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1緒言

成層圏におけるオゾン層は、地球に降り注ぐ紫外線の量を減少させる役割を

果たしているが、近年、大気に放出されたフロンによるオゾン層の破壊により、

地上における紫外線の鼓が急速に軌如している。この現象は欧米諸国を中心に

重大な社会問題に発展し、その対策として世界的規模におけるフロン放出の削

減が必要不可欠になっている。しかし、地上におけるオゾンの役割については、

あまり関心が持たれていない。

オゾン(03)は、強力な酸化作用があり、除菌、消臭等による空気や水の浄

化作用があるが、除菌、消臭の際に有機化合物と反応してトリハロメタン等を

生成する塩素のようなÅ体を害する有害物質の副生はない。

オゾンは酸素の同素体で、主に紫外線、放電、電気分解などの外部エネルギ

ーにより生成するo　中でも紫外線は成層圏におけるオゾンの発生要因としてよ

く知られている。その生成機構の一例として、外部エネルギーにより酸素分子

(02)が酸素原子(0)に解離し、その酸素原子が別の酸素分子と結合するこ

とにより、次式にしたがってオゾンの生成する機構が提案されているo

02十O-03

他方、地上では常温下において、オゾンは次式により酸素分子と酸素原子に

分解するo

O3→ (X+O

これらの式による平衡反応が、宇宙より紫外線の降り注ぐ成層圏においてつ

ねに成り立っていれば、成層圏におけるオゾン濃度をま一定値を保持することが

できるo

ところで、人為的なオゾンの生成方法としては、通常、放電現象が利用され

ているo　この方法は、紫外線を利用する方法に比べてエネルギー密度が高いた

め,短時間で高濃度のオゾンを発生させることができるo

ところが、オゾンには様々な利用価値がある反面、その強力な酸化作用がさ

まざまな障害をもたらすことがあるoたとえば、人体に及ぼす影響としてをま、

表Iに示したように呼吸器系障害による咳、胸痛、頭痛の発生が挙をずられ、気

管支炎、 ffli水腫などを引き起こすことが知られている「
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表 Ⅰ オ ゾ ン の 暴露に よ る人体 - の 影響

濃度 (p p m) 作用
ワこ

0 0 1 - 0 0 2 多少 の 臭気を覚える (や がて馴 れ る) o

8 1 明 らか な臭気があり､ 鼻や頓 に刺激を感ずるo

0 2
- 0 5 3 - 6 時間暴露で視覚を低下する.

8 5 明らか に上部気道に聯激を感ず る.

1 - 2
2 時間暴露で頭痛 ･ 廃部痛 ･ 上部気道 の渇き と咳が起 こ り ､

暴露を麹.
り返せ ぼ慢性中毒に かかるo

や

5 - 1 0 脈拍増加 ･ 体 掛 麻
､

症状が現れ ､ 暴露が続 桝 慧肺東 涯 を招く o

1 5
- 2 0 小動物をま 2 週 間以内に死 亡する｡

5 0 人間は 1 時間呑吐倫危険となる｡

また ､ オゾ ン は ､ 金な どを除くさま ざまな金属 を酸化する性質 を持 っ て おり ､

とく にア ル ミ ニ タム
､ 亜鉛 ､ 真鎗 に対 して は強 い酸化作用 を示すo 鎮 に 関 して

もオ ゾン に よ る酸化 を防ぐに は特殊な処理 を行う必 要が あるo

さらに ､ 有機化 合物 ( ゴ ム 製晶など = こ対 して も非常 に酸化 作用 が強く ､ 高

濃度オ ゾン雰囲気中にお い て は短 時間で 腐食され るo こ れ らをま建物等の 構造物

に対 して ダメ
ー ジを与 える こと を示唆 して い る ｡

そ こ で ､ 本研 究で 臥 除菌 ､ 脱臭効果 を目的と して 放寵現象 帥J用 した市販

の 空気清浄紫 を 馴 ､
､ それより発生するオ ゾ ン濃度を ､ 簡易 で しかも正確に測

定する方法 に つ い て 検討 した｡

2 実験

2 . 1 試薬

① 吸収液 : 中性りん 酸塩緩衝 Ⅲ 水溶液

Ⅹ技望P O 4 1 3 ･6 1 臥 N a 望H P O
4

･ 1 2 fI 芝0 3 5 ･8 5 g およぴ E I I O ･ O g を脱イ オ ン 永に

溶解 して 8 0 0 m 慮と し ､ 1 0 % N a O H 水溶液またをま 1 0 % 技浅P O 4 永溶液 を加 えて p H

を 6 .8 - 7 .2 に調整 し､ 鋭イ オン 水を加 えて 吸収液 1
,
0 0 0 m 且を調製 した o

② 標準溶液

約 0 .0 5 M の よう素水溶液 1 0 ･O m 略 取り ､ 三 Cl l O ･5 m 略 加 え ､ で んぷ んを指

示薬と して 0 . 0 5 M N a 望
S

望
0 3 水溶液 ( 力価 F) で滴定する o

こ の滴定量 を Ⅹ m 化

す る｡ 0 .
0 5 M の よう素永溶液 8 9 . 3/(箪F) m A をとり ､ 永 を加 えて 1

,
0 0 0 m 化 し､

さらに吸収液で 1 0 0 倍に希釈 して標準溶液 を調製 した o

2 . 2 装置

オゾ ン の 発生 は空気清浄器 操 立電器産業社製､ K O - 1 0 8 型) を 尉 ､ たo オ ゾ

ン捕集用密閉容欝 (容積 : 1 0 0 ゑ) はア クリ ル 板製で ある｡
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装置 の概略を図 1 に示すo A は空気清浄番 ､
B は吸 収 ビ ン ､ C をまオ ゾン 揃塊

