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概 要 

オゾンは強力な殺菌力と酸化力を有し、分解後は無害な酸素に戻ることから、上下水や産業排水の浄化、

プール水や水族館用水の浄化などに幅広く用いられている。最近では、室内の気密性が進み、シックハウス

の問題、悪臭、カビ発生などが多発し、オゾンがその対策の一つとして用いられている。しかし、このよう

な比較的小さな空間で用いられる小型オゾン発生器は、沿面放電やコロナ放電（高電圧で高周波）などによ

るものが主であり、電波障害やＮＯｘの発生、高湿度下で短寿命といった問題がある。そこで、本研究室で

は、燃料電池技術を応用し、固体高分子電解質膜と触媒を用い、空気中に含まれる水蒸気を電気分解してオ

ゾンを発生させるという新しいオゾン発生素子を開発している。このオゾン発生素子は小型でかつ薄型であ

り、従来の放電式小型オゾン発生器で問題となる電波障害がなく、安全で取扱が容易で、さらに高湿度下で

も安定にオゾンを発生できる特長を有し、住環境分野や医療分野における殺菌、脱臭、防カビなどへの適用

が期待される。 

本報告では、本オゾン発生素子の原理および構成、オゾン発生の基本特性、素子の繰り返し稼動によるオ

ゾン発生量の低下(寿命)などを紹介する。 

 

 

１．はじめに 

しかし、このような放電式小型オゾン発生器は、高

電圧、高周波を用いるため放電ノイズの発生やＮＯｘ

の発生、また多湿下での電極付着物によるオゾン発生

量の著しい低下などの問題がある。 

オゾンは強力な殺菌力と酸化力を持っており、分解

後は無害な酸素に戻ることから、上下水等の水質浄化

や下水処理場等の脱臭、食品殺菌など産業分野におい

て幅広く用いられている１，２）。 

そこで、本研究室ではこれらの問題を解決すること

を目的に、燃料電池技術を応用し、空気中に含まれる

水蒸気を電気分解してオゾンを発生させるという新し

いオゾン発生素子を開発している９～10）。 

オゾンは工業的には、空気または酸素を原料として、

無声放電により発生するが、近年、水の電気分解によ

るオゾン発生技術が開発されている３～７）。しかし、住

環境分野に適用する小型オゾン発生器に関しては、安

定にオゾンを発生できるものがほとんどない。最近、

セラミック電極を用いた沿面放電による簡易な小型オ

ゾン発生器が開発され、室内の空気浄化などに適用さ

ている８）。 

本報告では、このオゾン発生素子の原理および構成、

オゾン発生の基本特性、すなわちオゾン発生量に及ぼ

す印加電圧および湿度（水蒸気量）の影響、さらに素

子の繰り返し稼動によるオゾン発生量の低下(寿命)な

どを検討した結果を報告する11～12）。  
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のである。本素子は、チタンエキスパンドメタル基材 



次に、一体化したオゾン発生素子をケースで挟み込

み、トルクドライバーを用い、4点をネジで締める押さ

え構造とした。 

に触媒層(PbO２)の薄膜を電気メッキした陽極と、固体

高分子電解質膜(パーフルオロスルホン酸系のイオン

交換膜：SP膜)およびカーボンペーパー基材に薄膜の白

金触媒層を塗布した陰極から成る。 このような押さえ構造により、陽極とＳＰ膜の接合

面および陰極とＳＰ膜の接合面がしっかり固定され、

オゾン発生量を長期にわたり安定に維持することがで

きると考えられる。 
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 図１ 素子の原理と構成 

ホットプレスで一体化  

  

２Ｈ２Ｏ → Ｏ２＋４Ｈ+＋４ｅ―  1.23Ｖ  （１）  

３Ｈ２Ｏ → Ｏ３＋６Ｈ+＋６ｅ―  1.51Ｖ  （２） 図２は、端子ケースを付けたオゾン発生素子の外観

写真である。この大きさは約4.5cm×4.5cmで、厚みは

約６mmである。 

 

