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高効率・高濃度オゾン発生器の開発
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原子の生成過程，生成された酸素原子と酸素分子と第

3体との衝突によるオゾン生成過程については，各反

応の速度定数がほぼ定量化されている．しかし，オゾ

ンの分解反応過程は十分理解できているとは言い難い．

オゾン自身が比較的不安定な物質であり，オゾン分解

に関与する速度定数には未知なものが多い．特に，長

時間のビーム実験を必要とするオゾンガス中での電子

衝突断面積の測定値については，ほとんど報告がない

状況である．このようなデータの不足と，これまで高

濃度オゾンの利用分野が顕在化していなかったことも

あり，発生するオゾン濃度の上限に関する考察，もし

くは高濃度化のための研究は活発には行われてこなかっ

た．また，放電ギャップ長やガス圧力などプラズマの

特性を決定する主因子が変化したときに発生するオゾ

ン濃度の上限の変化を説明できる理論モデルも存在し

なかった．

筆者らは，生成したオゾンの電子衝突による分解効

果に着目し，オゾンを分解する低エネルギー電子数を

抑制するため高電界放電場を実現し，超高濃度のオゾ

ンを発生する技術開発に着手した．高電界放電場の実

現方法として，通常の標準放電ギャップ°長l.0mmに

対し,1/10程度の極短ギャップ(0.1mm)放電を採

用することにした．これまで放電ギャップ長を短くす

ると換算電界強度が高くなりすぎ，オゾンの生成効率

が低下することが知られていた2)．また，極短ギャッ

プ放電空間を空間全域にわたって，精度良く構成する

ことも容易ではないため,0.5mm以下の短ギャップ。

放電領域におけるオゾン発生の報告は極めて少ない．

本論では,0.1mm級の極短ギャップ放電領域におけ

るオゾン発生特性について概説し，超高濃度オゾンが

効率的に得られるメカニズムについて検討する．

1．緒 言

環境汚染が重大な社会問題になってからすでに久し

い．再び美しい自然を取り戻すために，科学は自らの

手で生活環境を元の状態に戻すことが求められている．

これまで環境浄化の手段として多くの対策が提案実

施されてきている．その中でオゾンはこれからの環境

問題の抜本的な解決に役立つ古くて新しい物質として

大きな期待が寄せられている．その理由はフッ素に次

ぐ強力な酸化力を持ちながら，自然分解して酸素に戻

り残留毒性を生じないこと，また，電気さえあればオ

ンサイトで自由に発生できる手軽さがあることなど，

オゾン独自の優れた特性にある．

このように自然環境に優しいオゾンは飲料水の処理

をはじめ，各種酸化処理，脱臭，殺菌，消毒，表面洗

浄など広い分野で使用され始めている．しかし，オソﾞ

ンの製造コストが高く，2次生成物に危険性を残すも

のの安価な塩素が未だに広く用いられることも事実で

ある．さらなるオソ，ン利用拡大のためには，オゾン生

成効率の改善，高濃度オゾンの発生，オゾン発生器の

小型化が最も重要なファクタである!)．特にオゾン濃

度はプロセス速度，すなわち生産性と直接関連するも

のであり，半導体製造パルプ漂白，化学処理などの

工業分野へのオゾンの適用には高濃度化は欠くことの

できない開発要素となっている．

放電励起方式のオゾン発生技術開発に関する歴史は

長く，その特性は比較的良く理解されている．特にオ

ゾン生成の基礎過程となる酸素分子の解離による酸素
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極構造には大きく依存しない．なお，図中の直線の傾

き(V*/(Nd))がE/Nを表すことになる．Ndの

小さい領域ではNdの増大とともにE/Nは急激に減

少し，やがて一定値に漸近する．したがって，換算電

界強度の高い空間を実現するにはNdの小さい領域で

使用することになる．しかし，三体衝突によるオゾン

生成の観点からガス密度を低くできないため,放電ギャッ

プ長を極めて小さく設定することにより,Nd値を下

げ，高E/N放電空間を実現した．

2.2酸素原子生成効率

オゾン生成の第1ステップは放電プラズマ内で電子

衝突により酸素分子を解離し，酸素原子を発生するう°

ロセスである．式(1),(2)に示すように酸素分子

と電子の衝突により酸素原子が生成される．

e+O2坐』一>e+O2(B325)→e+O(3P)+O(!D)(1)

e+O,L>e+O2(A323)→e+O(3P)+O(3P)(2)

ここで，eは電子を示し,kl,k2はそれぞれの反応の

速度定数を表す．生成された酸素原子は三体衝突によ

りオゾンに変換される(O+O2+M→O3+M).ただ

し,Mは第三体物質を示し，反応はしないがエネルギー

吸収に関与する．詳細の説明は省略するが，単位エネ

ルギー△Eあたりに生成できる酸素原子数nlは(1),

（2）式の反応速度定数kl,k2および換算電界強度

E/Nを用いて(3)式で与えられる6).

