabicyclylnonyl）

ethane7)のようなビスホスフィンをリガンドとするコバル

ト触媒などが開発されている。

しかし，工業的には主にラジカル触媒を用いて，ホスフ

ィンガスとオレフィンを反応させることによりアルキル

ホスフィンを合製造している。オレフィンのモル比など

の反応条件により，1級，2級，3級ホスフィンの生成比

率をある程度コントロールすることもできる。また，蒸

留により単離した 1 級，2 級ホスフィンにハロゲン化ア

ルキルを反応させるAlkylation Reaction により，アルキ

ル基の異なる非対称アルキルホスフィンを得ることが比

較的容易である。

また，官能基のあるオレフィンを付加させることによ

り，水酸基・アミノ基などを有するホスフィン化合物を

合成できることが Grignard 反応と異なる特徴といえる。

さらに，1 級ホスフィンを酸化することによりホスホン

酸を，2 級ホスフィンを酸化することによりホスフィン

酸を製造することができ，金属表面処理薬剤，金属抽出

剤，樹脂添加剤，反応触媒などに有用である（図 3）。

図3  アルキルホスフィン誘導体

図４　ヒドロホルミル化反応
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古くからRh（PPh3）3Cl で表されるWilkinson 触媒8)が，

オレフィンの水素化触媒として知られており，水素化反

応が速く，オレフィン末端の二重結合だけを水素化する

など位置特異的な水素化が可能である。さらに，ロジウ

ム・白金などよりも安価な［Co（CO）3PBu3］29)のような

コバルト錯体は工業的に有利である。また，無水マレイ

ン酸から 2段階の水素化反応により，γ-ブチロラクトン

を製造する方法が三菱化学から報告されている10)。アル

キルホスフィンをリガンドとするルテニウム錯体で，ア

ルキルホスフィンの中でもtrioctylphosphine のような直

鎖のアルキルホスフィンが最も活性が高く，生成物単離

性，耐熱性に優れている。また，［Rh（diene）（PR3）2］+

のようなカチオン型も水素化に用いられるが，光学活性

なリガンドを配位させた触媒が，不斉水素化反応触媒と

して脚光を浴びている。当社は，長年培われた P－C化

合物合成技術を生かし，不斉触媒リガンド（BisP*）11)の

工業的製造技術の確立を目指してきた。BisP* は，1998

年に千葉大学理学部の今本教授により開発された不斉触

媒リガンドで，高い不斉能が認められており，特に不斉

還元反応で光学活性なアミノ酸を合成するのに適してい

る（図 5）。

図５　デヒドロアミノ酸の不斉水素化反応

トリアルキルホスフィンは，医薬品での用途も知ら

れており， S m i t h K l i n e で は抗関節炎用途で

triethylphosphine -Au 錯体12)，Bristol -Myers では抗腫

瘍用途で epipodophylloxin 誘導体13)が検討された。リガ

ンドとしては，アルキル鎖の短いトリメチルホスフィン，

トリエチルホスフィンなどのアルキルホスフィンが適し

ている。

水酸基を有するホスフィン化合物tris（3-hydroxypropyl）

phosphine は，通常のアルキルホスフィンと異なり水に

無限大に溶解し，強い還元性を示す。この性質を利用し

て，羊毛などのシステン結合を切断する機構により，防

縮・抗ピリング・形態安定加工14)などに応用されている。

アルキルホスフィンを過酸化水素で酸化すると，定量

的にアルキルホスフィンオキサイドを，また同様に，硫

黄を反応させるとホスフィンスルフィドを合成できる。

Trioctylphosphine oxide（TOPO）は，燐酸水溶液中から

のウラン抽出剤15)として，リン酸トリブチルと同様に使

用されている。その他の用途として，酢酸の抽出回収16)，

p -ヒドロキシカルボン酸合成溶媒（Kolbe - Schmitt

Reaction）17)，その他有機合成触媒への用途も報告されて

いる。

4．ホスホニウム塩

一般的に，トリアルキルホスフィンにハロゲン化アル

キルを反応させて合成する。アルキル基の種類を組み合

わせることにより，多種多様のホスホニウムカチオンを

形成できる。また，ハロゲン化ホスホニウム塩を水系溶

媒中で副分解反応することにより，BF4－，PF6－，B（Ph）4－，

RSO3－，（EtO）2PSS－などの異種アニオンに交換するこ

とも可能で，ユーザーの用途に合わせた化合物の分子設

計が可能である。また，ハロゲン化ホスホニウム塩を電

気透析することによりハロゲンイオン・金属イオンなど

の不純物を 1 ppm 以下に低減したホスホニウムヒドロ

キサイド18)を合成できる。同様に，イオン交換樹脂に通

すことによっても合成19)することができるが，イオン交

換樹脂由来のアミン臭や未交換のハロゲンイオンが残存

する場合が多く，使用される用途によって使い分ける必

要がある。Tetrakis（hydroxymethyl）phosphonium

sulfate（THPS）のように，直接ホスフィンガスを硫酸・

ホルマリンと反応させて合成するホスホニウム塩もあ

る。THPS の主な用途は，アンモニアキュアして使用す

る綿製品の難燃処理加工20)，水処理・製紙用途・油田掘

削などに広く利用できる殺菌剤21)である。
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ホスホニウム塩は，相間移動触媒・抗菌剤・帯電防止

