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生命を守るオゾン

オゾンによる空気浄化
OzoneApplicationsinPollutionControl

1．はじめに

オゾンは，酸素原子3個からなる常温で無色の気体

であり，自然界ではフッ素に次ぐ強い酸化力を持って

いる．その酸化力は塩素の7倍であるといわれており，

その特長を生かして，酸化，殺菌，脱色，脱臭などの

幅広い分野での応用が進んでいる．オゾンは多くの特

徴を持っており!)'2)，それらの特徴をまとめると以下

の通りとなる．

1）オゾン処理の利点

・オゾンは電気と酸素さえあれば，どこででも発生す

ることができるので，ボンベに詰め込んだり，薬品

のように保管貯蔵しておく必要が無い．

・フッ素に次ぐ酸化力を持っており（塩素の約7倍)，

他の方法に比べて強い効果（脱臭，殺菌など）を期

待できる．

・最終的には分解して酸素に戻るため，二次公害の心

配が無く，環境に優しい．

2）オゾン処理での注意点

・オゾンは高濃度では有害であるため，人体に触れな

いようにシステムを構成する必要がある．

・オゾンは酸素に戻るため，持続的な効果は期待でき

ない．

以上述べた多くの特長を生かして，例えば公害対策

と環境水悪化に伴う水道水の悪臭問題に対応するため

にオゾンによる高度処理が検討され，導入されてきて

いる．さらには，冷蔵庫やトイレの脱臭用など利用分

野は広がりを見せている．本稿では，オゾンを利用し

た気相応用分野における殺菌および脱臭技術について

最近の動向を紹介する．
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2．オゾンによる殺菌

オゾンは，その酸化作用により微生物を殺菌する方

法で，古くから殺菌に関する研究が進められている3)．

種々の菌に対する殺菌・不活化機構が検討され，水中

での殺菌やウイルスに対する効果が広く認められてい

る．しかしながら，気相や固体表面での殺菌剤として

のオゾン利用では，食品保存に使用されている程度で

あった．医療器具の気相殺菌としては，エチレンオキ

サイドやγ線照射が適用されており，病院の手術室や

クリーンルーム，ロッカーなどの殺菌にはホルマリン

くん蒸や紫外線照射が用いられている．しかしこれら

の方法には，殺菌に要する操作が煩雑である，薬剤が

残留する，使用後に十分な換気が必要となるなどの問

題点も抱えている．強力な殺菌力を有するオゾンは，

これらに変わる技術として脚光を浴びつつある．

2.1オゾンによる殺菌・不活化機構3)･4）

オゾンによる殺菌・不活化機構は古くから知られて

おり，病原性細菌に対する殺菌効果については，1892

年Ohimulerによるネズミチフス菌(Sα〃γzo"e"α

typ/W7zIJ戸畑γz),コレラ菌(Vめ流oc/zole戸αe)お

よび炭疽菌(Bczc〃"sα"ｫ〃αcis)を用いて行われ

たものが最初とされている．その後，オゾンによる殺

菌・不活化研究が今日までなされており，ヨーロッパ

各国では普及してきている．

オゾンによる殺菌・不活化は対象となる微生物の細

胞構成成分へのオゾン特有の強い酸化作用が基本であ

る．この酸化作用は，前述の通り，フッ素に次ぐもの

であり高い効果が推測される．この酸化作用は，特に

有機物に対して顕著で，なかでも二重結合，チオール

基およびジスルフィド結合を持つ有機化合物を酸化分

解することが知られている．

細胞や真菌に対する殺菌作用やウイルスに対する不

活化作用は，これらの微生物の細胞や粒子を構成して

いる種々の生体成分が直接オゾンによって酸化分解さ
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れ，著しい変性・障害を受けて，ついには増殖や生存

