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研究成果の概要（和文）：バリヤー放電によるオゾン発生には、電極に誘電体層必要となるが、この誘電体としてこれ
まで鉛ガラスが使用されてきたが、RoHS規制により鉛ガラスの生産が中止となったため、これに替わる誘電体として、
ホウケイ酸ガラスを用いオゾン発生の実験を行ったところK2Oを多く含むホウ珪酸ガラスが鉛ガラスとほぼ同等の発生
量を示すことが確認できた。
次に、オゾン発生用の電源、発生効率を測定するためのオシロスコープを用いた結果、アルカリ土類を含む新組成のホ
ウケイ酸ガラスが、従来から使用されている鉛ガラスやホウ珪酸ガラスの効率より優れたオゾン発生特性およびオゾン
発生効率を示すガラス材料を探索することができた。

研究成果の概要（英文）：currently, barrier discharge is widely used for the ozone generation,
and its reactor has the dielectric electrode such as lead glass, which was prohibited on rohs regulation, 
so new lead free glass was tried to develop and the composition glass of sio2/b2o3/ na2o or k2o was invest
igated and it was found that k2o rich glass generated 1.1g/m3 ozone, nearly equal to max ozone of lead gla
ss.
further, new composition of borate silicate glass contained alkali earth element was developed and it show
ed excellent ozone generation performance and the higher generation rate than the current glass materials.
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１．研究開始当初の背景 
オゾンは非常に強い酸化力を有するため、

殺菌、脱色、脱臭などの効果が大きく、水

道水の殺菌・消毒や染色排水処理、近年で

は洗濯機の汚れ分解・脱臭機能にまで使用

されている。 

オゾンは高電圧下で無声放電（バリヤー放

電）を起こすことにより発生できる。これ

は電極間の空気中の酸素が分解され、さら

に 3体衝突を起こすことにより、オゾンが

発生する[1]-[3]。 バリヤー放電には、電

極面に誘電体が必要であり、これまで鉛ガ

ラスが用いられてきたが、ヨーロッパを中

心とする鉛フリーの活動(RoHS)により鉛ガ

ラスが使用できなくなった。そのため鉛ガ

ラスに替わる誘電体を用いた高効率発生電

極の開発が必要となる。現在、ホウケイ酸

ガラス系の材料が主に使用されているが、

鉛ガラスに比べオゾン発生効率が劣ること

が知られている。 
 
２．研究の目的 
そこで、鉛ガラスに替わるガラス誘電体と

して、新規組成のアルカリ土類元素を添加

したホウケイ酸系ガラスの適用したガラス

電極を作成し、このオゾン発生特性および

発生効率を測定した。新組成のガラスを用

いて、優れたオゾン発生特性および効率を

示すことを目的とする。 
 
３．研究の方法 

3.1  ガラス粉末の作製 

 目的とするガラスの組成になるように粉

末を混合し、成分を均一にするため、電気

炉にて 1200℃で溶融、その後急冷し、冷え

て固まったものを粉砕し、電極形成用のガ

ラス粉末とした。 

3.2  ガラス電極の作製 

ガラス粉末をステンレス板（SUS304）の上

に平らになるように敷き、電気にて

1073-1373K で焼結した。 

図 1 は完成したガラス電極の写真であり、

面積 3×4cm2  厚み 0.68-0.85 mm(ガラ

ス部分)である。  

作製したガラス電極は以下のものである。 

① 鉛ガラス PbO-20wt%の鉛ガラス） 

② 市販品の BC 管ガラス（日本電気硝子） 

③ 酸化ケイ素（SiO2 ）-酸化ホウ素（B2O3） 

酸化ナトリウム（Na2O）- アルカリ土

類（Ca Sr）のホウケイ酸ガラス。 

④ SiO2 / B2O3 /Na2O /Ca- Sr= 52/32/9/7 

mol パーセント 

3.3  オゾンの発生実験及び測定 

測定セルの構成 

ガラスを焼き付けた電極のステンレス板

側に下部ねじ(M4.SUS 製)押し付け、電気接

触を取った。先端を丸形状に加工した上部

のねじをもう一方の電極として、ねじを回

転することにより電極間距離を設定した。

反応の空気は側面に設けた入口から導入し、

また、オゾンを含んだ空気を排出する出口

を設けた。 

  発生オゾンの測定 

 セルの側面の穴にチューブを差し込み、

各々高圧ボンベから供給した窒素 80％、

酸素 20％の混合ガス 1L/min を流通させ

た。電極間に交流電圧（0-18kV(p-p) 

