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研究成果の概要（和文）：オゾンは水に溶解して対象物と反応する。その溶解の程度を示す気液

分配係数の値は、塩化物イオン濃度が海水レベルである 20g/L を超えると低下することが明ら

かとなった。これは、高塩分含有水のオゾン処理において有機物の分解の律速となることも明

らかとなった。また、廃棄物最終処分地浸出水中の 1.4 ジオキサンの除去にオゾンと過酸化水

素併用処理が効果があることが明らかとなった。海水レベルの塩化物イオン含有水では、フジ

ツボの幼生の不活化効果があることや大腸菌の消毒効果も大きいことが明らかとされた。 
 
研究成果の概要（英文）：The value of gas-liquid equilibrium coefficient, which shows ozone 
dissolution extent, has been discovered to decease under higher concentration of chloride 
ion than around 20 g/L which corresponding to sea water level.   This phenomenon causes 
to decrease degradation rate of organic substances.   1,4-dioxane can be effectively 
degraded by advanced oxidation process (ozone-hydroperoxide).   Inactivation effect on 
sea water microorganisms is also shown.     
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１．研究開始当初の背景 
 オゾン処理は、強い酸化力を利用して水処
理で広く使われており、多くの研究がある。
しかしこれらは、塩分濃度の低い淡水に対す
るものである。一方で、海水冷却水パイプ等
への貝類等の付着による損失水頭の上昇、バ
ラスト水問題、水族館用水、海水淡水化排水、
廃棄物最終処分地排水、工場廃水などへの対
応のために、高塩分含有廃水の処理の必要性

が高まっている。オゾン処理をこれらの高塩
分含有廃水に適用し、淡水の場合と同様な効
果を得るための知見や技術が開発されれば、
これら問題の解決の画期的な方法として期
待される。 
 
２．研究の目的 
（１）高塩分含有廃水を対象にオゾンの反応
特性と機構の解明を行い、効果的なオゾン適
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用技術の開発を行う。 
（２）オゾンと過酸化水素を併用した促進酸
化処理もオゾン技術として開発を行う。 
 
３．研究の方法 
 オゾン処理実験は、オゾン溶解水に対象物

質を投入して反応を起こさせる回分式反応

実験と、試水は回分式でオゾンは連続して反

応器に送気する半回分式実験とで行った。 
 実験の主な内容は、以下のとおりである。 
（１）塩分濃度がオゾンの溶解に及ぼす影響 
（２）塩分濃度がオゾン消費に及ぼす影響 
（３）塩分濃度が有機物除去に及ぼす影響 
（４）廃棄物最終処分地浸出水中有機物質の

除去 
（５）幼生や微生物の不活化効果 
（６）高塩分条件下でのオゾン処理機構に関

する考察 
なお、以上の実験は、オゾン単独の場合に

くわえ、オゾンと過酸化水素を併用した促進

酸化処理でも行った。 
 
４．研究成果 

（１）塩分濃度がオゾンの溶解に及ぼす影響 

 オゾン処理においては、オゾンが水に溶解

して、その溶存オゾンが処理対象物と反応す

る。飽和溶存オゾン濃度（CL* mg/L）と送気

中のオゾン濃度（CG mg/L）は気液分配係数

（ｍ）を用いて以下の式で示される。 

    CL*=ｍ・CG     (1) 

 半回分式実験で求めたｍの値に及ぼす塩

分濃度の影響を図１に示す。塩化物イオン濃

度が 20g/L 以上になると、ｍ値が低下し、オ

ゾンが溶解しにくくなることが明らかとな

った。これは塩析効果によるものと考えられ

る。この成果は、学問的価値が高いとともに、

オゾンの海水等の高塩分含有水への適用に

おいて、きわめて重要な知見である。 

（２）塩分濃度がオゾン消費に及ぼす影響 

 回分式オゾン処理実験における残留オキ

シダント濃度の経時変化を図２に示す。塩化

物イオン濃度が高くなるにつれて溶存オゾ

ンは速く低下することが示されている。これ

は、塩化物イオンによりオゾンが消費され、

次亜塩素酸などの酸化物ができるためであ

ると考えられる。 

 半回分式実験におけるオゾン消費量の経

時変化を図３に示す。オゾン消費量は、塩化

物イオン濃度が 20g/L 程度までは、塩化物イ

オン濃度が高くなるにつれて高くなるが、塩

化物イオン濃度がそれ以上になると、逆に低

下することが示されている。これは、ｍが低

下し、オゾンの水への溶解が律速となるため

と考えられる。この知見はオゾンの反応器の

設計において重要な知見となる 

 