が出来なくなることにほかならない．したがって，オ

ゾンによる殺菌・不活化作用やその機構も微生物の種

類，言い換えれば，それぞれの微生物の細胞の構造と

その構成成分によってに違ってくることになる．

細胞は，オルガネラ(organelle)と呼ばれる種々

の膜系や微小器官から構成されている．細菌は，その

表層構造の違いから，大きく分けてグラム陽性菌とグ

ラム陰性菌とに分類される．また，グラム陽性の

Bqcj"zLs属やαos"idM?z属の細菌は，温度や圧力，

乾燥などの過酷な外部環境において生存するために芽

胞を形成(Spore)する．この芽胞は，環境条件が良

くなると，もとの栄養細胞に戻る最も単純な生活環中

の一つの相である．これらの中で，オゾンに最も感受

性が高い細菌がグラム陰性菌で，グラム陽性の芽胞非

形成菌がこれに次ぎ，芽胞形成菌が最も高い抵抗性を

持つことが知られている．

オゾンによる殺菌は，細胞構成成分の酸化分解によ

り，細胞の損傷や破壊が起こると考えられている．こ

れは，薬剤や抗生物質のような細胞内の代謝を阻害す

る抗菌作用（増殖を阻止する静菌作用）とは異なって

いる．このようなオゾンによる作用に対する感受性の

高い細胞構成成分は，細胞壁（グラム陰性菌）や細胞

質膜中に存在するリン脂質，リポタンパク質，リポ多

糖，細胞質膜や細胞質内に存在する酵素蛋白質，補酵

素成分および核酸(DNA,RNA)である．細胞がオ

ゾン処理されると，まず最初に細胞表層部が何らかの

傷害を受ける．その後，オゾン処理が進むにつれて，

その作用がオルガネラの構成成分や細胞質膜へと進行

していく．

細菌に対するオゾンの殺菌機構は，これまでに二つ

の説が挙げられている．一つは，溶菌と呼ばれる細菌

の細胞壁の破壊または分解によるというNebelによる

説である.Scottらも大腸菌に対するオゾン作用を検

討したところ，大腸菌はオゾン濃度に比例して殺菌さ

れ，殺菌率とオゾン濃度との関係から，細胞が50％を

殺滅するオゾンは約2×107分子であるとし，殺菌さ

れた細胞では細胞成分が培地中へ漏出し，細胞融解が

起こることから，オゾンは最初に細胞壁または細胞質

膜を攻撃し，これらに含まれる脂質中の二重結合が分

解され，細胞融解を引き起こす可能性があると述べて

いる．他方は,Perrichらによる考え方で溶菌作用は

起こらず，細菌細胞の構成体が不活化されることによっ

て，細菌の育成が不可能になる説である．

エネルギー・資源

また，オゾンが細胞のDNAに強い障害を及ぼすと

する報告もいくつかある．例えば,Scottらは大腸菌

のDNAの溶解性が，オゾン処理によって変化するこ

とを認め，その変化は紫外線吸収物質（核酸塩基）が

培地中へ遊離すること･によると記述している．つまり，

薬剤に対する耐性菌が作りにくいことを示している．

2.2オゾン処理方法の特徴

オゾン処理方法の特徴を以下に示す．

・フッ素に次ぐ酸化力を持っており，他の消毒剤に比

較して高い殺菌力を期待できる．

・オゾンの殺菌機構は，酸化作用であるので，細胞構

成成分である核酸(DNA,RNA)を溶解するため，

遺伝子が変化した耐性菌を作らない．

・常温殺菌であるので,非耐熱性材料にも適用できる．

2.3医療分野での殺菌

気相環境におけるオゾン殺菌適用領域は，まず空気

中に浮遊する微生物の殺菌，機器などの表面に付着あ

るいは落下した微生物の殺菌などが考えられる．実際

には，バイオクリーンルームや手術室，入院病棟など

の医療施設の殺菌，冑カメラや手術器具などの医療器

具の殺菌，ベッドマット，ガウンなど人が接触するも

のの殺菌などの分類ができる．これらさまざまな分野

で，オゾン殺菌が適用できる可能性があり，種々の技

術が確立している．

特に，近年病院では院内で発生するMRSA感染が

重大な問題となっており，新聞・雑誌などのマスメディ

アでも取り上げられるまでになっている.MRSAと

は，メチシリン耐性黄色ブドウ球菌(Methicillin

ResistantSt(zp/zylococc"sA叫γezJs)の略称であり，

多剤耐性ブドウ球菌の総称として使用されている．そ

れでは，なぜMRSAが問題になるかといえば，この

菌は多剤耐性であり，高齢患者や未熟児，新生児など

の体力の弱っている患者が感染すると，重大な感染症

を引き起こして死に至る場合もあるためである．この

ような中，殺菌メカニズムが抗生物質とは違うオゾン

による殺菌システムが注目を集めている．

一般に殺菌剤の殺菌効果は，条件が一定の場合，次

のChickとWatsonの式による5).