 

  本素子に直流電圧を印加すると、陽極とＳＰ膜の接

合面において、式（１）および式（２）の反応により

空気中の水分が電気分解されて酸素ガスおよびオゾン

が生成される。 

 

 

 

 一方、水の電気分解で生成された水素イオンはＳＰ

膜を通して陰極側に移動し、式（３）により空気中の

酸素と反応して水が生成される。 

 

 

  

Ｏ２＋４Ｈ+＋４ｅ― → ２Ｈ２Ｏ    （３）  

  

このように、本素子に直流電圧が印加されると、空

気中に含まれる水蒸気が電気分解され、オゾンと酸素

が生成される反応が生じる。 

    

 図２ 端子ケース付オゾン発生素子の外観 

 

  

  

２．２ 素子の製作  

 オゾン発生素子はホットプレス装置を用い、陽極、

固体高分子電解質膜（ＳＰ膜）および陰極をホットプ

レスし、一体化接合して製作した。 

 

 

  

  



２．３ 実験装置 Ｏ3＋２ＫＩ＋Ｈ2Ｏ  

 図３は、実験装置の外観写真である。装置は、オゾ

ン発生素子を収容する気密容器、素子に直流定電圧を

印加する安定化電源、水が入った加湿器、気密容器に

１L/分の加湿空気を送る送気ポンプから構成した。 

→Ｉ 2＋ ２ＫＯＨ＋Ｏ2   （４） 

 

Ｉ 2＋２Ｎａ2Ｓ2Ｏ3  

→Ｎａ2Ｓ4Ｏ6＋２ＮａＩ  （５）        

  

 反応式（４）および（５）に示したように、オゾン

１molと２molのＫＩが反応し、ヨウ素（Ｉ 2）が１mol

生成する。このヨウ素１molは２molのチオ硫酸ナトリ

ウム（Ｎａ2Ｓ2Ｏ3）と反応する。従って、チオ硫酸ナ

トリウムの敵定量をCｍLとすると、20分間にＫＩ吸収

液に吸収されたオゾン（Ｏ3）のモル数は（６）式で算

出される。 

直流安定化電源 

 

 

 

 

 

  

Ｏ3モル数＝（0.01mol/ L）（Ｃ×１０-3）/２   

 ＝５Ｃ×１０-6 mol      （６）        

  
 オゾン発生量(mg/hr)は、滴定量C mLを用い、（７）式

より算出した。 流量計 加湿器   気密容器    

 
オゾン発生量＝（5C×10－６）(48×10３）(60/20) 

図３ 実験装置の外観 
＝0.72Ｃ mg/hr      （７） 

 
 

まず、オゾン発生素子を気密容器に設置したのち、

直流安定化電源と結線し、オゾン発生素子に直流（Ｄ

Ｃ）3Ｖを印加した。加湿器に必要な純水が満たされて

いるのを確認し、容器を密閉にしたのち空気流量を１

L/分にセットし、素子が収容された容器に加湿空気を

送気しながら、定常状態後（約30分後）にオゾン発生

量を測定した。 

 