〃12(ん1＋虎2）
－：＝凡 （3）
AE 9."de(E/JV)

ここで，応は放電エネルギーの中で電子が消費するエ

ネルギーの割合,qeは素電荷(1.6×10-'9C),Vdeは

電子のドリフト速度である．酸素ガス中において，換

算電界強度E/Nとオゾン（酸素原子）生成効率の関

係を（3）式から計算した結果を図2に波線で示す7)．

ここで計算に必要な定数はBoltzmann方程式を解析

することによって求めた．図2の特性は電子衝突によ

る酸素原子の発生効率を示すが，酸素原子密度が十分

低い場合には，生成された酸素原子はすべてオゾンに

変換されるため，低オゾン濃度域におけるオゾン発生

効率（最大オゾン発生効率）と解釈することもできる．

図中，各記号は実験結果を示し,"=0.55を仮定した

実線と特性は良く一致する．換算電界強度E/Nが50

Tdから150Tdの広い範囲に渡って高いオゾン発生効

率が得られる．従来からオゾン発生に最適とされてい

るギャップ長1.0mmの動作条件における換算電界強

度は図1から100Td程度であり，酸素原子発生には最

2．オゾン発生特性に与える放電ギャップ長の

影響

2.1換算電界強度E/N

う。ラズマの特性を決定する基本的パラメータとして

換算電界強度E/N(E:電界強度,N:ガス密度）

が知られている．E/Nの物理的意味は，平均自由工

程内（衝突から衝突までの間）に電子が電界から受け

るエネルギー量に対応し，電子エネルギー分布や励起

定数などを決定する基礎量である.E/Nの単位とし

て一般にTd(1Td=1×10-'7Vcm2)が使われる．

電界強度Eは放電電圧V*をギャップ長dで割ること

によって得られる．また，無声放電場において空間平

均された放電維持電圧V*はv－Qリサジュー図(V:

印加電圧,Q:電荷量）のQ=0を横切る電圧値から

直接得られる3)'ｲ)ため，上記V*,d,Nの値から容

易にE/Nを評価することができる．酸素ガス中での

V*の計測値5)をNdの関数として図1に示す．また

参考のため，ガス圧力1気圧，温度300Kにおけるギャッ

プ長dを横軸上に示した.V*はガス密度とギャップ

長の積(Nd)で一義的に決まり，誘電体の材料や電

d(mm)
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また，平均ガス温度Ta¥は次式で与えられるも効率の高い領域であることがわかる．既に指摘され

ているように，より短ギャップ領域で動作するとE/

Nが高くなりすぎて，この酸素原子発生効率は低下す

る2)．これまで短ギャップ化の研究が進められなかっ

たのは，この発生効率の低下に起因するところが大き

い．ただし，前述のように,E/NはNdの積によっ

て決定されるため，たとえ0.1mm程度の極短ギャッ

プ領域で動作しても，高圧力ガス下で使用することに

より，酸素原子発生効率（最大オゾン発生効率）を改

善することは可能である．

2.3ガス温度

オゾンの生成・分解反応はガス温度に敏感であり，

ガス温度上昇によりオゾン濃度（発生量）は低下する．

したがってガス温度を低く保つことは高効率オゾン発

生において極めて重要な要素である．片側の電極（通

常接地電極）だけを冷却するオゾナイザの放電場にお

ける放電ギャップ(x)方向のガス温度e(x)は，均

一発熱を仮定し，境界条件81(x=0)=Tw,d8

/dxI(x=d)=0のもと，熱伝導方程式を解くと，

（4）式で与えられる．ただし，放電空間に導入され

るガスの温度は冷却水温度Twに等しいと仮定し，x＝

Oは冷却側の電極面x=dは非冷却側の電極面の位

置を示す．

e(")=(1－〃)W/S(犯一-=-)+Tuノ
”2

（4）
2d

ここで,W/Sは放電電力面密度,dはギャップ長，

kはガスの熱伝導率である．また，〃はオゾン発生効

率を示し，オゾン生成に寄与しなかったエネルギーが

ガス温度に変換されるとした．（4）式においてx=d

とおいた最大ガス温度は，非冷却側電極の表面温度T

と一致し，（5）式となる．

T=8(d)=(1-")警川LU(5)