-log(m/N)=kCaT

m：生残菌数,N:初発菌数,k:速度定数，

C:殺菌剤濃度，a：殺菌剤濃度のべき乗，

T:接触時間

m/Nは，生存率(SurvivalRate)であり，左辺

は死滅率指数でその単位は,Dである．左辺に負記号

－40－
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化あるいは，浴室，病院，老人施設などでも利用され

ている．

3.1オゾンの脱臭原理'0)．!'）

臭い物質を構成する硫化物や有機酸などを，オゾン

の強い酸化反応を利用して分解するのが脱臭原理であ

る．一般に，オゾンは－SH,=S,-NH2,=NH,

-OH,-CHO基を持つ化合物との反応性が大きい．

悪臭物質の多くはこれらの基を持つので，オゾンによ

る脱臭は，多くの悪臭物質に対し効果を持つことにな

る．例えば，し尿などの代表的な物質である硫化水素，

メチルメルカプタンに対して，オゾンは以下の通り反

応し臭いを消す．

H2S+O3→S+H20+O2

(SO2+H20)

CH3SH+O3→CH30H+SO2

但し，これらの反応は，悪臭対策レベルの低い臭気

濃度では，反応速度が非常に遅い．例えば，硫化水素

とオゾンを1ppmで反応させると，その半減期は約

9,000分，同様にメチルメルカプタンにおいてもその

半減期は約220分となる．つまりオゾン単体と脱臭物

質との反応システムを考えると，長時間の反応が確保

できる脱臭対象空間にオゾンを放出，くん蒸するシス

テムとする必要がある．通常の短時間反応が必要な脱

臭システムでは，反応を確保するために，オゾンの反

応を促進させる触媒作用を持ったものとの併用が必須

となる．実際に，触媒との併用を行なった場合の，反

応は以下の通り進行し短時間で対象物質の脱臭を実現

できる．

・触媒の活性化（オゾンとの反応）

O3+M→M*+O2

・活性化された触媒での脱臭（悪臭物質の酸化）

M*+悪臭物質→悪臭物質の酸化物+M

M:触媒,M*:活性状態の触媒

まず，オゾンにより触媒(M)が活性状態の触媒

(M*)に短時間で移行する．ここで，活性状態の触

媒(M*)は，オゾンに比べ酸化速度が速く，悪臭物

質との反応が非常に短時間で起こると共に，反応後は

元の状態の触媒に戻る．したがって，短時間での脱臭

を目的とする場合は，触媒との併用による脱臭システ

ムとすることが必要となる．また，高い脱臭効率のた

めには，上記の反応で最終的に悪臭物質が炭酸ガスと

水に酸化されるのが望ましい．しかしながら，悪臭物

質の脱臭反応生成物を表1に示すが中間酸化物までし

か反応は進んでいないことが判る．しかし，これらの
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106102103104105

CT値(ppm・min）

湿温度：20℃65%RH

オゾン濃度:1ppm,10ppm,100ppm

試験平板：寒天培地平板

図1オゾンガス消毒殺菌効果

10！

を付けた変則的な式は，死滅率指数を正数にするため

である．次亜塩素酸，ヨウ素，オゾンなどは,a=1

であるといわれ，濃度Cと接触時間Tとの積をCT値

(CTvalue)と定義され，死滅率指数はそれに比例す

る．

オゾンガスによる殺菌効果の一例を図1に示す6)．

消毒病原性菌を黄色ブドウ球菌と大腸菌で代表させて

試験を実施している．消毒のバリデーション（目標性

能の設定とその確認）は，定量的な規格があるわけで

はなく，殺菌性能はユーザが自由に決めて良い．多く

の関係者の意見を総合すると，耐熱性菌ではない病原

性菌を3D～8D殺菌を目標としている．ここで,8

，は，細菌の調整限界108を陰性にすることに対応す

るので，厳しすぎる印象である．ここでは，目標消毒

効果を3D～6D程度とすると，オゾンガスのCT値

で，数百ppm・min程度となる．実際に，オゾンガ

ス殺菌方法を応用した機械（薬事法医療用具製造承認

を取得品）による実際のフィールド試験も実施してい

る．対象菌として,MRSA,MSSA,緑膿菌の三種

類を用い，寒天培地上に初菌数106個の菌を塗布し，

オゾン処理を12時間実施したところ，100％の殺菌効

果が得られることが判った7)'8)．ガウンに付着した菌

を殺菌する殺菌ロッカーの殺菌効果も試験しており，

MRSAを100%殺菌できることが確かめられている9).

