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研究成果の概要（和文）：本研究は、通電操作のみにより稼働できる新しい電気化学的促進酸化処理法について、処理
性能の実験的並びに理論的検討を行った．その結果、SnO2陽極、SPE膜および粒状陰極よりなる電解セルは管路内に設
置でき、オゾン還元によって生成されるOHラジカルにより、被処理水中の抗生物質、天然・合成ホルモンや下水三次処
理水等を効率良く浄化できることがわかった．また、通電量と処理性能を表わす数学モデルを構築し、その妥当性を検
証した．

研究成果の概要（英文）：Treatment performances of a novel electrochemical advanced oxidation process 
operated by an application of electric current were studied experimentally and theoretically. From 
experimental results, it was demonstrated that by using electrolytic cells consisting of SnO2 anode, SPE 
membrane and granular cathodes equipped in a pipe line, pollutants such as antibiotics, synthetic and 
natural estrogens and constituents in tertiary effluent from sewage treatment plant were purified 
effectively by OH radicals generated through the reductions of ozone produced from anode. A mathematical 
model representing the performances was constructed and verified with experimental data.

研究分野：工学

キーワード： 促進酸化処理　高度水処理　水循環利用　難分解性物質　有害物質　電気化学的処理　OHラジカル
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１．研究開始当初の背景 
20 世紀の後半から，人類による水消費量は

地球全体の水循環量と比べて無視できない
レベルに達しており，21 世紀は水に関わる多
くの問題が起こると予想されている．このよ
うな問題を解決するには，先ず人間活動に伴
う水消費量を少なくすると同時に，水を循環
利用して外部からの取水量を減らすことが
重要である． 
水循環利用を進めていくと，標準的な水処

理プロセスのみでは除去困難な難分解性物
質が系内に蓄積していくことが容易に想像
される．また，環境汚染物質である有機塩素
化合物や農薬等も含め、難分解性物質の蓄積
を確実に抑えることができる高度水処理技
術の開発が必要である． 
このような水処理法として被処理水中に

強い酸化力を持つOHラジカルを生成させる
促進酸化処理法(AOP)が注目されている．し
かしながら、それらの多くは化学薬品の添加、
UV 照射や超音波照射等との組み合わせが必
要であり、また処理操作が複雑であるため、
その普及は限られている． 

電気化学的 AOP 法は他の処理法と比べて
維持管理が極めて容易である．既往研究から、
陽極でオゾンを生成 1)させ、電極比表面積の
大きな陰極で還元することによってOHラジ
カルを生成させる 2)方法が有効と考えられる．
また、本法は管路等にも設置可能である 3). 
 
２．研究の目的 
本研究は今後必要とされる分散型水循環

システムに適用可能な新しい高度水処理技
術の開発を目的とする．すなわち、操作管理
が極めて容易で、被処理水の水質変動や流量
変化に対応できると共に、管路にも設置可能
なオゾン/OH ラジカル生成を原理とする電
気化学的促進酸化処理法について、処理性能
の実験的並びに理論的検討を行い、設計・操
作条件に関する基礎資料を得る．また、実排
水を用いた実証試験を行う．  
 
３．研究の方法 
 図１に示す電気化学的 AOP について、電極
材料の性状・形態、および配置、設計・操作
条件と処理性能との関係、合成排水および実
排水の処理性能について実験的並びに理論
的検討を行った．写真１はパイプ内に設置し
た状態を示す．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
電極材料の性状・形態、および配置に関す

る検討では、異なる条件下で陽極の SnO2 電
極を作製し、O3生成能力に及ぼす諸因子の影
響について検討した．また、陰極として Pt/Ti
粒状電極および粒状活性炭(GAC)を用いて処
理性能を比較した．さらに、p-クロロ安息香
酸(p-CBA)を OHラジカル検出用プローブとし
て用い、0.1～30A/m2の条件下で連続処理をお
こなった．得られた結果から、処理性能を表
わす数学モデルを構築した．  
また、微量有害物質である天然および合成

ホルモン類や抗生物質(ﾃﾄﾗｻｲｸﾘﾝ､ｼﾞｸﾛﾌｪﾅｯｸ､
ﾒﾌｪﾅﾑ酸など)を含む合成排水、合成下水およ
び実下水 3次処理水を用いて、本法の処理性
能について検討した． 
水質分析には TOC 計(島津、TOC-5000), 