２．５ 実験方法 

（１）印加電圧の影響 

 オゾン発生素子を収容した容器に温度25℃、相対湿度

約80％の加湿空気を1L/分で送気し、直流安定化電源によ

り、1.5～5.0Vの範囲で電圧を変化させ、それぞれの電圧

で約30分印加後にオゾン発生量をＫＩ法により測定した。  
  
（２）湿度（水蒸気量）の影響 ２．４ オゾン発生量の測定 
室温25℃、電圧３V一定として、送り込む空気を「シ

リカゲルで乾燥させた空気（相対湿度約25 ％）」、「室

内の空気(約45 %)」、「水を入れたボトルを通した加湿

空気（相対湿度約80％）」の３種類に変化させて送気（１

Ｌ/分）し、それぞれ約 30 分後にオゾン発生量をＫＩ

法により測定した。  

オゾン発生量の測定は、JIS B7957に基づくKI法に

よった。すなわち、温度25℃、加湿した空気(相対湿度

約 80％)を 1L/分の流量で送気し、定常状態後（約 30

分後）に 2 ％ヨウ化カリウム水溶液（KI 水溶液）200

ｍLを入れた吸収管に20分間通気した。次に、この吸

収液200ｍｌをビーカーに移し、酢酸を加えてｐＨを3

～4とし、スターラでかく攪拌しながら、1/100 mol/L

のチオ硫酸ナトリウム溶液で滴定した。滴定は、溶液

が淡黄色になると、デンプン溶液を加え、青色が消失

する点を終点とした。この反応は（４）式および（５）

式で表される。 

また、加湿によるオゾン発生の増加効果を調べるた

めに、20～90℃に加熱した水溶液に流速1Ｌ/分で空気

をばっ気し、生成した各温度の飽和蒸気を容器に送気

し、定常状態を確認したのち、それぞれの温度（飽和

蒸気下）でのオゾン発生量を測定した。なお、印加電

圧は３V一定とした。 
 

さらに、オゾンの自己分解に及ぼす温度の影響を調べ
 



るために、ポリプロピレン袋にオゾンガスを注入し、25℃、

40℃、65℃、90℃に加温した恒温装置にこの袋をセット

し、１時間ごとに恒温装置からこの袋を取り出し、検知

管を用いてオゾン濃度を測定した。 

 

２．６ 長期繰り返し連続稼動による寿命評価実験 

温度25℃、電圧3Vの条件下で、加湿した空気(相対

湿度約 80%)を 1L/分で送気しながら長期の連続運転を

行い、１～２週間ごとにＫＩ法によりオゾン発生量を

測定した。 

 

 

３．結果及び考察 

３．１ 陽極オゾン触媒層（PbO2）の構造解析 

 図４は、X 線回折装置(理学電機,商品名:MiniFlex)

を用い、陽極触媒層(PbO2)の結晶構造を調べた結果で

ある。X線回折装置の測定条件は、電圧30kV、電流15mA、

操作速度2°/min、Start Angle70°、Stop Angle10°

である。 

 

 

 

図４ X線回折による陽極オゾン触媒層(PbO2)の 

構造解析 

 

PbO2 にはα型と比較的安定なβ型の結晶構造５）があ

るが、図に示したように、2θが25°、50°近辺、60°

近辺にピークが見られた。これはβ型 PbO2に特有のピ

ーク値であり、陽極触媒層のPbO２の結晶構造は安定な

β型であることがわかった。 

 

 

３．２ 放電式小型オゾン発生器との性能比較 

図５は、温度25℃において、本素子と従来の沿面放

電式小型オゾン発生器（市販品）でのオゾン発生量と

湿度の関係を比較したものである。印加電圧は３V一定

とした。縦軸は１W当たりのオゾン発生量(mg/h/W)、横

軸は相対湿度(%)である。 

図５に示したように、沿面放電式では50％以下の低

湿度でオゾン発生量が高く、オゾン発生効率が高いが、

50％以上の多湿下ではオゾン発生量が著しく低下して

いる。一方、本素子では50％以下の低湿度でオゾン発

生効率は低いが、50％以上の多湿下で高い効率を維持

した。このように本素子は湿度が比較的高い室内での

使用に適している。 

 

図５ 沿面放電式と本素子の性能比較 

 

 

３．３ オゾン発生量に及ぼす印加電圧の影響 

図６は、電圧を1.5V～5Vに変化させてオゾン発生量

に及ぼす印加電圧の影響を調べた結果である。 

横軸は素子に印加した直流電圧(V)で、縦軸の左側は

オゾン発生量(mg/h)、縦軸の右側には素子に流れる電

流値(A)を示した。 

 

 