3．オゾンによる脱臭

オゾンが脱臭用に使用され始めたのは1930年頃から

で，水洗塔との組み合わせによる下水処理場の臭気除

去として用いられていた模様である．現在では，大気

汚染処理として排気の脱臭，排煙処理，室内の空気浄

－41－
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表1オゾンガスヘの触媒併用時の反応

化学吸着酸化

注）◎極めて大○大△中×小

脱臭反応生成物は無臭に近い成分であると共に，後段

に設ける触媒担体の活性炭に吸着され易くなるため，

脱臭触媒法の脱臭効果を高めるのにも役立っていると

いえる．

3.2オゾンによる脱臭効果

松永らは，硫化メチルを用いて，オゾンと脱臭触媒

との組み合わせによる効果をヤシガラ活性炭と脱臭触

媒の脱臭性能比較を行なっている．それによれば，活

性炭のみでは約10時間で完全に硫化メチルが破過する

が，同一条件でオゾンと脱臭触媒との組合せの場合は，

硫化メチルが完全に破過するのに2,000時間以上にな

ると述べている．その他種々の臭気成分に対する試験

を行なっており，各臭気成分に対するオゾン卿ﾛ比は，

硫化水素で4，メチルメルカプタンに対しては3となっ

ており，最適値が存在する．

くん蒸型オゾン脱臭システムの動作イメージを図2

に示す'2)'’3)．オゾナイザにより発生したオゾンが脱臭

対象室内に放出され，室内の臭い分子，カーテンなど

の脱臭を行なう．その後，室内に残留したオゾンは，

ファンにより装置内に取り込まれオゾン分解触媒で酸

素に戻る．この発生と分解は，一連の動作となってお

り，運転が終了した後の入室時にはオゾンは完全に分

解されており安全に作業できる．但し,高濃度のオゾ

ンは人体に有害であるので，脱臭中は入室できないよ

うに表示，施錠などを実施することが必要である．表

2に実際のフィールドで行われた脱臭テスト結果の一

例を示す．数値は件数を表しており，香水の1件を除

けば，明らかな脱臭効果が得られている．試験条件は，

オゾン発生量400mg/h,脱臭時間60分（オゾン発生

時間30分，オゾン分解時間30分）である．図3のグラ

フは，香水に対する脱臭性能を試験した結果の一例で

‐

lo｡
一

オゾン分解触媒フアン(O3拡散のため間欠運転）

一

軍ｦ面子〕二厩ﾜ手ﾗ毎世二コ回

一
一

『
ｑ
ゴ 弔二

‐

竺

フアン(03拡散のため連続運転）

図2装置の動作概念図

表2都内Tホテルにおける脱臭試験

部屋面積:30～45m3

ある．部屋の床面積は,24m2,香水としては認知度

の高いシャネルのNo.5を使用している．図よりA社

で25分,B社でも45分程度で臭気強度3(楽に感知で

－42－

臭気種類
臭気強度

強 中 弱

効果

あり 不完全
合計

香水 47 7 53 1 54

たばこ 17 5 22 22

葉巻 6 6 6

薬臭 4 1 5 5

体臭 7 1 8 8

食物 3 3 3

その他 12 12

合計 84 13 1 109 1 110
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け入れ室，貯留槽汚泥処理施設などほぼ施設全体に

