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研究成果の概要（和文）： 

異なる 3種類の電極系リアクタを用いてオゾン急激減少のメカニズム解明に関する基礎的な

研究を行った。[I] 針対平板電極系リアクタおよび[II] 回転電極同軸円筒型リアクタを用いて

オゾンゼロ現象が発現する過程を詳細に計測し，いずれの場合にも長時間運転後にオゾンゼロ

現象が発現することを確認し，微量の窒素ガス添加がオゾンゼロ現象を回復することも確認し

た。これらの一連の実験結果よりオゾンゼロ現象に対しては電極表面での反応の重要性が明ら

かとなった。 
[III] ニッケル，チタンおよびアンチモンの 3種類の電極系オゾン発生器を用いて長時間運

転時におけるオゾン発生特性について調べた。この発生器の構造は，エキスパンドメタル電極

の両側を誘電体（セラミックス）装着電極によりサンドイッチ状に挟んだものである。この実

験では，エキスパンドメタル電極材料の違いによるオゾン生成特性を調べた。オゾン発生器の

発生能力は投入電力 100W で 100 g/h である。オゾン生成原料ガスは純度 99.5%酸素ガスを用

いた。[I-a] 酸素雰囲気中で水分吸着層を持たないニッケル電極を用いオゾン発生を継続し，

電極表面の水分ならびに窒素密度が減少してオゾン濃度が低下した後，短時間（5-60 秒）水分

をオゾン発生器に供給したところオゾン濃度が向上するのを確認した。また， [I-b] 短時間 

(5-60 秒)酸素ガスを窒素ガスに切り替え供給し，オゾン濃度が向上するのを確認した。[I-a] 

