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Abstract

　Fundamental 　processes　of 　oxygen 　and 　air　in　oz〔｝ne　generation 　are 　presented．　 The　maximum 　ef且cien −
cy　of　ozone 　generation 　is　estLmated 　using 　a　silent　dischargc　me 止 od　in　oxygen 　to　be　about 　400　g！kWh ，
and 　its　values 　are 　shown 　to　depend 　on 　the 　va 藍ues 　of ［OI／［021　and 　reduced 　electric 且eld 　Efn．　 The 　in且u −
ence 　of 　an　excited 〔｝zone 　on 　ozone 　generation 　efficiency　is　also 　intrσduced．
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3．1　は じめに

　近 年，地 球環境問題 が世界 的規 模 で 話題 に な る 中で ，
“
オ ゾ ン ホ

ー
ル
幽’
や

“
オ ゾ ン 層破壊

’
とい っ た 成 層 圏 の 冴

ゾ ン
”

を対 象 と した言葉 を よ く耳 にす る．オ ゾ ン （03）

は ギ リ シ ャ 語 で
‘‘
臭 い

”
と い う意 味 を持ち，そ の 名の と

お り，独特 の 刺 激 臭 を もち．
般 的 に は 有毒 ガ ス で あ る．

電気 火 花が 生 じる と きに 独特の 刺激臭が発 生す る こ とが

1700年代末 に 明 らか に され た が，当時，あ ま りその 追求

は され なか っ た．そ の 後，水 の 電気分解 の 研 究 を行 っ て

い た SchOnbeinに よ っ て 1839年 に
“
オ ゾ ン

”
が発見され，

さらに20年以 上 の 年月 を経 て こ の
“
オ ゾ ン

”
な る物質が

0 原 子 3 個 で 構 成 され た 03 で あ る こ とが Soretに よ り

ユ865年 に 明 ら か に され た．ほ ぼ こ れ と時 を 間 じ くし た

1857年に ，Siemens は放 電 に よっ て もオ ゾ ン が 発 生 する

こ とを 見出 し，こ の こ とが，近 年の 工 業用大型 オ ゾ ン 発

生器 開発 の ス タートと な っ た．

　オ ゾ ン は常温 で 無色の 気体で ，そ の 分子 量 は48，密度

awthor 　
’
s　e−tnail ；　pamabe ＠ esp．　ee．　saga −u．aeJP

が 2．144　g／　e 〔0 ℃， 1気圧 ） で あ る．オ ゾ ン は 15％ 以

ヒの 高 濃 度 に な る と青み が か っ た色 を星 す る．また，オ

ゾ ン は容易に 第 3 原子 を分離す る ため ，自然界 で は フ ッ

素 （F2） に次 ぐ強 い 酸化力 を持 っ て い る．こ の 化学的

に 活性 な性質を利用 して，今 日で は殺菌，酸化，脱 色，

脱臭な ど多 くの 用 途 に オ ゾ ン が 用 い られ て い る．こ の た

め ，オ ゾ ン 発 生op高効率化，単位時 間 あ た りの 発生 量で

表 し た場合 の 大容量 化 お よ び オ ゾ ン 発生器の コ ン パ ク ト

化 な どの た め の 研 究 や技術革新が国内外 にお い て 活発 に

な され て きた．

　オ ゾ ン の 発生方法 として は，〔1｝無声放電方式 （Fig．1
参 照 ），（2〕沿 面 放 電 方式 ，〔3：紫 外線照 射 方 式，（4｝水 の 電

気 分 解 に よ る 方式 な ど が ある ．そ れ らの
一

部 に つ い て

Table　l に 示す．しか しなが ら，大容量 の オ ゾ ン 生成 に

は効率の 面か ら，もっ ぱ ら無声放電を用 い た従来 型 オ ゾ

ン発 生 器 （電 気 工 学 の 分 野 で は オ ゾ ナ イ ザ ： Ozonizer
と呼ばれ て い る の で ，こ こ で は こ の 名 称 を用 い る ）が利
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Table 　l　 Outline　of　different　tyρes 　of　ozone 　generation　methods ，

nle 出od w dlscharge elec 圃 ysls
euera ！or 10w　 reSS しre 　Hg 　l田 11 sil。nt 　discharge且ubc cl   住d蜘 ccl ｝

