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A final purpose of this research is an efficient application of radicals, such as ozone, atomic oxygen and OH 

radical, for water purification. In our experiments, the radicals with short life-time were generated by a 

discharge occurred inside the bubbles in water. The bubbles generated by a bubbling tube were passed through a 

discharge region between the plate electrodes. The diameters of the bubbles generated by the bubbling tube were

about 1.5mm and the bubbling gas was oxygen. The magnetic-pulse-compression pulsed-power generator was 

used as a repetitive power supply. In the experiments, the measurements of ozone concentration were carried out 

at various flow rates of the bubbling gas and repetition rates. The maximum ozone concentration of about 6.42

g/Nm3 was obtained when the repetition rate of pulsed-power generator, the peak value of applied voltage, and 

the bubbling gas flow rate were 150pps (pulse per second), 22kV, and 0.3l/min, respectively. The discharge 

energy inside bubbles was obtained by an integration of the power calculated by multiplication of voltage by 

current. Using the discharge energy inside bubbles, ozone yield of about 64.2 g/kWh was estimated.
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1. は じ め に

近 年,オ ゾ ン を用 い た 水 処 理 が 注 目 され て い る(1)。従 来

の 酸 化 剤 で あ る 塩 素 に 比 べ て,オ ゾ ン は 処 理 能 力 が 高 い と

言 え る。 しか し な が ら,そ の 生 成 コ ス トが 高 い た め に 効 率

が 良 い とは 言 え な い 。 今 後 も増 え続 け る 水 需 要 の た め に も

新 た な 高 効 率 の 水 処 理 技 術 が 求 め られ る 。

オ ゾ ン の 生 成 に は 放 電 を 用 い る 方 法 が 一 般 的 で あ る 。 オ

ゾ ン 生 成 の 際 に,酸 素 分 子 は 電 子 との 衝 突 に よ り酸 素 原 子

に 解 離 され る。 ま た,酸 素 原 子 は 水 と反 応 す る こ と でOH

ラ ジ カ ル を 生 成 す る 。 こ こ で,酸 素 原 子,OHラ ジ カ ル,

オ ゾ ン,過 酸 化 水 素 な ど の 酸 化 力 の 強 い 物 質 は,活 性 種 と

呼ばれている。その活性種の中で,酸 素原子やOHラ ジカ

ルは,オ ゾンよりも強い酸化力を もっが,寿 命はナノ秒か

らマイ クロ秒のオー ダー と短い(2)。現在稼働 している水処

理システムはオゾン発生器 と反応槽 が分かれてい るため,

寿命の短 い活性種は反応槽 に入 る前に消滅す る。 この寿命

の短 い活性種を利用す るためには,直 接反応槽 で放電を発

生 させ,そ の場で水処理 を行 な うことが必要である。

本研究では,水 中に発生 させた気泡内にパルスパワー技

術を用いて発生させた高電圧 パル スを印加 し,放 電 を発生

させる方式(水 中気泡内放電)を 提案 した。本方式 のシス

テムを用いる利点には次のよ うな ことが挙げ られ る。

(1) 酸素原子やOHラ ジカルな ど短寿命で酸化力の強 い活
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性 種 を 利 用 で き る。