用密閉容紫 ､ K は恒温槽 ､ p は エ ア ･ ポ ン プで あ V) ､ こ れ らは ビ ニ ル管で接続

され て い る｡ また ､ M はオ ゾ ン の濃度 を測定するた め に用 い た吸光光度計で あ

る o
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M : 観光光度計

図 1 オ ゾ ン濃度湘定装置

2 . 3 方法

オ ゾン の濃度測定法には ヨ ウ素法､ 紫外線吸収法 ､ 発色 (脱 触 法な どが 上
げられ る が

､ 今回は低濃度で の 分析が 可能な ヨ ウ素法 ､ 中で も吸 発光魔法を用

-
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い て行 っ た o
こ の 測定法の 原理 捻中性3iI 水溶液か らオ ゾ ン に よ っ て 遊離 したⅠ

3

-

の吸光度 を測定 して定量する方法で ､

ヨ ウ素とオ ゾ ン の 関係 は

環境大気 の 沸定 に用 い られて い る｡

0
3

: Ⅰ望
- 1 : 1

で あり ､ 吸 収液 にオ ゾ ン を吹き込む と

0 3
＋ 2 ⅩⅠ＋ 三宝0

- 0 乏
＋Ⅰ

2
＋2 ⅩO H

の 反応式 に したが っ て Ⅰ急 が生成するo

なお ､ Ⅰ乏 は水 に はわずか に溶け､ 斑 水溶液 で は次式 によ り Ⅰ3

～

と して溶け､

3 5 2 n m で極大吸収 を示す｡

r ＋ Ⅰ
2 ち Ⅰ3

‾

こ の 反応の 平衡 は温度が高い と左 にずれ る の で吸収液 の液 温 は 2 0 ℃前後で -

定させ たo

オ ゾン濃度 の評価は次 の ように行な っ た ｡ 通 気前､ 開始直後 ､ O t 5 時間間隔 で

採取 したオ ゾ ン 通気試料および標準溶液をそれ ぞれ 1 0 m A採取 し ､ 後光光度計に

て吸光度を測定 した o なお ､ 通気試料絃測定後吸収 ビ ン に 戻 した o O ･5 時間当た

り の 吸光度の 増加分を求 軌 以下 の 式より 0 ･5 時間にお い て増加 した オゾ ン濃度

b p m ) を算出 した o

Ⅴ : 通気 空気量(A)

A X v V : 吸収液量( m 且)

C ぢ=

2 7 3

Å s X V X

2 7 3 十β

A : 0 . 5 時間当たり の吸光度

の増加分

A s : 標 準液吸光度

8 : 収集液温度(℃)

c : 0
3 濃度紬p m )

3 結果､ 考療

まず ､ 吸光度 の オ ゾ ン発 生時間依存性 を図 2 に示 すo 図 より ､ 実験時閣内に

ぉ い て は ､ 吸光度は つ ねに 増大 して おり ､ オ ゾ ン捕集用 夜間容器内の オ ゾン淡

度が増大 して い る こ とがわ か る｡ また ､ 曲線の 勾 配 すなわ ち吸光度の 増加 率

臥 オゾ ン 発生 時間 に対応 して増大 し ､ 約 4 時間経過後 ､ 破線 で示 した勾配 で

ほ ぼ 一 定値 を示 した o こ の こ と は ､ オ ゾ ン稀集 用密 閉容器 内お よび オ ゾン濃度

淘定系 にお けるオ ゾン濃度が ほ ぼ均 一 に な る の に約4 時間を要する こ とを示唆

して い る ｡
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図 2 0
3 発生経過時間にお ける吸光度

つ ぎに ､ 0 . 5 時間当たりの 敏光度の増加分より単位時間当た りにお け るオ ゾ ン

濃度 の オ ゾン発生時間依存性 を算出した結果を図 3 に示すo 図より ､ 単位時 間

当 た り にお けるオ ゾ ン濃度は､ オ ゾン発生時間が 4 .5 時間まで は直線的に増大 し､

そ の 後 ほ ぼ
一 定値を示す こ とが わか る｡

こ の 結果か ら ､ 単位時間 当た りに お け

るこかゾ ン 濃度をま
-

定で ある こ と ､ およびオ ゾン捕集用密閉容器内お よびオ ゾン

濃度 瀕定系が細い ビ ニ ル 管で連結され て い る ために ､ それ らにお けるオ ゾン漉

魔 の 均
-

化に 4 - 5 時間を要 したも の と推定されるo

そ こ で ､ 今後 ､ オゾ ン描集用密閉容器内の オゾ ン濃度を短時間で 正確に測定

す る た め に ､ オゾ ン掃集用密閉容器 内の 空気 の擾拝お よびオ ゾン濃度測定 系に

お け る ビ ニ ル 管の 長 さ を必要最小限に短縮す る等 の改良の の ち引き続き実験 を

行 な う うとともに ､ 空気清浄器 の 運転 を停止 し後 の ､ オ ゾン 濃度の 減衰 の過 程

を追跡 し ､ 室温下 にお けるオゾ ン の分解反応も追究した結果を含め報告する｡
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