亘る．バキューム車が収集したし尿を処理場に投入す

る受け入れ室の無臭化の事例を紹介する．この対策の

考え方は，受け入れ室を局部的（バキューム車の排気

煙突付近）に，間欠的（バキューム車の臭気排出時）

に吸入してオゾン脱臭する．この局所吸気法では，吸

入フードの形状と位置，吸入風速，吸引ダクトの配管

ブロアの位置と容量の決定などがポイントとなる．

4）集落排水処理場

全国の町村の住民が待ち望んでいる集落排水処理場

は，国家事業として計画的に近代化が進められている．

生活排水を大量に処理する処理場では，嫌気性微生物

の発生で臭気を放ち，周辺民家への影響が極めて大き

くなる．この場合は，処理槽内にオゾンガスを放出さ

せ，処理槽内の臭気物質とオゾンが長時間反応させる

ことにより脱臭を行なうことができる．

5）食品工場

食品工場でオゾンを用いる目的は，殺菌についての

ニーズが最も多く，副次的に脱臭効果が得られること

にある．この場合，必要な場所へ，必要濃度のオゾン

を供給することが基本条件となり，このために工場全

体にオゾンガス配管を通し，かく処理ブロック単位で

オゾンガスを供給・停止できるシステムとなる．これ

は，オゾンくん蒸型を応用した事例である．

6）工場排水処理場

狭い地域に人工が集中している我が国では，都市部

に多くの工場がある．このような人口密集地では，近

隣の住民への十分な配慮が必要となるが，既存の脱臭

装置では十分に脱臭効果が得られない場合がある．そ

こで，水シャワーの中へオゾンを吹き込む方式を設け

ることにより，硫化水素，メチルメルカプタン，トリ

メチルアミン，アンモニアなどが水洗との総合作用で

除去され，行政勧告の基準値以下に抑えることができ

たケースがある．
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図3香水のオゾン脱臭試験

きる臭いレベル）から臭気強度1（やっと感知できる

におい（検知閾値濃度)）まで脱臭されていることが

判る．なお，臭気強度はO～5の6段階に臭いの強さ

に応じて表示する方法である'4)．

4．オゾンによる脱臭システムの事例

1）冷蔵庫の脱臭'5）

食生活の変化，食品の多様化，さらには保存期間の

長期化が進み，冷蔵庫内は独特の混合臭を作り出して

おり，この臭いに対する世の中のニーズが顕在化し，

消臭の要求が急速に高まっている．隅田らは，市販の

消臭剤を越える性能を持つと共に，小型，軽量，メン

テナンスフリーをテーマに，オゾンによる脱臭装置を

開発し，良好な結果を得ている．基本的なシステム構

成は，先程述べたオゾンと触媒との併用方式を採用し

ている．オゾン発生量は0.39mg/h,風量2.1m3/h,

空間速度35,000h~',オゾン分解触媒についての記述

はないが,10年後に80%以上のオゾン分解率を保持す

る装置で試験を実施している．市販脱臭剤との比較を

行なっており，硫化水素の例で見ると，脱臭処理開始

1時間後にオゾン脱臭装置の場合，初期濃度の5％ま

で脱臭が実現できているが，市販脱臭剤では95％が残

存しており，脱臭性能に顕著な差が確認されている．

2）ホテル・病院などの一般施設16）

ホテル，カラオケボックスなどは，室内に悪臭が残っ

ていると，利用者に対するイメージダウンにもなると

共に，非常に強い匂いの場合客室が使用できないケー

スも起こる．その様な用途向けとして，くん蒸タイプ

のオゾン脱臭装置が有用である．また，人が居ながら

使用できる吸入タイプも室内臭気の脱臭の面から言え

ば十分に効果があり，それぞれの適用先に応じて方式

を選択することになる．

3）し尿処理場17）

現在，我が国でオゾンが最も利用されている分野の

一つがし尿処理である．脱臭についてみると，し尿受

5．終わりに

オゾンによる殺菌や脱臭に関して，その特徴などを

簡単に記述した．オゾンは，これらの用途に非常に有

効な手段の一つであるが，同時にその取扱いには十分

注意を払う必要がある．オゾンの脱臭効果は，脱臭対

象により異なるので十分なバックデータの収集を行な

うこと，有害性への対処（排オゾン処理，オゾン漏洩

への対策）がなされていること，耐久性（機器使用材

質の耐食性，対象物への影響）は大丈夫であるかなど
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である．

また活性酸素の連想で，とかく発癌性をいわれるが，

WHOのIARC(InternationalAgencyforResearch

onCancer)の発癌物質リスト'8)にはオゾンは載っ

ていないので，発癌性は否定されている．殺菌薬剤の

ホルムアルデヒド，エチレンオキサイドガス，グルタ

ルアルデヒドなどはすべて発癌性物質であるので，オ

ゾンとの代替を薦めたい．従来の方式に比べ二次公害

の心配が無いなど，オゾンは多くの特徴を有しており，

脱臭や殺菌のみならず多くの分野で応用されていくも

のと考えられる．
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