剤・樹脂改質剤・エポキシ硬化触媒・粉体塗料硬化触

媒・樹脂合成触媒・電池電解質など広範な用途に応用さ

れている。ホスホニウム塩は，アンモニウム塩と比較さ

れる場合が多いが，アンモニウム塩では達成できなかっ

た用途，例えば耐熱性・耐薬品性の要求される過酷な反

応に新規需要を開拓すると共に，反応収率向上・良好な

反応選択性がトータルでコスト削減に繋がり，アンモニ

ウム塩から切り替えられる例もみられる。

相間移動触媒（Phase Transfer Catalyst）には，アンモ

ニウム塩・ホスホニウム塩・クラウンエーテル・ポリエチ

レングリコールがあるが，クラウンエーテルは非常に高価

なため特殊な用途に限定される。オニウム塩としては，

アンモニウム塩が比較的安価で，入手が容易なため広く

利用されてきた。しかし，近年はホスホニウム塩とアン

モニウム塩の価格差が少なくなり，適用範囲が拡大して

おり，さらにホスホニウム塩の持つ耐熱性・耐薬品性・選

択性などの特徴を生かした用途展開から，農薬・医薬中

間体・含フッ素芳香族化合物などファインケミカルな分野

で実用化されている。特に，強塩基の存在下，100℃，16

時間加熱しても tributylhexadecylphosphonium bromide

は，分解などの触媒活性の低下はみられなかったとの報

告22)がある。また，tetrabutylphosphonium chloride は，

類似形のアンモニウム塩に比べて何倍も触媒活性が高い

との報告23)もみられる。

カチオン型抗菌剤として，アンモニウム塩，ピリジウ

ム塩，ホスホニウム塩が知られている。カチオン型抗菌

剤の作用機序24)は，アルキル鎖が負電荷を帯びた細菌細

胞膜に吸着し，細胞膜・破壊し，細胞質成分を体外に流

出させることによる。長鎖アルキル基を有するホスホニ

ウム塩は，クーリングタワーなどの閉鎖系での抗菌剤・

防黴剤25)として開発されている。レジオネラ菌・MRSA

に対して特に抗菌活性が高く，泡切れが良く，アミンの

ような不快臭がないとの特徴がある。さらに，スチルベ

ンゼン系のポリカチオン型抗菌剤26)，共重合ポリエステ

ル樹脂抗菌剤27)も検討されている。

PC，PET，PBT，ナイロンなどのエンプラ用混練帯電

防止剤として，ホスホニウムスルホネート28)，ホスホニ

ウムホスフェート29)，などが検討されている。カチオン

型帯電防止剤としては，アンモニウム塩が一般的に使用

されているが，通常 170℃程度から分解が始まるので，

エンプラなどの高温軟化性樹脂には使用できない。ホス

ホニウム塩は，300℃を超える温度でも分解が起こらな

い優れた耐熱性・耐熱水性が認められている。しかも，

樹脂との相溶性が優れているため透明な樹脂を得ること

ができる。

樹脂改質剤として，5-スルホイソフタル酸ホスホニウ

ム塩30)は，ポリエステル樹脂と共重合させ，カチオン染

料の可染性を向上させることができる。その他の樹脂改

質用途として，難燃性・防炎性・ゴム組成物の加硫促進

剤・増感剤など多種にわたる。

5．品質管理体制

日本化学工業は，創業当初より製品品質の向上に力を

入れ，数々の活動を行ってきた。1995 年よりTQM活動

の一環として ISO 9001 に基づく品質システムの構築に努

め，全工場で ISO 9001 取得を目指し，ホスフィン誘導体

製造プラントのある福島第二工場では，1998 年に品質シ

ステム ISO 9001 を取得した。その後，システムの維持向

上に努めると共にその対象範囲を拡大し，さらには，営

業部門でも仕入品についての品質システムを構築し，

ISO 9002 を取得した。その一方で，2001 年には環境マネ

ジメントシステムの構築にも注力し全工場で ISO 14001

を取得した。

品質管理は，品質管理マニュアルに沿って遂行され，

品質マネジメントシステムの適合性の確保・有効性の継

続的改善は，内部品質監査，TQM委員会及びマネジメ

ントレビューなどを活用して実施されている。

研究開発本部では，工場の品質保証課では対処できな

い品質問題の解決にあたっている。NMR（1H，13C，31P

他），GC-MS，LC-MS，FT-IR，ICP-MS，炭素炉原子

吸光分析装置，温度制御可能X線回析装置，波長分散型

蛍光X線分析装置などを駆使して，有機物，金属不純物

の同定および含有量を ppm あるいはそれ以下のレベル

で解析することができる。また，当社は電子材料無機製

品の研究開発を行っているので，SEM（X線分析装置搭

載走査型電子顕微鏡），透過型電子顕微鏡，走査型プロ

ーブ顕微鏡（原子間力顕微鏡）など電子顕微鏡も充実し

ている。

6．今後のビジネス展開

これらホスフィン誘導体は，半導体・石油化学・繊

維・樹脂合成・ファインケミカル・医薬中間体・農薬・

鉱工業など幅広い産業で用途が拡大している。今後さら

に新規需要が強まることが予測され，当社の次期主力商

品に育てるべく全力を挙げている。今後の需要増に対応

するため，現在福島第二工場のホスフィンプラントを増

設中である。ローディアとの提携は，単に既存製品の欧

米での販売チャンネルの増強にとどまらず，今後新製品

の開発においても提携関係を強化する方向で合意してい

る。

研究開発における最新のトピックスとしては，リン系
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図6 反応型難燃剤

添加型難燃剤，反応型難燃剤などの新製品の開発，P－C

結合を持つ機能性材料の開発に力を入れている。具体的

には，ポリエステル・ウレタン樹脂用反応型難燃剤 PO-

4500，エポキシ樹脂用反応型難燃剤 CPHO-HQ31)などで

ある。ノンハロゲン難燃剤として根強い引き合いがある。
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