(2) 活 性 種 を 一 っ の リア ク タ ー 内 で 一 度 に 生 成 で き る 。

(3) 放 電 に よ っ て 発 生 す る 紫 外 光 が 処 理 の た め の 反 応 を

促 進 させ る 可 能 性 が あ る 。 オ ゾ ン/UV併 用 と して 最

近 話 題 に な っ て い る 促 進 酸 化 過 程(Advanced 

Oxidation Processes: AOP)がUV発 生 用 ラ ン プ を 用

い な くて も 自 動 的 に 行 な わ れ て い る こ と が 十 分 に 期

待 で き る 。

現 在 ま で に,水 中 の 気 泡 内 で 放 電 を確 認 し,そ の 放 電 に

よ っ て オ ゾ ンやOHラ ジ カ ル な ど が 生 成 す る こ と を 明 ら か

に して い る(3.5)。

本 研 究 の 最 終 的 な 目 的 は,水 中 気 泡 内 放 電 に よ る水 処 理

を 行 な う こ と で あ る が,今 回,基 礎 研 究 と して,水 中 気 泡

内 放 電 に よ っ て 活 性 種 の 一 つ で あ る オ ゾ ン の 生 成 を行 な い,

そ の 放 電 特 性 と 気 相 オ ゾ ン 生 成 特 性 を 関 連 付 け る こ と を 行

な っ た 。 本 論 文 で は,そ れ らの 結 果 に つ い て 報 告 す る 。

2. 実 験装 置 及 び方 法

図1 に 実 験 装 置 の 概 略 図 を 示 す 。実 験 装 置 は 水 槽(縦300

mm,横27,5mm,奥 行 き100mm),電 極,散 気 筒,電 源

か ら構 成 され て い る 。 水槽 は ア ク リル 製 で,約500mlの

精 製 水(導 電 率130μS/m)が 入 れ られ て い る。 電 極 の 材

質 は ア ル ミニ ウ ム で あ り,形 状 は 直 径 約70mm,厚 さ10

mmの 円 板 電 極 で あ る 。 電 極 は 水 槽 側 面 に 設 置 され て お り,

電 極 間 隔 は7.5mmで あ る。 散 気 筒 の 材 質 は セ ラ ミ ッ ク ス

で あ り,形 状 は 長 さ50mm,直 径10mmで あ る。 ま た,

散 気 筒 の ポ ア ー 径 は10μmで あ り,原 料 ガ ス を 送 り込 む こ

とで 直 径 約1.5mmの 気 泡 を 多 数 発 生 させ る こ と が 可 能 で

あ る。 電 源 に は,急 峻 な 立 ち 上 が り電 圧 を 得 る こ と が で き

るパ ル ス パ ワ ー 電 源 を 用 い て お り,今 回 は 磁 気 パ ル ス 圧 縮

方 式 の パ ル ス 電 源 を 使 用 し て い る 。 基 本 的 な 電 源 の 仕 様 を

表1に 示 す 。

散 気 筒 に よ っ て 作 ら れ た 気 泡 は 浮 力 に よ っ て 上 昇 し,電

極 間 に 到 達 す る。 こ の 時,電 極 間 に パ ル ス 電 圧 が 印 加 され

て い る と気 泡 内 で 放 電 が 発 生 す る。 内 部 で 放 電 が 発 生 した

気 泡 は 電 極 間 を 通 過 した の ち 水 面 に 達 す る 。 そ の 後,気 泡

内 の ガ ス は,水 槽 上 部 の ガ ス 溜 め を 通 過 し,オ ゾ ン 濃 度 計

(荏原 実 業 製:EG-2001R)に 送 られ る 。 実 験 で は,原 料

ガ ス に 酸 素 を 用 い て,ガ ス 流 量 と放 電 繰 り返 し周 波 数 を 変

化 させ た 場 合 の オ ゾ ン 濃 度 を測 定 した 。 ま た,高 圧 プ ロ ー

ブ(EP-100K: Pulse Electronic Engineering Co.Ltd.),お

よ び ロ ゴ ス キ ー コ イ ル(Model-110: Pearsou Electronics 

Inc.)を 用 い て 電 極 間 に 印 加 さ れ た 電 圧 と回 路 に 流 れ る 電

流 を 測 定 した 。

3. 実 験 結 果 及 び検 討

3.1 放電特性

電極 間に原料ガスを送 り込 んでいない場合の電極間電圧

図1 実験装置構成図

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.

表1 パルス電源の仕様

Table 1. Specification of H.V. pulse generator.