W/S

伽=fJW'(加璽=(1-")－川"3た
(6）

（5），（6）式からもわかるように，ガス温度の定義

により係数は変化するものの，ガス温度を決定する基

本量は,(W/S)×dである．従って，ガス温度上昇

を低く抑えるためには，電力密度W/Sを小さく（装

置を大きく）設定するか，放電ギャップ長を短く設定

するかの選択となる．短ギャップ放電の採用はガス冷

却の観点からは極めて有効な方法であるといえる．

図3は，ギャップ長0.1mm,0.2mmにおける非冷

却側電極の表面温度の実測値Tを,(W/S)×dの関

数で整理した結果8)である．図より，非冷却側電極の

表面温度は，ギャップ長によらず,W/S×dの関数

として，ほぼ一義的にまとめられる．図において，破

線は（5）式による計算結果である．実験結果との良

い一致が確認できる．なお，放電電力の約10%がオゾ

ンの形で放電場から除去されるため，計算にはり＝0.1

を用いた．

なお，接地金属電極のみを冷却した場合について説

明したが，高圧電極も同時に冷却することにより平均

ガス温度は（7）式のようになり，片面冷却方式に比

較して4倍冷却効果を改善でき，放電電力密度を増大

できることから，さらなる発生器のコンパクト化が可

能になる19).

W/S

畭豈JW'(加燕=(1-")－川I"(7)12〃

2.4電子衝突によるオゾン分解機構

放電励起方式では，（1），（2）式に示したように

電子衝突によりオゾンの基となる酸素原子を生成する

が，同時に生成されたオゾンを分解（解離）すること

が知られている．電子衝突による解離過程は次のよう

に表せる．
80
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e+0$坐2－>2+03(3A2+!A2)－→e+02(a)+0(!D)(8)
.。,･･--W

g;."eg:" 前述のように，オゾンの電子衝突解離に関する断面積

の測定は困難であり，報告例は極めて少ない．このた

め，式（8）の反応速度定数は現在も未定のままであ

る．実験結果との整合から,k3=q(kl+k2)の形

で酸素の解離速度定数との比で数多くの報告例がある

カミその値は,Samoilovichら9)はα=5,Elliasson

ら10)はα=8,Devinはα=12,八木ら12)はα=20前

G.".。
O唯0.1mm

△生0.2mm

'…た(1-刀)ﾉ2ﾉk×WS×d+TW

ご"。

3

0 10203040x10

峠×d(W/Cm)

図3Surfacetemperraturemeasurementofthe

non-coolingelectrode.
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位が存在するため，筆者らは実験結果との整合から

Ketoの報告値を8.5倍して算出したα値（図5太線）

を提案している．次項以降のオゾン発生特性の解析に

は図5の太線で示した電子衝突によるオゾンの分解

(解離）効果を考慮している．換算電界強度E/Nが

高くなると，オゾ､ンを分解する低エネルギー電子数が

減少し，オゾンの解離速度は小さく抑えられる．この

ようにギャップ長やガス密度などの放電条件によりE

/Nが変化し，オゾンの解離率αも変化することがわ

かる．これまでαの報告値が5－20の範囲で確定でき

なかったのは，実験条件すなわち，動作するE/Nの

領域の違いに起因すると思われる．通常のオゾン発生

器における換算電界強度は100Td程度であり，電子衝

突により効率的に酸素原子は生成するものの，高オゾ

ン濃度領域においては大量のオゾンを分解していたこ

とが予想される
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図4DissociationcrosssectionforO3andO2.