GC/MS(島津 GCMS-QP5050A)、LC/MS（Waters, 
ACQUITY UPLC／Xevo G2-S QTof）、液クロ(島
津、LC-10A)等を用いた．また、オゾン濃度
はインジゴ法によって測定した． 
 
４．研究成果 
(1) 図２に SnO2 電極のオゾン生成結果を示
した．オゾン生成量は SnO2被膜の層数（塗布
回数）に影響されたが、本研究では図２に示
すように 15 回コーティング程度の場合に生
成オゾン濃度が最も高かった．オゾン生成効
率は、次式に対して 12%程度の値であった． 

3H2O → O3 + 6H
+ + 6e-   (1) 

ここで、電極による O3生成は電解質濃度に影
響され、電解質濃度が高くなると生成効率が
上昇する傾向にあった．本研究では固体高分
子電解質膜(SPE 膜)を対極（陽極）との間に
設置する．このようにすると、被処理水の電
解質濃度には影響されずに効率良くオゾン
を生成できる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ 電気化学的 AOP の概略図 

 

図２ SnO2電極によるオゾン生成 

 
写真１ パイプ内に設置した電解セル 



(2) 図３は p-CBA の連続処理を行い、定常状
態における通電量と流出濃度との関係を求
めた結果である．HRT が長いと流出濃度は減
少した．p-CBA は陽極で生成する O3によって
ほとんど分解されないため、本研究の電解槽
内では以下のように OH ラジカルが生成して
いると考えられる． 

O3 + e
- → O3

-   (2) 

O3
- + H2O → ・OH + OH- + O2  (3) 

 
また、p-CBA の流出濃度は電流値が増加する
と減少するが、さらに増加させると流出濃度
は上昇する傾向がみられる．このような条件
では電極からガスが発生しており、その容積
分だけ液の滞留時間が減少し、処理効率が低
下したと考えられる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 図 3 の結果に基づいて、高電流条件下で
は装置内の発生ガスにより有効液容積（およ
び滞留時間）の減少が生ずると仮定して数学
モデルを構築した．装置内の p-CBA に対する
物質収支式を立てると、次式が得られる． 
 

ݐݑ݋ܥ ൌ ݊݅ܥ െ ܴ݁ܶܪ ሺݎሻ (4) 
 
ここで，Cout: 流出 p-CBA濃度(mol/L)，Cin: 流
入 p-CBA 濃度(mol/L)，HRTe: 有効液滞留時間
(s)，r: 除去速度(mol/L/s)である． 

滞留時間は，液供給速度およびガスの発生
速度より式(5)から，ガスの発生速度はファ
ラデーの法則に基づき式（6）から求められ
る．式（6）中の第 1 項から第 3 項はそれぞ
れオゾンガス，酸素ガス，水素ガスの発生速
度を表している． 
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ここで，QL: 液供給速度(L/s)，Qgas: ガスの
発生速度(L/s)，R: 気体定数(L･atm/mol/K)，
T: 絶対温度(K)，P: 圧力(atm)，I: 通電量
(C/s)，η: 酸素，オゾンの電流効率(-)，Ilim: 
各生成物の限界電流(C/s)，F: ファラデー定
数(C/mol)である． 
p-CBA の総括除去速度は通電量および陰極

面への物質移動に律速されるとする.すなわ
ち、通電量が十分大きい条件では，p-CBA の
除去速度は電極表面の液境膜拡散速度に支
配され，一方，通電量の小さい条件では，反
応速度定数は電流値によって決定されると
する．それぞれの除去速度は、次式で表すこ
とができる． 
 
 
 
 
 

ここで，k’ : 反応速度定数(1/s)，kL: 物
質移動係数(cm/s)，a: 陰極比表面積(1/cm)，
CN: 液本体濃度(mol/L)である．物質移動係
数および液境膜厚さは文献より推定した． 
図３に計算結果と実測値を比較して示し