図2 電極間電圧 ・電流波形 (気 泡 無 し)

Fig. 2. Waveform of voltage and current

 (without bubbling).
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・電 流 波 形(1パ ル ス)を 図2に 示 す 。 パ ル ス 電 圧 の 印 加

開 始 時 刻 を0秒 と設 定 し て い る。 電 極 間 電 圧 お よ び 電 流 の

ピー ク値 は,そ れ ぞ れ22kV,0.24kAで あ っ た 。 電 極 間

に 気 泡 が 存 在 し な い 場 合,水 中 で 放 電 は 発 生 し な い が,

図 に 示 す よ うな 電 流 が 回 路 に 流 れ て い る。 電 流 波 形 が 正 負

に 振 動 し て い る こ と か ら,こ の 電 流 は,電 源 側 の 出 力 コ ン

デ ン サ と負 荷 側 の 水 を 誘 電 体 とす る コ ン デ ン サ との 間 の 充

放 電 電 流 で あ る と考 え られ る 。 した が っ て,水 中 に 設 置 さ

れ た 電 極 は 比 誘 電 率80の 水 コ ンデ ン サ と考 え て よ い 。

原 料 ガ ス を 送 り込 み 始 め て,ガ ス の 流 量 を 増 加 す る と 流

量0.3l/minの 時 に 気 泡 内 で の 放 電 を 確 認 した 。 そ の 時 の

放 電 の 様 子 を 図3に 示 す 。 白 点 線 で 囲 ま れ た 領 域 に 注 目す

る と,一 つ の 気 泡 内 で 一 本 の 放 電 路 が 形 成 され て い る こ と

が わ か る 。こ の よ うな 放 電 が 個 々 の 気 泡 内 で発 生 し て い る 。

図4に 原 料 ガ ス 流 量 を 変 化 させ た 時 の 電 流 波 形 の 変 化 を

示 す 。電 極 間 電 圧 の ピー ク値 は22kV一 定 で あ る 。 原 料 ガ

ス 流 量 の 増 加 に よ り106ns以 降 か ら 電 流 の 波 高 値 が 減 少

し て い る こ と が わ か る 。106ns以 前 で は ガ ス 流 量 の 変 化 に

よ る 波 高 値 の 変 化 は ほ と ん ど見 られ な い 。 ま た,原 料 ガ ス

流 量 の 増 加 に よ り放 電 の 発 光 は 強 くな っ て い る。

水 中 気 泡 内 放 電 の 発 光 の 時 間 変 化 を 測 定 した 。 安 定 した

放 電 を 得 る た め に,原 料 ガ ス に は ヘ リ ウム を 用 い て い る 。

本 実 験 で は,酸 素 ガ ス の 場 合 に お い て も発 光 の 時 間変 化 を

測 定 し て お り,ヘ リ ウ ム ガ ス の 場 合 と 同 様 の 傾 向 を 得 て い

る。 気 泡 内 の 放 電 は 焦 点 距 離f=70mmの レ ン ズ に よ っ て

集 光 され,光 電 子 増 倍 管 を 経 て オ シ ロ ス コ ー プ に 取 り込 ま

れ る 。そ の 結 果 を 図5に 示 す 。電 圧 が 印 加 され て か ら106ns

後 に 発 光 して い る こ とか ら も,図4の 原 料 ガ ス の 流 量 変 化

に よ る 電 流 波 形 の 変 化 は,気 泡 内 放 電 の 影 響 に よ る も の で

あ る と 言 え る。

図5 に示 す よ う に,最 初 の1周 期 で 全 体 の 約60%の 発

光 が 行 な わ れ て い る。 主 放 電 が こ の 区 間 で 発 生 し て い る と

考 え,こ れ を積 分 区 間 と し て 原 料 ガ ス 流 量 を 変 化 させ た 場

合 の そ れ ぞ れ の エ ネ ル ギ ー を 電 圧 ・電 流 波 形 か ら算 出 した 。

そ の 結 果 を 表2に 示 す 。 電 極 間 に 気 泡 が 存 在 しな い 場 合 の

エ ネ ル ギ ー が0.0631Jで あ り,ガ ス の 流 量 が 増 加 す る とそ

の 時 の エ ネ ル ギ ー も増 加 す る 。 こ こ で,「 各 ガ ス 流 量 の エ ネ

ル ギ ー 」 と 「気 泡 が 存 在 し な い 場 合 の エ ネ ル ギ ー 」 の 差 を

「気 泡 内 放 電 の エ ネ ル ギ ー 」 と 定 義 す る 。 図6に 原 料 ガ ス

流 量 と気 泡 内 放 電 の エ ネ ル ギ ー の 関 係 を 示 す 。 ガ ス 流 量 の