の場合と同様に，窒素ガス添加後のオゾン濃度の増加と増加後に減少していく時定数を測定し

た。その結果，時定数の値として 12 分（窒素添加時間 5秒）から 25 分（添加 60 秒）に増加し，

容易にオゾン濃度を高められオゾン生成効率が向上することが明らかとなった。[I-c] ニッケ

ル，チタンおよびアンチモンをエキスパンドメタル電極用材料として用いた場合のエンタルピ

ーの変化分およびオゾン濃度減少の時定数について調べた。数か月の観察データをもとにファ

ント・ホッフの式を用いてエンタルピーの変化分ΔH の計算を行った。その結果，ニッケル電

極の場合はΔH＝11～32 [kJ/mol] であったのに対して，チタン電極の場合では 7～13 [kJ/mol], 

アンチモン電極の場合では 4～6.5 [kJ/mol] と狭い範囲の値が得られた。このことからチタン

電極やアンチモン電極の場合は，電極表面の状態がほとんど変化せず，ニッケル電極の場合に

は電極表面の状態が大きく変化していることが推察できる。 
 
研究成果の概要（英文）： 
[I. Needle-to-plate electrode system]: The needle-to-plate electrode system was used 
for the observation of the ozone-zero phenomena. Under the control of discharge in oxygen 
with the applied voltage of about 4.5 kV and the discharge current of about 1 μA, it 
took more than two and half months to prepare the condition for the experiments. At the 
first stage the ozone generation characteristics were generally the same of the 
conventional characteristics and gradually the characteristics were unstable before the 
appearance of the ozone-zero phenomena. After through these processes, relatively stable 
ozone-zero phenomena established in oxygen gas. After the appearance of ozone-zero 
phenomena, the addition effect of nitrogen gas on the ozone generation was confirmed. 
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[II. Coaxial cylindrical type reactor with an inner rotating electrode]: Long time 
operation is very important for the industrial ozone production. The ozone concentration 
gradually decreased with time. One of the purposes of our experiments is to study what 
parameters (or reactions) decide this phenomena and how to control it. In this experiment, 
discharge was continued for eight hours each day and this operation was repeated about 
two months. The ozone concentration was kept near the same level during experiments with 
a new electrode. The same surface condition of electrode was observed for few days and 
after that, the ozone concentration decreased dramatically due to some change of metal 
surface condition. The fluctuation of the ozone concentration between 7-0 g/m3 was 
observed. These situations were observed few days and the ozone production stopped. After 
the zero ozone concentration was kept for about one hour, 10% nitrogen gas was added for 
5 minutes. A few seconds after addition of nitrogen, the ozone concentration recovered 
again.  
During rotation of electrode, the discharge area became more uniformly. Different ozone 
production mode was observed with same input power. It seemed due to the change of the 
adsorbed layer of the metal surface. The ozone concentration seemed to be influenced on 
the metal surface condition and didn’t stabilize during decreasing nitrogen density on 
the electrode surface. Nitrogen consumption increased with increasing of rotation speed 
and it looked about two times more at 600 rpm compared with no rotation. 
[III. Expanded mesh metal electrode type ozone generator (no ozone-zero phenomena 
observed here)]: We examined the method using an expanded metal electrode which was 
sandwiched between the di-electrodes sustained the electric discharge regardless of the 
fluctuation of supplied voltage and made the ozone generator more efficient. 
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１．研究開始当初の背景 
 水処理や大気浄化をはじめとした多くの分
野でオゾンが利用されている。また，オゾン
利用の歴史も非常に古い。このような経緯の
中でオゾン発生技術に関する研究の大きな
目的の一つはオゾン発生効率の向上である。
これまでに各種タイプのオゾン発生器が提
案され、オゾン発生効率をはじめとして発生
濃度、単位時間当たりの発生量などオゾン生
成特性の改善が試みられてきた。その中で，
純酸素ガスを原料としたオゾン発生におい
て，オゾン発生濃度が急激に減少するという
問題が注目されている。本研究ではこのオゾ
ン濃度急激減少の発生メカニズム解明に関
する基礎的な実験を実施し，オゾン発生器の
信頼性向上に資することとした。 

 
２．研究の目的 
（１）純酸素ガスを原料とし，針―平板電極
系および同軸円筒電極(バリア放電)を用いて
オゾンゼロ現象の発現と，発現に至る過程に
ついて調べる。 
（２）オゾンゼロ現象の発現の確認後，生成
オゾン濃度への窒素ガス添加効果を調べる。 
（３）異なる電極材料を用いてオゾン生成を
行い，電極材料の触媒効果および窒素ガスな
どの添加効果を調べる。 
 
３．研究の方法 
（１）針-平板電極系リアクタ：本研究では，

まず純酸素ガス（99.6％）中においてオゾン
ゼロ現象が発現する状態を設定した後，窒素



ガス添加時のオゾン生成の振舞いについて調
べた。酸素ガスの流量は 0.5 L/min 一定 であ
り，高電圧定電流源により電圧を印加した。
オゾン発生器内で放電を行うことによりオゾ
ンが生成され，生成したオゾンはオゾン濃度
計（荏原実業 EG－2001）で濃度を計測した
後，オゾン分解槽により分解されて大気中に
排出される。針‐平板電極系(Fig.1)を用い放
電電流は１μA（一定）のもとで実験を行った
（針電極は市販の縫い針を使用し、銅電極の
直径は約 3mm で純度は 99.8％である）。印加
電圧は約 4kV で，安定な放電状態が得られ，
当初オゾン生成が確認されるギャップ間隔は
1.94～2.06 mm であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 針-平板電極系リアクタの構造 
 
（２）同軸回転電極型リアクタ： 小型モー
タ駆動の内部電極が回転電極で回転数は約
800rpm まで可変である。リアクタの外部はガ
ラス管(直径 15 ㎜)でその外側に銅メッシュ
（メッシュのサイズ約 0.2 ㎜）が外部電極(長
さ約 110 ㎜)として設置されている。放電ギャ
ップ長は約 1.1 ㎜である(Fig.2)。使用したガ
スは 99.5%の純酸素である。生成オゾン濃度
は UV 紫外吸収法(EBARA JITSUGYO, Type 
EG-500)で測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 同軸回転電極型リアクタの構造 
 