POwC「

　　 SOurCC5

（IHz　　 scvcral　W 〜
　　　　　　　scvcral　hしmdreds 　W1

〔｝〜20kV 　3〜7kV

5（［H 乙
〜2kHz 　5〜1〔lkHz

〜V（DC）

rcaodo11021

・』1…　 （185ml1）→20

0 ト02−｝M −・03÷ M

Oz＋ e （＞ 5cV ）
一＞20

0 ＋02＋ M −》03 ト
・M

3H ，0−・0 ゴ
1−6H ＋

＋ 6 ・

111aterials rOOln 　alr 厂a【r 山　0， ［Qnexchan ・ewa 匸er

emci 。 ucy 550kWh ／kg 20kWb ／kg10kWh ／kg 60kWh ／kg

OOnC α ltratiOI1 （卜 2〔やPm 3％ 6％ 2〔〕％

yield Severalμ 9／h〜lg ／h 一30kg ／h 〜60kg ／h 0．1− lkg 〆h

　 02→ 1
　　−stZ ！

』

micro ・discharge

≒ 毟
  曲

墜 』』

（a）

1→ 02 ＋ 03
1Low

・voltage 　 elect

（b）

Fig，1　 Fu 冂damental 　 configurations 　 of　 silent 　discharge 　type

　 　 　 of　ozonizer ，

用 され て い る の が 実 情 で あ る．こ こ で は，こ れ らの 方式

に よ っ て オ ゾ ン生 成 を行 う場合の 原理 お よ び基礎 的 な 特

性 につ い て述 べ る ［1−6］．

3．2　オゾン発生原理

［無声 放電 方式］

（1｝オ ゾ ン 発 生 の 基 礎 （酸素 中）

　無声放電方式 を利用 し た従来型 オ ゾ ナ イ ザ の 基本的 な

構造 を Fig．1（a｝お よび （b）に 示 す．こ れ は 1 対 の 平 行電

極 の
一

方また は両方の 面 に 誘電体 （主 に ガ ラ ス ）層が 設け

られ，図中の 矢印方向に乾燥空気 また は 酸素な どの 原料

ガ ス が 大 気圧 近 傍 の 圧 力 で 供給 され る．こ の 時，両 電極

間に 交流 高電圧 が 印加 さ れ る と，放電 に よ る 化学 作用 で

原料 ガ ス の
一

部 が オ ゾ ン に な り，
オ ゾナ イ ザ 出口 よ りオ

ゾ ン 化 ガ ス が 出 て くる．こ の 間 ， 短 時 間 に発生 と消滅 を

繰 り返す多数の 微細 な パ ル ス 放 電 （micro 　discharge：

微小 放電） が観測 さ れ る．こ の 放電 の こ と を総称 して 無

声放 電 （silent 　discharge） また は オ ゾナ イ ザ 放 電 と呼

ん で い る ．オ ゾ ン を発生 させ る 場合，原 料 ガス 中 に水分

が 含 まれ て い る と
， オ ゾ ン 生 成量 の 減少 を招 くた め ， 露

点温度 を一50℃ 以 下 に 除湿す る 必 要が あ る．ま た，オ

ゾ ナ イ ザへ の 供給電力 の 大部分が 熱 に な り，電極部や ガ

ス の 温度を上 昇 させ ，生 成 オ ゾ ン が熱分解などで 減少す

る恐 れ が あ る．こ の た め ，電 極 の 十分 な冷 却 な ど も効 率

的 オ ゾ ン 生成 に と っ て重 要 と な る．無 声放 電 に よ り生 じ

Table 　2TypiCal 　 ValUeS 　 fOr　 a　 miCrO −diSCharge 　generated
by　a 　silent 　discharge 　in　oxygen 　at 　latm ．

