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１． はじめに 

 近年，OHラジカルを用いて下排水中の難分解性有機物を分解する促進酸化処理法(AOP)が注目されている．AOPの

一つとしてオゾン電解併用処理 1)が提案されており，オゾナイザー等を用いて被処理水にオゾンを外部から供給し，同時

に通電を行なうことで処理性能が向上することが報告されている 2) 3)．本研究では, 通電のみの操作によるオゾン生成およ

び還元反応により，OHラジカルを生成する電気化学的促進酸化処理法の可能性および基本性能を明らかにすることを目

的とした． 

２．オゾン電解AOPのメカニズム 

オゾン電解併用処理のメカニズムについて，Amadelliら 4)は陰極の局所的なpHの上昇によるOHラジカル(OH・)生

成を考察している． 

O3 + OH－→ O3
－ + OH・ (1) 

O3
－ + H2O → OH・ + OH－ + O2 (2) 

一方，Kishimotoら 4)は陰極においてオゾンが直接オゾニドイオン(O3
－)に還元され，OHラジカルを生成するメカニズ

ムを推定している． 

O3 + e－→ O3
－ (3) 

O3
－ + H2O → OH・ + OH－ + O2 (4) 

また，水電解においてSnO2やPbO2を陽極として用いると，次式のようにオゾンが生成される 5)． 

3H2O → O3 + 6H＋ + 6e－ (5) 

式(5)によりオゾンを陽極で生成させ，式(1)，(2)あるいは式(3)，(4)によりオゾンを還元すれば，通電のみの操作により

OHラジカルを生成することができる． 

３． 実験方法 

実験装置の概略を図１に示す． 電解槽

は汚染物質やオゾンの吸着を極力抑えるた

め，ステンレス製の円筒(内径40.6 mm，

全長75 mm，液容量97.0 mℓ)を用いた．

陽極には，オゾン生成電極としてTi基板に

SnO2をコーティングした孔を有する平板

電極（有効表面積25.2 cm2，キッツ㈱）を

用いた．陰極としては陰極槽全体を通電し，

また電極面積を増加するため２種類の粒状

電極（グラッシーカーボン(GC)粒状電極

（有効表面積1500 cm2），白金コーティン

グチタン(Pt/Ti）粒状電極（有効表面積988 

cm2））をそれぞれ充填した．被処理水は，

電解質として硫酸ナトリウム(100 mM)，またOHラジカル補足剤としてp-クロロ安息香酸(10 mg/ℓ)をそれぞれ溶解

させ，電解槽に連続供給(HRT=4.0 min)した．p-クロロ安息香酸(p-CBA)の特徴として，オゾンによる分解が少ない

（反応速度定数0.15 mol/ℓ/s以下）一方で，OHラジカルとは容易に反応する（反応速度定数5×109 mol/ℓ/s）難分 
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解性有機物であり，また加水分解せず，装置への吸着も少ない等の性質を有する 1)． 

オゾン濃度の測定は，ジエチル-p-フェニレンジアミン(DPD)試薬とオゾンの反応で生じる赤桃色（波長525 nm）の吸

光度を測定するポータブル型オゾン濃度計(Eutech Instruments製C105)を用いた．p-CBA濃度の分析は，液体クロマ

トグラフィーHPLC（島津製作所，LC-10AD型）およびUV/VIS検出器（島津製作所，SPD-20A）を用いた． 

また，オゾン生成電極（SnO2電極）の性能を評価するために電気化学測定法の一つであるリニアスイープボルタンメ

トリー(LSV)試験を行なった．測定には電気化学測定システムHZ5000（北斗電工㈱）を用い，作用電極にSnO2電極，

GC電極およびPt電極（BAS㈱），参照電極にAg/AgCl電極（BAS㈱），対極にPtワイヤー電極（BAS㈱）をそれぞれ

使用した． 

４． 実験結果および考察 

 SnO2電極のLSV試験結果を図２に示す．GC

電極，Pt電極と比較して，SnO2電極は電流密度

の上昇が遅く，過電圧が大きい電極であることが

わかった． 

OHラジカル生成実験の結果を図３に示す．通

電(I=400 mA)により，流出p-CBA濃度の減少(0.7 

mg/ℓ~1.6 mg/ℓ程度)が確認され，OHラジカル濃

度はp-CBAの除去速度から解析した．OHラジカ

ル濃度の解析値は実験開始後120 minから比較的

安定した値を示し，GC粒状電極を充填した場合で

は1.0~2.0×10-13 mol/ℓ，Pt/Ti粒状電極では

0.5~1.5×10-13 mol/ℓとなった．また，粒状電極を

使用しない場合は，両粒状電極の結果と比較して低

い値(0.2~1.0×10-13 mol/ℓ)となった．一方，流出側

のオゾン濃度は両粒状電極充填時で0.04~0.18 mg/

ℓ程度，充填しない場合で0.7~1.3 mg/ℓ程度であっ

た．これは，陰極の電極面積拡大により溶存オゾン

の移動速度が向上し，オゾン還元反応が促進された

ことによると考えられる． 

５． まとめ 

 陽極にSnO2電極，陰極にGCあるいはPt/Ti粒

状電極を充填した電解槽を用いることにより，通電

のみの操作で促進酸化処理が行なえることがわか

った．また，陰極の電極面積を増加することにより，

OHラジカルの生成速度が向上することがわかった． 
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