後と報告者によって大きく異なっている．これは各報

告者の実験条件，すなわち放電ギャップ･長d,ガス密

度Nの違いに起因すると思われる.Keto'3)により報

告されたオゾンの解離衝突断面積の計算結果を図4に

示す．オゾンの解離しきい値は酸素の解離しきい値よ

りも低いことがわかる．従って，オゾン発生において，

酸素の解離しきい値よりもエネルギーの低い電子は，

オゾン生成に寄与しないだけでなく，生成したオゾン

の分解にも働いていることが想像できる．特にオゾン

濃度が高い領域では，低エネルギー電子の衝突による

オゾン○分解効果が顕著になると考えられる．

Boltzmann方程式から酸素ガス中でのオゾンの電

子衝突解離速度を式（9）により算出した．

3．短ギャップオゾン発生器の特長

31構造

新型のオゾン発生器の構造図を図6に示す8.15)．セ

ラミック円板（の8インチ×1mm)の片面に導電性

膜を形成し，誘電体高電圧電極とした．この高電圧電

極と水冷した接地金属電極の間に，金属製の放射状ス

ペーサを挾み込むことにより，極短ギャップの放電空

間を構成する．図において，誘電体電極と接地電極の

間で，スペーサのない部分が放電空間となり，ギャッ

プ長は挿入するスペーサの厚みで決定できる．ここで

は，ギャップ･長（スペーサ厚み）を0.lmmとした．

一

k3-v':JF/(g)Q(g)d- (9）

ここで，mは電子の質量，Eは電子エネルギー,fo

(E)は電子エネルギーの分布関数,Q(E)はオゾン

の解離衝突断面積である．なお，微量のオゾン混入に

より'電子エネルギー分布1,0（ど）は変化しないと仮定

して酸素ガス中におけるf｡(E)を用いて計算を行っ

た．その結果1ｲ)を図5に細線で示す．ただし,Keto

の報告した解離準位以外にもオゾンの電子衝突解離準

泳
吐
ｄ

ａ
Ｇ
ｒ
Ｏ
ｅ

・
Ｌ
ｌ
ｅ
ｒ
ｐ

子
卜
』
《
■
』
◆
Ｌ
申
白
品

．
ｎ
・
虻
睡
恥
浬

ｎ

ｔ
ｒ
Ｓ

ｃ
ｔ

乱
ｕ
虻
訓
ｈ
池

de

POW

30．－

N

￥25－
T一

二

言20－
茎

11

句15－

0

.二

塁10、

、~－
⑩

の5－

口

0

50100150200250300

EN(Td)

図5EstimationforratecoGfficientofozone

dissociationbyelectronimpact.

ﾖ1

0ｮ(A1十A』
ﾖ1

0ｮ(A1十A』

〆／〆／
図6Conl､igurationofnewozonegenerator

31

0瓠A2十A』A2十A』

電極部は図示のように圧力容器に収納され，容器外

部から原料ガスを供給する．原料ガスは放電空間を通

過後，接地電極中央部に設けられたガス排出用の穴か

らオゾ､ン化ガスとして容器外へ排出される．放電空間

とガス通路を完全に一致できることがこの方式の大き

－]_0－



390Vol.21No.5(2000)

０

０

４
０

０

３
０

０

０

０

０

２

１

（
ｍ
Ｅ
ｚ
、
回
）
亘
○
一
》
⑯
」
）
こ
の
。
こ
○
Ｕ
の
匡
○
Ｎ
○

300
d p

(mm)(atm)
0．053．0

0．12．5

0．21．7

0．41．7

0．61．7

ｌ腫
一
一
一
一
一

ｐ臼
○
□
△
ｘ
＃ ５

０
０
０

０

０
２
５
０
５

０

２
１

１

［
ｍ
Ｅ
ｚ
つ
］
匡
○
一
］
⑲
』
］
こ
の
。
こ
○
○
の
匡
Ｏ
Ｎ
Ｏ

坐【】

っ一三冒烹烹気烹意
一
一
●
一
一

睡

一
一

一
一
口

一
一一●

△
矛
一
一
一

一
●
凸

一
■
一
一
画

一
早
卓

一
の
一
一
●

一
ロ
参

一
ロ
函
一
一

一

口
●

一
■
●
一
●

一

一
＃

一
一
己
’

一
丑
一

一
一
圭

恥

鱗鱗

夢夢
050100150200250

SpecificEnergyﾚWqv(Wmin/NI)

図70zonegenerationcharacteristicsforvari-

ousdischargegaplengthsatdischarge

powerdensityoflW/cm2.

0

0100200300400500

SpecificEnergyW/qw[Wmin/NI]

図80zonegenerationcharacteristicsforvari-

ousdischargegaplengthsatconstantgas

pressureandtemperature.

な特長である．また，この電極対で構成した放電空間

を多段に重ねることで容易にオゾン発生量を増大する

ことができ，各放電空間にガスを分岐するための特別

なガス配管も全く必要ない．

3.2ガス冷却効果

新型オゾン発生器のオゾン発生特性を図7に示す14).