増 加 は 電 極 間 の 気 泡 数,す な わ ち 放 電 領 域 の 増 加 を 意 味 す

る た め,図 に 示 す よ う に 線 形 的 に エ ネ ル ギ ー が 増 加 して い

る と考 え ら れ る 。

な お,0.5l/minよ り高 い ガ ス 流 量 で は,気 泡 が 連 な っ て

電 極 間 を 短 絡 す る と い う現 象 が 生 じ,ア ー ク放 電 が 発 生 す

る た め,実 験 を 行 な っ て い な い 。 放 電 繰 り返 し周 波 数 の 変

化 に よ る エ ネ ル ギ ー の 変 化 は 見 られ な い た め,放 電 電 力Eb

は 次 式 よ り求 ま る。

Eb[W]=Ub[J]×f[pps］･･････(1)

こ こ で,Ub:気 泡 内 放 電 の エ ネ ル ギ ー,f:放 電 繰

り返 し周 波 数 で あ る。

図3 電極間の放電の様子(拡 大)

Fig.3. Open-shutter photograph of 

discharge inside bubbles in water.

図4 原 料 ガ ス 流 量 に 対 す る 電 流 波 形

Fig.4. Typical waveforms of current 

with various flow rate of bubbling gas.

図5 気 泡 内 放 電 の 発 光 の 時 間 変 化

Fig.5. Waveforms of current and emission intensity.
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表2 各 流 量 に お け る1パ ル ス の エ ネ ル ギ ー

Table2. Energy of discharge inside bubbles .

図6 原料 ガス流量に対す る

気泡内放電のエネルギー

Fig. 6. Energy of discharge inside bubbles 

versus flow rate of bubbling gas.

3.2 オ ゾ ン の 生 成

気 泡 内 で は 放 電 に よ っ て 以 下 の よ うな 酸 素 分 子 の 解 離 と

オ ゾ ン の 生 成 が 起 き て い る と 考 え られ る 。

e+O2→e+O(3P)+O(3P)･･････(2)

e+O2→e+O(3P)+O(1D)･･････(3)

O+O2+M→O3+M･･････(4)

図7に 電 極 間 電 圧 の ピ ー ク 値 を22kV一 定 と した 時 の 放

電 繰 り返 し周 波 数 に 対 す る オ ゾ ン 濃 度 を 示 す 。 放 電 繰 返 し

周 波 数 の 増 加 に よ り オ ゾ ン濃 度 が 増 加 して い る。 こ れ は 放

電 電 力 の 増 加 に よ る も の で あ る 。 放 電 繰 返 し周 波 数 が 一 定

の も とで,原 料 ガ ス 流 量 が 増 加 す る とオ ゾ ン 濃 度 は 増 加 し

て い る。原 料 ガ ス 流 量 の 増 加 に よ っ て,気 泡 の 数 量 は 増 え,

電極 間 に お け る気 泡 の 割 合 が 増 加 す る 。 そ の 結 果,1パ ル

ス あ た り の 放 電 が 発 生 し て い る気 泡 の 数 が 増 し,オ ゾ ン 生

成 量 が 増 加 し た と考 え られ る。放 電 繰 返 し周 波 数150pps,

原 料 ガ ス 流 量0.3l/min,印 加 電 圧 ピー ク 値22kVの 時 に

オ ゾ ン濃 度 は 最 大 と な り,そ の 値 は6.42g/Nm3で あ っ た。

(1)式 と 図6か ら算 出 した 単 位 ガ ス 流 量 あ た り の 放 電 電

力(電 力 密 度)と そ れ に 対 す る オ ゾ ン 濃 度 を 図8に 示 す 。

各 ガ ス 流 量 の 時 の オ ゾ ン 濃 度 が,電 力 密 度 に 対 し て 比 例 し

て い る 。 傾 き が 一 定 で あ る の で,本 実 験 条 件 に お い て は オ

ゾ ン 収 率 は 一 定 と な る。 そ の オ ゾ ン収 率 は 約64 .2g/kWh

と な っ た 。

図7 放 電 繰 り 返 し 周 波 数 に 対 す る オ ゾ ン 濃 度

Fig.7. Ozone concentration 

versus pulse repetition rate .