欝 翻 晦 ）　 丁二1°°
electric 　charge （C）　 　 　 　 〜10

−1°

current 　density 〔Afcmz ）　　　　 〜103

electron 　density（cm
−3
）　　　　　 〜王014

enegy 　density （J／cm3 ｝　　　　　 ・〜10
−2

1reduced　electric 　field（V ・cm2 ｝　　　
〜

〈1〜2）× 10
−15

国le…壁 重夐⊆塑 粤蟹 辷世 、＿ 一二 廴＿ ．＿ 一．＿ ！

る微小放電柱 の代表的なパ ラメ
ー

タの 値を Table　2 に示す．

　つ ぎに，まず簡単 な酸素 ガ ス 中で の オ ゾ ン 形成の 時間

的，空 間的様子 に つ い て 述 べ る．オ ゾ ン 形 成 に は主 に 次

の 2 つ の 過 程 を経 て な さ れ る．

ユ）微小 放電 柱 に生 じた 電 子 に よる 酸素分子の 解離

e ＋ 02kl20 ＋ e

2） 1） の 後 に 生 じる 3 体衝 突 反 応

　 　 　 　 　 　 　 k2
　 0 ＋ 02＋ M − ・一．

　03＋ M 、

（1）

（2 ）

こ こ で ，M 二〇，02 また は 03 で あ る．（1 ）式 の 反応 は

非常 に 速 く，0 原 子 形 成 の 時問 と して は ほ ぼ 微小放電

柱 を 流 れ る 電 流 パ ル ス の 幅 （qftf2 　ns ）程度 と考え られ

る ．電流 の パ ル ス 幅 τ 1 は 電離 お よ び付着が 主 な 過程 で

あ る と 考え られ ， 次式 で 与 え られ る ［7］．

・
、
・
［8／・ ｛d戸／d胡

v2

レ。 ＿ （3）

こ こ で 」お よび ゴm 。 。 は そ れ ぞ れ 電 流 密 度 お よ び最大電

流密度 を示す．また，

d戸／dtft： d（ρ1
−
p2）／dt＝

　［d （ρ1
一

ρ2）／d（E ／n ｝］
・
［d（E ／アz）／d司 （4 ）

こ こ で ，ρ1，ρ2 は そ れ ぞ れ 電離お よび付着速度定数で あ

り，戸は 実効電離 速度定数で あ る．．こ れ ら の 速度定数は

換 算 電 界 E ／n の 関 数 で あ る．E は 電 界 で ，　 n は 粒 子 数
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密度 で あ り， 1 気 圧 で は 2．4 × lol9 個／ cm3 で あ る．

Efn の 物 理 的意味 は，電 子 が平 均 自山行程（衝突か ら衝

突 まで の 平均 移 動 距 離）の 間 に 電界か ら得 るエ ネル ギー

に 関係す る 量 を表 して い る．

（a ）酸素分 予 の 解離過程

　酸素分子 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギ
ーと原子間距離 の 関

係 を Fig．2 に 示す．図中の 矢印 は 02 の 基底準位か ら電

子状励 起 準位 へ の フ ラ ン ク
ー

コ ン ドン 領域 を示 す．酸 素

分子 の 解離 に 関係す る エ ネ ル ギー準位 は 約 6 お よ び 8．4

eV で ある．こ の ときの 反応 過程は，

e ＋ 02→e ＋ 02（A3 Σ言）→

　　　 e ＋ 0（
3P

）＋ 0（
3P

）

e ＋ 02 → e ＋ 02（B3 Σ直）→

　　　 e ＋ 0 （
3P

）＋ 0 （
ID

）

（5 ）

（6 ）

で ある．こ れ ら式 （5 ），（6 ）を
一一・
括 した もの が 前述の 式

（1 ）で あ る．上 式の ，02　｛A　
3’
　Σ　

．）お よ び 02（B3Σ♪は 励

起 状 態 の 02分 子 を示 し て い る ．酸素放電 中で は，励起

酸素原子 0（
lD

）は ユO μs 以 内 に衝 突 に よっ て クエ ン チ さ

れ る．0（
1D

）の 周囲 に 03 が 存在す る場 合 に は ， 次 式 で

示 さ れ る 03分解反応 が すば や く起 こ る．

0 （
1D

｝＋ 03→202 （7 ）

つ ぎに，（2）式 の 反 応 に よ る 1bar （＝105　Pa ＝vl 気圧），

3GO　K で の 03 の 形成時間 τ2 は 1／（h2n　2 ｝A ・ 3PtSと考え ら

れ る．k2は （2 ）式の 反 応 に対す る 反応速度定数で あ る．

10

8
　
　
　
　rO
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2

（
〉
・）

愈
。

・
。

羣
疂
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0
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一
u