た．計算値と実測値は良好に一致した． 
 
(4)抗生物質（テトラサイクリン（TC））1 mg/L）
を連続処理した場合の結果を、図４（陰極：
Pt/Ti 粒状電極）および図５（陰極：GAC）に
それぞれ示した．いずれの電極を用いた場合
も HRTが数分で処理水の抗生物質は通電量の
増加につれ減少した．ただし、GAC を用いた
場合、通電量がゼロでも流出濃度は流入濃度
より低く、GAC により供試物質が吸着される．
スルファメトキサゾール（SMX），エリスロマ
イシン（EM）に対しても同様な結果であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図３ 流出 p-CBA 濃度の比較 
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図４ 抗生物質の処理結果(Pt/Ti 電極)

(c)pH=7.5 (d)pH=9.5 
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図５ 抗生物質の処理結果(GAC 電極) 

HRT=2.5min HRT=5min HRT=10min  



処理水の TOC は、流入濃度から大きく減少す
ることはなく、抗生物質は他の中間生成物質
に転換されていると考えられた． 
 
(5)図６に TCを処理した場合の中間生成物質
の分析結果を示す．図中の点線で囲んだ物質
が同定され、促進酸化処理による分解経路の
一部と同様であると考えられた． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７は、大腸菌群を用いて抗菌作用の減少

を調べた結果である．なお、EM は大腸菌群の
抗菌作用がないため，TCとSMTを対象とした．
図に示すように、処理水中のコロニー数はイ
オン交換水程度となっており、中間生成物に
よる殺菌作用がほぼ消滅していることがわ
かった．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(6) 図８に内分泌かく乱作用が最も大きく、
下水中に存在する合成エストロゲン(EE2)を
連続処理した結果の一例を示した．図に示す
ように EE2 は効率良く、また安定して除去さ
れた．これは電極表面（陽極）上でエストロ
ゲンが酸化されポリマーを形成することに
よる．処理期間が長くなると、ポリマー自体
により、酸化反応が阻害されるため、処理効
率は低下する．この際に、オゾンの生成・還
元により OH ラジカルを生成させると、ポリ
マーは分解され、電極が元の状態に再生され
ることがわかった（図９）．EE2 と同様に撹乱

活性が極めて高い E2, E1 も同様に除去でき
ることがわかった． 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(7) 陰極上では水電解によりOH-が生成され、
電極近傍の pH はアルカリ域になる．これを
利用すると水中のリン酸を除去・回収するこ
とができる．写真２はリン酸カルシウム溶液
を用いで陰極上でヒドロキシアパタイト
（Ca5(PO4)3OH）を沈殿除去する様子を示した
ものである．リンの除去回収速度は電極近傍
のイオン移動速度に基づいて、通電密度によ
り制御できる（図 10）．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6 TC の分解経路と同定物質 

(a)イオン交換水と都市下水（10倍希釈）の混合液（1:1, v:v）
(b) 流入水（1 mg/L TC）と都市下水（10倍希釈）の混合液（1:1, v:v）
(c) TC処理水と都市下水（10倍希釈）の混合液（1:1, v:v）
(d) 流入水（1 mg/L SMX）と都市下水（10倍希釈）の混合液（1:1, v:v）
(e) SMX処理水と都市下水（10倍希釈）の混合液（1:1, v:v）

  (a)                (b)                 (c)                 (d)                  (e) 

図７ 抗菌作用の低減効果 

図８ EE2 の連続処理 

図９ 電極再生による長期間連続処理

（↓：OH ラジカルによる電極再生） 

写真 2 リンの除去・回収の様子 
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図 10 リン除去・回収速度の解析 



 
(8) 図 11 に下水三次処理水を連続処理した
場合の一例を示した．GAC を陰極に用いると、
電流ゼロの条件でも TOCおよび色度が減少す
るが、通電により TOC 濃度は更に減少する．
被処理水中の汚濁物質は一旦 GACに吸着され、
同時に活性炭表面でオゾンが還元されて OH
ラジカルが生成されるため、吸着物質が酸化
分解されると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(9) 図 12 は本研究のエネルギー消費量を他
の AOP と比較した結果である．本法のエネル
ギー消費量は 0.3～ 4kWh/m3 であり，他の
AOPs と同程度か、あるいはそれ以下であった． 
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(10) 以上より、本研究の電気化学的 AOP は
優れた処理能力を有しており、また操作が容
易で、管路にも設置できることから、従来の
AOP の代替法になると考えられる． 
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