 
（３）エキスパンドメタル電極型リアクタ： 
実験装置は 100W の電力を投入できるエキス
パンドメタル（ニッケル，チタン，アンチモ
ンの 3 種類の金属を使用）電極型オゾン発生
器による放電電圧の変化できる電圧調整器を
接続して実験を実施した。Fig.3 に放電リア
クタの構造を示す。原料ガスは 99.5%の酸素 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 エキスパンドメタル電極型リアクタ 

 
 
ガスである。このオゾン発生器のオゾン発生
能力は 100g/h で投入電力は 100W である。冷
却水温度（電極温度）を変化させてオゾン濃
度を計測すると自然対数 In[オゾン濃度] 対
絶対温度 Tの逆数 1/T  
の関係が直線になる。この結果，オゾン生成
量は次の関係で示されるファント・ホッフの
式に従うことが分かる。 
 

ln K = - ΔH / (RT)  + C   
 

ここで，K: 圧力平衡定数，H: エンタルピー
[J/mol]，R = 気体定数[J/(mol-K)], T: 絶
対温度[K]，C: 定数 である。 
 
４．研究成果 
（１）針-平板電極系リアクタ：純酸素ガ

ス（99.6％）中において，ギャップ長 1.94mm
一定にして長時間の放電処理をほどこした
後、オゾン濃度が約 0.2 ppm 以下の低濃度状
態を長時間安定に維持できる（このような状
態をここではオゾンゼロ現象の発現とした）
ことを確認した。放電条件は 4kV，１μA（一
定）である。放電開始後、オゾン生成が確認
されるが，約 1時間の間にオゾン濃度の増減
が繰り返され，その後，ほぼオゾンゼロ(～
0.2 ppm)の状態が現れる。この状態が定常に 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4a オゾン発生濃度の時間変化(オゾン
発生初期)．横軸：5000 sec/div. 
 
得られるようになって初めて窒素ガスの添
加効果などの測定が開始される（装置組み立
てが終わり放電実験を開始し，この状態にな
るまでに約２ヶ月を要した. Fig.4a-4b）。
更に上記のようなオゾンゼロ状態が生じて
いる状態で窒素ガス添加の効果（0～50 
mL/min）について調べた(Fig.5a-5b)。その
結果，オゾン生成に対する窒素ガス添加の効

Gas introduction tube Stainless steel  cylinder

Thermocouple

High voltage cable D=0.7mm hole

Needle-cathode Copper plate-anode
Glass cylinder



果が確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4b 放電開始約 4 か月後のオゾン濃度の
時間変化（オゾンゼロ現象発現時の場合.  
横軸：2000 sec/div,）.図中の矢印はオゾン
濃度の急激な変化が生じた時点を示す.  
 

 
 
 
 
 
 
 
Fig.5a オゾン濃度の時間的変化(横軸：

500 sec/div, 縦軸：0.5 ppm/div).オゾン
ゼロの状態から窒素ガス(20mL/min)添加後，
オゾン濃度が回復． 

 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.5b オゾンゼロの状況下で窒素ガス

(20mL/min)を添加．縦軸：窒素流量，横軸：
500sec/div. 
 

すなわち，実験開始当初においてはオゾン
生成濃度が 大値を示した後、時間とともに
緩やかに減少した。その後（数日から２ヶ月
の範囲）、オゾン生成濃度の時間変化に不安
定な変化が出現し、その後、オゾン濃度がゼ
ロになるいわゆるオゾンゼロ現象が出現す
る。この現象が時間オーダーで継続するのを
確認後、窒素ガスを添加（数％～10％）する。
この時、窒素添加後にオゾン濃度がゼロの状
態からオゾン濃度が回復することを確認し
た。 
 
（２）（１）で述べた装置とは別に，同軸円
筒回転電極型オゾン発生器も試作された。こ
のリアクタを用いてオゾンゼロ現象の発現
および窒素ガス添加の効果について調べら
れ，この場合にもオゾンゼロ現象が確認され
た。この実験装置の特徴は，内部回転電極の
材料に金(放電による電極材料の腐食などの