k1
・

、l　 l
　 痼

Q （
3P
）＋ 0 （

1D
）

　 　 　 　 ．1
A3Σ

＋
uA

’3
△
uc1

Σ
一
u1

、 1 0 （
3P
）＋ 0 （P）

一
　 　 　 　　 　 　 5．1

1ミ、，歹写
一
〃

b1Σ＋
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　 　 9

×
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　NUCIear　SeparatiOn （A ）

Fig．2 　Potential　energy 　of 　Oxygen 　molecule ・

3

そ の 後 ， 生 成 オ ゾ ン が 時間 τ 3 を か けて 微小 放電 柱 の 周

囲 に 拡散する もの と考え．る と，こ の τ3 の 評価 と して は，

τ3　x 　zR 　
2fD

　＝ 1，6　ms 程度 と考 え られ る．こ こ で，　 D は

酸 素 中 の 03 の 拡 散係数 （k ・O．2cm2 ・s
−1
） で ある ．し た

が っ て ，上 記の 関係 よ り τ上《 τ2《 τ3 と な っ て い る．

　 1気圧 に お け る 原子 お よび 分子の 平均自由行程 は100

nm （
己10

−
7
　m ）の オーダで あ り，こ の 値 は，微小放電

柱 の 直径 （ft：200 μm
＝2 × IO

’4
　m ）に 比べ 約 3桁小 さい ．

こ の こ とか ら，微 小 放電柱内で は，一
様連続性の もの と

して 扱 うこ とが で き る，また ， ギ ャ ッ プ長 d （実用 装置

で は約 lmm ）に 比べ 電極降下領域（電極直前の 電 界の 大

き くなっ て い る領域 で， 1気圧で は こ の 領域 が 10μ m 己

102mm 以 下 で あ る ）は無 視 で きる．

（b） 電子 エ ネ ル ギーの 各反 応へ の 配分

さて ，オゾ ン 形成 は，（1）式で 示 され る ように ， 生 に電

子 の 関 与 した反応 に よ る ため ，オゾ ナイ ザ に 注入 さ れ た

エ ネ ル ギー
の うち，どれ だ け効率 よ く電子 に エ ネル ギ

ー

が 配 分 され た か が 重 要 とな る．い い か え る と，電 界 が 印

加 さ れ て い る と こ ろ をイ オ ンが 移動すれ ば，イ オ ン も電

界 か らエ ネル ギーを得 る こ とに な り， オ ゾ ン 生成効率 の

低下 を招き好ましくない ，印加電圧 パ ル ス が イ オ ン の 移

動 時 間 （電 極 の 間 隔 が lmm の 場合 に は 約 2μs ＞ よ りも

十分短 い か，また は イ オ ン の 密度 が 非常 に大きくイ オ ン

再 結合 が イ オ ンの 移動時間 よ りも十分 に 速 く起 こ る よ う

な場合 に は，ほ と ん どの 注 入 エ ネ ル ギーは 電子 に 配分 さ

れ る ．酸素 ガ ス の 放電柱 で ，生 成 され た電 子が 持 つ エ ネ

ル ギーが 酸素分 子 の 解離，電離，振動，回転お よび 弾性

衝突な どの 反応 に 配 分 され る様子 を計算 した結果 に よ る

と，換 算電 界 E ／n が 100≦ E ／n ≦ 300Td の 広 い 範 囲 に

わ た っ て 電 子 エ ネ ル ギーの 約 80％ が 酸素分子の 解離 に

使 わ れ る ［8］．こ の 様子 を Fig．3 に示 す．こ こ で
，

1Td

（タウ ン ゼ ン ト）＝10
−17

　V ・cm2 で ある．

　 こ の ように 酸素 ガ ス 中 で は，電子の 持 つ エ ネル ギー
の

か な りの 部分が 酸素分子 の 解離 に使 われ るの に対 し，空

気原料中で は ，
ほ ぼ ガ ス の 分圧 に 応 じて 電子 エ ネ ル ギー

が酸素お よび 窒 素両ガ ス に分 配 さ れ る．こ の た め
， 窒素

分子 の 振動励起 に多くの エ ネル ギーが 消費 され る こ とに

な り，こ の こ とが オゾ ン 生成効率 を減少 させ る 原因の
一

つ とな っ て い る．

　（c ） オ ゾ ン 生 成 効率の 上 限

　電 子衝 突解離（1）式で 生 成 した 酸 素 原 子 は種 々 の 反応

で消 滅す るが，そ の うちの
一

つ は オ ゾ ン 生 成 過 程の 主 反

応 （2 ）式 で あ る．こ こ で は，（2 ）式が酸素原子消滅の 唯

　・
の 反応で ある と仮定 してオゾ ン 生成効率の 上限を考える ．
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100％