実験条件は図示の通りで，図はギャップ長を0.05mm

から0.6mmまで変化したときの，放電電力密度W/S=

1.OW/cm'におけるオゾン発生特性を示したもので

ある．横軸はオゾン発生の基礎パラメータである放電

エネルギー比:W/QN(W:放電電力,QN:ガス流

量添字Nは標準状態を示す)'6)で示した.W/Q!は

ガス分子1個が受ける放電エネルギーを意味し,1W

min/Nl=1.4×10-2eV/moleculeで換算できる．

図中，各種線は計算結果を示す．ギャップ長が短くな

るほど得られるオゾン濃度は高くなる．放電空間を短

ギャップに構成することにより，空間のガスを効率的

に冷却することができ，極めて高い放電電力密度（1

W/cm2)で300g/Nm3を超える超高濃度のオゾン

を得ることが可能になった．

3.3オゾン分解抑制効果

ガス温度を決定する基本パラメータである(W/S)

×dを0.02W/cmで一定にしたときのオゾン発生特性

を図8に示す7)．それぞれのギャップ長d,放電電力

密度W/Sは図中に示す通りである．

式（6）から計算すると，図8の各特性は，すべて

平均ガス温度312Kにおけるオゾン発生特性と解釈で

きる．ガス温度一定の条件で計測したオゾン発生特性

であるにも拘わらず，その特性は，特に高濃度領域に

おいてギャップ長に大きく依存する．すなわち，ガス

温度が一定の条件でも，ギャップ長が短くなるほど高

濃度のオゾンが得られている．注目すべきは，低オゾ

ン濃度領域では，ギャップ。長が短いほどオゾン発生効

率が低いにも拘わらず，高濃度領域ではその傾向が逆

転している点である．これは長ギャップ(1.0mm)

放電ではE/Nが100Td前後で，図2に示すように，

酸素原子発生効率が高く，従ってオゾン分解効果が無

視できる低オゾン濃度領域ではオゾン発生効率が高い．

しかし，オゾン濃度が増大すると図5に示すように電

子衝突によるオゾンの分解効果が顕著になるため，得

られる最大濃度は低くなる．この現象は図5の電子衝

突によるオゾン分解効果を考慮して初めて説明できる．

この効果を考慮して計算した結果を各種線で示してい

るが，実験結果との極めて良い一致が確認できる．

3.4高圧力オゾンの発生

放電の主パラメータは前述のようにガス密度Nとギャッ

プ長dの積(Nd値）で決定されることが多い．プラ

ズマの安定性にも同様の傾向がある．したがって極短

ギャップを用いると，高圧力下でも安定なプラズマを

実現しやすくなり，高圧力オゾンの直接発生が可能に

なる．被処理物質にオゾンを注入する場合，注入量は

オゾン密度に比例する．したがってリアクタをコンパ

クトに設計するためにはオゾン密度（濃度，圧力）を

増大することが必要になる．近年注目されている中濃

度パルプのオゾン漂白では，既設設備を流用するため

には，7気圧,240g/Nm3程度の超高圧力・高濃度

オゾンが必要とされている17).

-11-
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において広く実用化することを責務と考えます．
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放電ギャップ長0.1mにおいて，ガス圧力を変化し

たときのオゾン発生特性を図9に示す12).ギャップ長

が小さいため，ガス圧力を10気圧まで上げても,E/

Nの低下は小さく,200g/Nm3以上の高濃度オゾン

が得られることが予想できる．既に,0.05mmの放電

ギャップ長を用いて，パルプ漂白に要求される7気圧，

240g/Nm3の超高圧力・高濃度オゾンの発生が実現

されている18).

4．結
’
一
二
目

オゾンの分解過程に着目し，生成したオゾンの分解

を抑える新型のオゾン発生器のコンセプトおよび性能

について概説した．従来の常識を超えた極短ギャップ

の放電空間でオゾンを生成することにより（1）コン

パクトな発生器から，（2）高濃度のオゾンを（3）

高圧力に発生することが可能になった．今後，高圧・

高濃度のオゾン利用力;期待される下水処理などの水環

境分野やパルプ漂白，半導体製造などの工業分野への

適用拡大が期待される．オゾンは帆環境に優しい酸化

剤″であり，多用なニーズに応えるポテンシャルを持

つと思われ，今後その重要度はますます高くなって行

くと考えられる．

本技術開発により，第13回技術賞を授与されたこと

を身に余る光栄と感謝します．今後，この技術を産業

－12－