図8 電 力 密 度 に 対 す る オ ゾ ン 濃 度

Fig.8. Ozone concentration 

versus power density.

放 電 に よ り生 成 し た 活 性 種 が 水 と溶 解 す る 可 能 性 を 考 察

す る。 実 験 よ り求 め た 気 泡 の 速 度 は 約0.25m/sで あ る。 し

た が っ て,散 気 筒 か ら発 生 し た 気 泡 が 水 面 に 到 達 す る 時 間

は 約1秒 とな り,電 極 上 端 か ら水 面 ま で の 距 離 を 気 泡 が 移

動 す る 時 間 は 約0.6秒 とな る 。 オ ゾ ン の 寿 命 は,本 実 験 装

置 の 場 合,数 分 で あ る た め,水 に 溶 解 す る 可 能 性 は十 分 に

あ る と考 え られ る。 ま た,水 の 深 さ を 変 え る こ と に よ り,

オ ゾ ン が 水 に 溶 解 す る 割 合 は 変 化 す る と思 わ れ る 。 一 方,

寿 命 が マ イ ク ロ 秒 の オ ー ダ ー で あ る酸 素 原 子 やOHラ ジ カ

ル は,気 泡 内 で 発 生 す る と直 ち に 水 と反 応 す る こ と に な り,

水 の 深 さ は ほ とん ど 関 係 な い と考 え られ る。

4. ま と め

本 研 究 で は,水 中 気 泡 内 放 電 に よ っ て オ ゾ ン 生 成 を行 な
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い,そ の 放 電 特 性 と 気 相 オ ゾ ン 生 成 特 性 を 関 連 付 け る こ と

を 行 な っ た 。 そ の 結 果 以 下 の こ とが 明 らか に な っ た 。

(1) 原 料 ガ ス 流 量 の 変 化 に よ っ て,電 流 波 形 に 見 られ た

ず れ は,気 泡 内 放 電 の 影 響 に よ る も の で あ っ た 。 パ ル ス 電

圧 が 印 加 され て か ら約106ns以 降 に気 泡 内 放 電 が 発 生 し

た 。

(2) 電 圧 ・電 流 波 形 か らエ ネ ル ギ ー の 計 算 を 行 な い,気

泡 が あ る 場 合 と な い 場 合 の エ ネ ル ギ ー の 差 よ り,気 泡 内 放

電 の エ ネ ル ギ ー を 算 出 した 。 原 料 ガ ス 流 量 と気 泡 内 放 電 の

エ ネ ル ギ ー の 関 係 は 線 形 的 で あ っ た 。

(3) 放 電 繰 返 し周 波 数 お よ び 原 料 ガ ス 流 量 を 増 加 す る と

オ ゾ ン 濃 度 が 増 加 した 。 放 電 繰 返 し周 波 数150pps,原 料

ガ ス 流 量0.3l/min,印 加 電 圧 ピー ク値22kVの 時 に 約6.42

g/Nm3の 濃 度 の オ ゾ ン を 検 出 した 。

(4) 単 位 ガ ス 流 量 あ た りの 放 電 電 力(電 力 密 度)に 対 す

る オ ゾ ン 濃 度 は,比 例 し た 関 係 と な っ た 。 ま た,各 流 量 と

も に オ ゾ ン収 率 は ほ ぼ 一 定 と な り,そ の 値 は 約64.2g/kWh

で あ っ た 。

今 後 は,水 の 深 さ と水 に 溶 解 した オ ゾ ン の 濃 度 と の 関 係

を 調 べ,リ ア ク タ ー の 最 適 化 を 行 な っ て い く。 ま た,従 来

型 と の 水 処 理 能 力 の 比 較 を 行 な う予 定 で あ る 。
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