10％

1％
　 0 100E

！n （Td）

20D 300

Fig，3　Energy 　transfer　of　electron 　energy 　into　various 　reac −
　 　 　 tion　 as 　a 　function　 on 　E／n．

　た とえ ば， 1個 の 電子が 1cm 移動す る 間に生 成 され

る酸素原 子の 数 nl は 電子衝突 の 解離速度定数 hl を用い

て，nl 　
・・

　2　kln／Vdで表され る．こ こ で，　 n は酸素分 子 数

密度，陥 は 電子 の 移動速度で あ る．し た が っ て ユ個の

電 子 が 電 界 E の も と で 1cm 動 く問 に電 界 か ら得 る エ ネル

ギー
△ 躍 （・・　eE ，　 e は 電子の 電 荷）が わ か れ ば，こ れ ら

の 比 を求め る こ とに よ り，単位 エ ネル ギ
ー

あた り，得 ら

れ る 酸素 原 子 tWnl／△W が 求 まる．す な わ ち，こ れ は あ

る 換算電geEfnの も とで の 最 大 オ ゾ ン 生 成 効 率 を表 し，

そ れ らの 最 大値が オ ゾ ン生 成効率の 上 限値 とな る．計算

結果 に よれ ば，オ ゾ ン 生 成効率 の 上 限 は約 400g ／kWh （ま

た は，2．SkWh ／kgO3 に相当） と推定され る．こ れ らの

様 子 を微小放電柱 の 中 に お ける 相対酸素原子密度 X ユo

（
＝
［Ol／IO2］）を パ ラ メ

ー
タ と して Fig．4に 示す ［9］．酸 素

分 子 の 電 子 衝 突解離速度定uakiの 値は E ／n の 値 に よ り大

き く変化す る が，オ ゾ ン 生 成 効 率 （nV △ 殉 は 100 ≦

E ／n ≦ 200Td の 範囲 （こ の 範囲 は一
般の オ ゾ ナ イザ の

動作領域 に 相当す る） で は あ まりE ／n の 値 に依存 しな

い ．計算 に よ る と，電 子 エ ネ ル ギー
の せ い ぜ い 3G％ が

オ ゾ ン 生成 に 利用 され る の み で ，残 りの 大部分は 熱 とな

る．こ の た め ， 前述 の 冷 却が 必 要 と な る．

　 こ れ まで は，電子衝突解離に よ り生 成 した酸素原子 は ，

すべ て オ ゾン に変換 される 理想的な場合 に つ い て 述べ た

が，実際 に は，酸素分 子 に戻 る種 々 の 反 応 に よっ て オ ゾ

ン へ の 変換 が 100％ で な くなる ，

　 オ ゾ ン 形成過程 に は 多種類 の 粒子 と多 くの 反応 が 複雑

に 絡 み 合 っ て い る が，各反 応 の 反応速 度定数 を用い る こ

とに よ っ て ， そ の 過程 が か な り明 らか に なっ て い る．酸

素中で は，電 流 パ ル ス の 幅 は 前述 の ご と く 2〜3　ns で あ
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Fig、4 　Generation 　 efficienGy 　 o 「 ozone 　 as　 a 　function　 of　 re −
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　 　 　 ［O｝flO2］．