防止を考慮のため)を用いたことと，内部電 
極が回転することである。 
回転電極系のオゾン発生器の場合には、内

部回転電極に金電極を用いた。回転数の範囲
は 0~800 rpm である。この場合には、電極が
回転しているため電極表面全体に放電が生
ずるようでオゾンゼロ現象が生ずる時間が
前者の針―平板電極系よりもかなり短かっ
た。窒素の添加効果について詳細に調べられ、
窒素の添加効果が確認された(Fig.6)。 
 
極が回転することである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 オゾンゼロ現象発現下における窒素
ガス添加（図中青色）効果．窒素ガス添加後，
オゾン濃度(黒色)が回復しているのが分か
る。横軸：0.05 hour/div. 
 
 
（３）エキスパンドメタル電極の両側を誘電
体（セラミックス）で挟んだ電極系リアクタ： 
3 種類の異なる電極系のオゾン発生器を用い
て長時間運転時にみられるオゾン濃度急激
減少のメカニズム解明のための基礎的研究
を実施した。 
この実験では，エキスパンドメタル電極材

としてニッケル，チタンおよびアンチモンを
用いて材料の違いによるオゾン生成特性を
調べた。オゾン発生器の発生能力は投入電力
100W で 100 g/h である。オゾン生成原料ガ
スは純度 99.5%酸素ガスを用いた。[I-a] 酸
素雰囲気中で水分吸着層を持たないニッケ
ル電極を用い，水分のオゾン生成に果たす役
割を確認したところ，電極表面に吸着した水
分がオゾン生成効率を向上させることが判
明した。このため，オゾン発生を継続し，電
極表面の水分ならびに窒素密度が減少して
オゾン濃度が低下した後，短時間（5-60 秒）
水分を供給したところオゾン濃度が向上す
るのを確認した。例えば，水分を 15 秒間添
加した場合には，オゾン濃度が 82 g/Nm3（添
加前）から約 122 g/Nm3 （添加後）に向上す
るのを確認した。[I-b] 短時間 (5-60 秒)酸
素ガスを窒素ガスに切り替え供給し，オゾン
濃度が向上するのを確認した。[I-a] の場合
と同様に，窒素ガス添加後のオゾン濃度の増
加と増加後に減少していく時定数を測定し
た。その結果，時定数の値として 12 分（窒
素添加時間 5秒）から 25分（添加 60秒）に
増加し，容易にオゾン濃度を高められオゾン

 



生成効率が向上することが明らかとなった。
[I-c] ニッケル，チタンおよびアンチモンを
エキスパンドメタル電極用材料として用い 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.7 電極材料を変えた場合のオゾン濃

度とガス温度(リアクタ出口)の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.8 電極材料を変化したときのエンタ

ルピーの変化とガス温度の関係 
 
た場合のオゾン濃度(Fig.7)エンタルピー

の変化分(Fig.8)について調べた。数か月の
観察データをもとにファント・ホッフの式を
用いてエンタルピーの変化分ΔH の評価を行
った。 
その結果，ニッケル電極の場合は 11～32 

[kJ/mol] であったのに対して，チタン電極
の場合では7～13 [kJ/mol], アンチモン電極
の場合では4～6.5 [kJ/mol] と狭い範囲の値
が得られた。このことからチタン電極やアン
チモン電極の場合は，電極表面の状態がほと
んど変化せず，ニッケル電極の場合には電極
表面の状態が大きく変化していることが推
察できる。 

これらの事柄を通して，各種のリアクタを
用いてオゾンゼロ現象が発現する過程を詳
細に計測し，電極表面での反応の重要性およ
び窒素ガスのオゾン濃度回復への添加効果
を明らかにした。 
 
まとめ 
オゾン生成メカニズムを考えるうえで金属
電極表面の吸着層がオゾン生成に重要な役

割を果たしている。 
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