15kHz）を加え、発生したオゾンの量を紫

外線の吸収を測定原理とする測定器

（OZM-G21）により定量した。 図 2に使

用した交流電源の 15kV （p-p）における

波形を示す。 
４．研究成果 

4   結果および考察 

4.1 異なるガラス電極によるオゾン発生量 

現在標準的に使用されているガラスとし

て、BC 管ガラス（（日本電気硝子社製）お

よびこれまで標準的に使用されていた鉛ガ

ラス（PbO 20wt%）を選び、これらと新たに

製作したアルカリ土類（Ca/Sr）5mol％を添

加したホウケイ酸ガラスの放電電極を用い



てオゾン発生試験を行った。 

図 3には、放電電圧とオゾン発生量の測

定結果を示す。図に示すように、開発した

アルカリ土類（Ca/Sr）を添加したホウケイ

酸ガラスを用いたものが、オゾン発生開始

電圧も低く、また、最大オゾン発生量も多

いことが判明した。                    

表１には、測定に使用したガラス層の厚み、

LCR メーターによる比誘電率、15kV(p-p)に

おけるオゾン発生量および 15kV における

入力電力を示す。ガラス厚み、比誘電率は、

各ガラスで顕著な差はなく、また 15kV に静

定した電圧におけるオゾン発生量は開発し

たアルカリ土類（Ca/Sr）を添加したホウケ

イ酸ガラスが鉛ガラス電極の 1.28 倍、BC

管ガラスの 1.43 倍のオゾン発生が測定さ

れた。 

4.2  オゾン発生効率の測定 

 オゾン発生の効率を求めるため、印加し

た電圧と放電電荷量からリサージュ図を測

定した。図 4にアルカリ土類（Ca/Sr）を添

加したホウケイ酸ガラスの測定結果を示す。

これらのグラフから求められる放電エネル

ギーは、図 4から推定されるようにホウケ

イ酸ガラスは、高い放電エネルギーを示す

ことが判った。   

表 2には、このようにして得られた放電

エネルギーと入力電力から計算した放電効

率を示す。 

鉛ガラス（25.9%） BC 管ガラス（23.3 %）

に比べ、新組成のホウケイ酸ガラスが

38.6％と良好な値を 

示した。 

4.3  ガラス表面状態の測定 

 今回測定したガラスの物性が顕著には異

ならないにも関わらず、オゾン発生特性に

関しては大きな差を示したことからこの原

因を検討するために、ガラス表面の状態が

影響する可能性を推定した。そこで、ラマ

ン分光測定を行った。比較試料として安定

した振動エネルギー準位を持つと考えられ

る石英ガラス（SiO2 100％）を用いた。図

5 にその測定結果を示す。石英ガラスの歪

構造である平面四員環（490cm-1）平面三四

員環(606cm-1)に帰属されるピークが観察

されるが、鉛ガラス、試験したホウケイ酸

ガラスともに低波数側にシフトしておりよ

り低いエネルギーの振動準位が形成されて

いる。また、この傾向は、Si-O に帰属され

るピーク(800cm-1)がアルカリ土類添加ガ

ラスでは(770cm-1)と大きくずれており、よ

り低い振動準位が形成されている。これら

が表面で反応ガスである酸素や放電で形成

される酸素のラジカル、イオン等を吸着し、

オゾン生成の表面反応に関与すれば、オゾ

ンの発生に影響を及ぼすことが考えられる。 

4.4  まとめ 

 組成の異なるガラスを有するバリヤー放

電用の電極を製作して、そのオゾン発生特

性を測定した。 

今回新しく製作したアルカリ土類添加のガ

ラスは、従来から使用されている鉛ガラス、

BC 管ガラスよりオゾン発生量およびオゾ

ン発生効率が優れることが判明した。また

この原因としてガラス表面の構造が関与し

ていることが示唆された。 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

図１ 完成した放電用ガラス電極     

     

 

 

 



 

図 2 交流電源の 15kV（p-p）の波形 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3  放電電圧とオゾン発生量 

 

表 1 ガラス電極の放電（物性比較） 

 
ガラス

（mm） 

比誘

電率 

オゾン

(ppm) 

入力電

力（W） 

鉛ガラス 1.1 20 528 16.3 

BC 管 0.90  17 474  20.0  

Ca-Sr 

(5%) 
0.90  15 678  19.3 

 

表 2 試験したガラスの放電効率 

 

 

 

図 4（Ca/Sr）ガラスのリサージュ図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5  ガラス表面のラマン分光測定 
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  放電 

電力（W ） 

入 力 電 力

(W) 

放 電 効

率（％） 

鉛ガラス 4.22 16.3 25.9 

BC 管 4.65 20.0 23.3 

Ca-Sr 

(5％) 
7.46 19.3 38.6 
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