り，荷 電粒子 は 比 較的速 く消滅す る （た とえ ば，〜100

ns で 荷電粒子 密度 と ［02］の 比 が ユ0
−7

程度 に な る ）．ま

た，電子衝突 に よ る酸素分子の 解離 も非常に 速 く起 こ り

電流パ ル ス の 終 わ る こ ろ に は定常 と なる．一
方，オ ゾ ン

の 形成 は ほ ぼ 10
μs 後 に終わ り （こ の と きの ［03］／［02］

は，ほ ぼ 10
−5

で あ る），振 動励起状 態 の 03
＊

（主 に 非対

称伸縮モ
ー

ド）の 存在 は最終 生 成オ ゾ ン量 を減少 させ る

［8］．（1 ）式 の 反 応 に よ っ て 生 成 さ れ る 03 は ほ と ん ど

は，初期 の 段階 で は 振動励起状態の 03 ＊
で あ る と考 え

られ て い る．さ らに，

0 ＋ 03 ＊→202

の 反応 は ， 次 式 の 反 応

O ＋ 03→202

（8 ）

（9）

に比 べ て 約1，600倍の 大きさの 反応速度定数の 値をもつ ．

　酸素原 子 の オ ゾ ン へ の 変換効率 ［03］f［0 ］は 02 の 解 離

度 Xlo ＝［O ］／［02｝が 大 きくな る に つ れ て 変換効率は 著 し

く低 下 す る．こ の 低 下 に振 動励起 オ ゾ ン 03＊

が （5 ）式

の 反応 に よ り大きく影響 して い る．す な わ ち，03 ＊

があ

る場合 に は，｛O］／［02］＞10
‘4

の 領域 で オ ゾ ン 形成効率 （03

分 子 ／ eV ）が 著 し く減少 し，
一

方，03
＊

の ない 場 合 に は，

［OI／［02］＞ 5 × lo
−3

で 減少す る．こ の 様 子 を Fig，5 に 示す．

なお ，典型 的な微小放電柱で の 02分 子の 解離度 Xlo の 値

と して は ユ0
−3

の オ
ー

ダ と評価 され て い る．酸素 中 にお け

る微 小放 電終 了後 の 各種粒子 の 時 間変化 を Fig．　6　｝：示 す．
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（2＞空 気原 料 に よ るオ ゾ ン 生成