 
図１ 塩化物イオンと気液分配係 

数（ｍ）との関係 

 

 
図２ 酢酸を対象とした回分式実験での 

総残留オキシダント（TRO）の経時変化 

 

 
図３ 酢酸を対象とした半回分式実験での 

オゾン消費量の経時変化 

 

（３）塩分濃度が有機物の除去に及ぼす影響 

 ギ酸を対象とした半回分式実験でのオゾ



 

 

ン処理結果を図４に示す。TOC の時間的除去

は塩化物イオン濃度が 20g/L程度までは影響

を受けないが 160g/L 以上では除去が悪くな

ることが示されている。しかし、オゾン消費

量で整理するとほぼ同様に除去されること

が示されている。このことより、オゾンの水

への溶解が律速となることが明らかである。 

 この知見は、高濃度塩分を含む排水へのオ

ゾン適用において、重要である。 

 

 

 
図４ ギ酸を対象とした半回分式オゾン 

処理実験結果 

 

（４）廃棄物最終処分地浸出水中有機物除去 

 下水中の塩素イオン濃度は百 mg/L のオー

ダーであり、海水中のそれは 20,000mg/L 程

度である。浸出水中のそれは千 mg/L のオー

ダである。浸出水中の不飽和結合を有する有

機物（UV254 に吸光を持つ有機物）はオゾン

単独処理でも速やかに除去されることが示

された。一方、問題となる 1,4 ジオキサンは

オゾン単独では除去されない。この物質に対

する半回分式でのオゾン処理結果を図５に

示す。オゾン単独では除去されないが、オゾ

ンと過酸化水素を併用した促進酸化処理で

は良く除去されることが示されている。しか

しながら塩化物イオン濃度が 160g/L 程度で

は過酸化水素併用でも除去されていない。こ

れは、オゾンの水への溶解が律速となり、過

酸化水素とオゾンとの反応がほとんど起こ

らず HO ラジカルが生成せず、促進酸化が起

こらないためと考えられる。 

 
 図５ 1,4 ジオキサンを対象としたオゾン 

処理実験結果 

 

オゾンと過酸化水素併用処理は HO ラジカル

を利用し、有機物の除去にはより効果的とな

る。また、オゾン処理副生成物である臭素酸

の生成の制御にも効果がある。しかしながら

過酸化水素を添加しすぎるとオゾンが無効

消費される。そのため最適な添加量が存在す

るが、その量は、0.5 モル過酸化水素/モルオ

ゾン消費量であることも明らかとした。 

 廃棄物最終処分地の浸出水処理へのオゾ

ンの適用の効果の科学的知見が示されると

ともにその設計・操作において重要な知見が

提示された。 

（５）幼生や微生物の不活化 

 半回分式実験で行ったフジツボ幼生に対

するオゾンの不活化効果を図６に示す。フジ

ツボの幼生の生残数はオゾン処理につれて

急激に低下し、オゾン消費量が 10mg オゾン

/L を超えるとほとんど０となった。 

 オゾンによる大腸菌群の不活化効果を回

分式実験で、調べた結果、海水および河川水

レベルの濃度で塩化物イオンが存在する系

および塩化物イオンと臭化物イオンが共存

する系ではオゾン添加量 0.1mg/L で５log 程 



 

 

 
 図６ フジツボ幼生の生残数のオゾン 

消費量に対する変化 

 

度の不活化率が得られることが明らかとな

った。また、臭化物イオンが単独で存在する

系では不活化率が低下することも示された。 

 また、塩化物とオゾンとの反応により、次

亜塩素酸等の消毒効果を有する化合物が生

成し、消毒効果の持続性も明らかとされた。 

 これらの知見は、バラスト水問題や海水冷

却水パイプのエネルギー損失の問題の解決

に大きく寄与する。 

（６）高塩分条件下でのオゾン処理機構に関

する考察 

 高塩分含有水のオゾン処理では、塩化物イ

オンや臭化物イオンの酸化によりオゾンが

無効消費され、有機物との反応は低下する。

しかしながら、これらイオンとのオゾンの反

定数値は低く海水濃度レベルでは影響は少

ない。しかしながら、塩化物イオンが海水濃

度レベル（20g/L）を超えると、オゾンの水

への溶解が律速となり有機物との反応は低

下し、150g/L レベルになるとその影響は非常

に大きくなる。またこのレベルになるとオゾ

ンの無効消費も大きくなる。一方で、海水レ

ベルで塩分が含まれると次亜塩素酸などの

生成により消毒効果は持続することとなる。 
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