　乾 燥 空気 中で ，ギ ャ ッ プ 長 1mm ，誘 電 体 の 厚 さ 3

mm （比 誘 電 率 ε 。

＝5＞の 場合，微小放電 柱 を 流 れ る 竃

荷量 と して 約 lnC が 測 定 され て い る．一
方，微小放電

の 横方向へ の 拡が りは電子の 移動に よる もの で，電子の

半径方 向へ の 拡 が りの 時 間 変 化 は ，

γ（t）
一所 万

「
（10）

と表 され る．拡散係 tw　D は 中性 ガ ス 密度 に 反比 例 す る

の で ，放電柱 の 半径 の 圧 力依存性 は

γtO）≡7。／MPfP
。

一
（11）

と 表す こ とが で きる．定数 γoは 1bar （＝105　Pa）で の

放 電 電 流 の 測 定値お よ び計算値 よ り求 め られ る．空 気原

料 オ ゾ ン 発 生器 の 場合，ギ ャ ッ プ・R 　dlお よ び圧 力 p を

変化 させ た と きの 半径 γψ，d ，）は

・緋 ・5・・− 1・ ［靨 r （／2）

で 表 さ れ る ［7］．

　ま た近 年，イ メージ コ ンバ ー
タ カ メ ラ に よる 放 電 の 進

展 に 関す る時 間的 お よ び 空間 的観測結果 を，微小放電柱

の 数値 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ り表す こ と が 可 能 と な っ

た．シ ミュ レーシ ョ ン の 結果は 陰極向 きス トリーマ お よ

び ス トリ
ー

マ とグ ロ ー領域 の 間 に現 れ る暗部な ど観測結

果 を よ く再現 し て い る ．空 気原 料 ガ ス の 圧 力 を 1．2〜2．6

barの 範囲で 変化 させ た と きの 微小放電電流パ ル ス の 半

値幅 の 計算値 と測定値 の 関係，ま た ， オ ゾ ン 生 成効率

（gfkWh ） と換算電界 E ／n ｛Td ）の 関係 で は 測定値 と計

算値 は ほ ぼ よ い 結 果 を得 て い る．た だ し，p ＝1．2　bar の

場 合 で ある．計算で は，［oy （［02］＋ ｛N2］）e5 × 10
…4
で あ っ

て，こ の と き ，
ほ ぼ 90％ の O 原子が 03 に 変換 され る ．

　空気 を原料 と して オ ゾ ン を生 成す る 場合，得 ら れ る最

大 オ ゾ ン生 成効率お よび 最大濃度は純酸素の 場合 の ほぼ

半分 で あ る．電子 衝突 に よる 窒素分子 の 励起お よ び解離

が 微小放 電柱 で 起 こ り，電 子 衝 突 に よ る02分 子の 解離

の ほ か に 次式で 示す反応 に よ りオ ゾ ン 生 成 の 可 能性 の あ

る 酸素原子が 生 成 され る．

N ＋ 02→NO ＋ O

N ＋ NO → N2 ＋ O

N2（A ）＋ 02→N20 ＋ O

N2（A ，　B）＋ 02→N2 ＋ 20

（13）

（14）

（15＞

（16）

こ こ で ，N2（A ）お よ び N2（B）は そ れ ぞ れ N巨（A 琶Pお よ

び N2（A311g）で ある．こ の よ うに して 生 成 さ れ た酸素原

r数 は，酸素分子の 電子衝突に よる 直接解離 に よ っ て 生

成 さ れ る 数 に ほ ぼ 等 しい ．

　 オ ゾ ン 発 生器 へ の 入力エ ネ ル ギーが大 きい 領 域 で は，

NO 。が オ ゾ ン の 生 成 を完 全 に止 め る ozoneless 　mode あ

る い は poisoned　discharge と呼 ば れ る現 象が 現 れ る．

こ の 反応 に対 して は，酸素原子の 触媒的再結合，

0 ＋ NO ＋ M → NO2 ＋ M

O ＋ NO2 →NO ＋ 02

0 ＋ 0→ 02

と，オゾ ン の 触媒的破壊

NO ＋ 03→ NO2 ＋ 02

0 ＋ NO2 →NO ＋ 02

（17）

（18）

（19）

0 ＋ 03→202

（20）

（21）

（22）

と い う主 に 2 つ の 過程 が 考 え ら れ る，NO 。 濃 度 が 1ρ00

ppm 程 度 に な る と，上 記の 触媒的反応 は，直接的 過 程

に よ る 反 応 よ りもか な り速く起 こ り，また，オ ゾ ン 生 成
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反 応 （2 ）式 よ りも速 く起 こ る ．こ の た め ，た と え ば，
1，000　ppm の NOx また は NO2 を空気 ま た は 酸 素の 原料

ガ ス に 加える と完全 に オ ゾ ンの 生 成 は止 ま る．

（3源 料 ガ ス 中 に含 ま れ る水分の オ ゾ ン 生 成へ の 影響

　オ ゾ ン 生 成 に 悪 影響を及 ぼ す 要 因の
一

つ と して ，原料

ガ ス 中の 残留水分 が あ げ られ る．こ の 関与する 反応 と し

て は
，

HO2 ＋ 0 →02＋ OH

OH ＋ 03→ HO2

HO2 ＋ 03→202 ＋ OH

（23）

（24）

（25）

な どが 考 え られ る．OH ，　 HO2 は 放電 に よ る解 離 反 応 で

生 じた 0 や，生 成 さ れた 03 を破 壊す る と同時 に，OH ，
HO2 を生 成す る．ま た，池 部等［9］の 計算機 シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 結 果 に よ る と，さ らに

0 ＋ H20 →20H （26）

の 反応 に よ り、オ ゾ ン 生成を妨げる 可 能性 を示 唆 して い

る．残留水分が 10，1000，5．000　ppm の 場合 の 0 お よ び

03 の 時 間 的振 る 舞 い を調べ た 結果，放電 が終 了 す る ま

で の 間で は ，0 お よ び 03 の 水分 に よる 影 響 は ほ と ん ど

見 ら れ ず，放電 後 オ ゾ ン が．一
定値 に 向か っ て 増加す る

1〜10
μ

s の 領 域 で 残留水分の 影響が 現れる ．

山部

　紙面の 都合で，こ こ で は オ ゾ ン生 成 の 基礎過程を中心

に した 近年．の 動 向を述 べ た．さ らに ，オ ゾ ン 利 用 に 関す

る 最近 の 動 向 に つ い て は 文献 1：4］お よ び ［1Gi を参照 さ れ

た い ．
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