図６ オゾン発生量と印加電圧の影響 



３．３ オゾン発生量に及ぼす加湿の影響 図６に示したように、電圧が約1.7Ｖでオゾンが発生

し始め、３Ｖで最も高いオゾン発生量（約2.2mg/h）を

示した。しかし、４Ｖ以上では３Ｖに比べてオゾン発

生量が低下する傾向が見られた。ここで、印加電圧が

３Ｖのとき、素子に流れる電流は約0.12 Ａであり、消

費電力はわずかに0.36 Ｗであった。 

図８は、20～90℃に加熱した水溶液に流速1Ｌ/分で

空気をばっ気して各温度の飽和蒸気を生成させ、素子

を収容した容器にこの飽和蒸気空気を送気し、各飽和

蒸気下でのオゾン発生量を測定した結果である。 

図８に示すように、オゾン発生量は温度上昇による

水蒸気量の増加に伴って増加する傾向が認められ、温

度60～70℃のオゾン発生量は、温度25℃の場合に比べ、

約2.5倍（約5.0 mg/h）に増加した。しかし、オゾン

発生量は60～70℃の温度で飽和し、さらに高温ではオ

ゾン発生量が低下する傾向が見られた。 

このように、本素子のオゾン発生量は電圧３Ｖ、消

費電力約0.36Ｗで約2.2mg/hの高いオゾン発生量が得

られた。 

図６に示したように、オゾン発生量は４Ｖ以上では

３Ｖに比べてオゾン発生量が低下する傾向が見られた。

この原因を調べるために、オゾンの自己分解に及ぼす

温度の影響について調べた。 

この原因は、図７に示したように、オゾンは温度が

高くなると自己分解が著しく促進されることによると

考えられる。 
ポリプロピレン袋にオゾンガスを注入したあと、

25℃、40℃、65℃、および90℃に加熱した恒温装置に

この袋をセットした。１時間ごとに恒温装置からこの

袋を取り出し、検知管によりオゾン濃度を測定した。

図７はこれらの結果を示したものである。縦軸はオゾ

ン濃度(ppm)、横軸は経過時間(h)である。 
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図７に示したように、オゾン濃度は40℃以上で著し

く低下し、オゾンの自己分解が著しく促進されること

がわかった。これらの結果から推察すると、印加電圧

が 4 V 以上でのオゾン発生量の低下は、素子の熱発生

により陽極オゾン触媒層において温度上昇が生じ、生

成したオゾンが自己分解することによることが一因と

思われる。 

 

 

 

 

 

 

図８ オゾン発生量に及ぼす加湿の影響 

  

 

 

３．４ 長期繰り返し稼動による寿命評価 

 

（１）長期連続運転による結晶構造の変化 

長期連続運転による素子のダメージを調べるために、

稼動前の素子の陽極オゾン触媒(PbO2)表面と約2000時

間稼動後の陽極オゾン触媒表面(ＳＰ膜に接する面)を

走査電子顕微鏡(ＳＥＭ)を用い、3000倍に拡大して調

べた。 

図９は、これらの結果を示したもので、(a)は稼動前、

(b)は約2000時間連続稼動後のものである。 

初期の陽極表面は積層状の綺麗な結晶構造が見られ

たが、約2000時間稼動後にはＳＰ膜に接する最表面が

溶け出す現象が認められた。しかし、オゾン発生量は

初期値に比べてほとんど低下が見られなかった。 

  

図７ オゾンの分解に及ぼす温度の影響  

  



 

 
 
 
 
 
 
 

 

（a）稼動前  

 （ａ）Ｘ線回折：稼動開始 

  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

（b）約2000時間連続稼動後 
  

 図９ オゾン触媒層（PbO2）のＳＥＭ写真（×3000） （ｂ）Ｘ線回折：連続2,000hr稼動後 

  

 図10 X線回折による陽極オゾン触媒層(PbO2)の 

そこで、X線回折装置を用い、稼動前と約2000時間

連続稼動後の陽極触媒層(PbO2)のX線回折測定を行い、

結晶構造を比較した。 

結晶構造の解析 

 

 

図10に示したように、約2000時間連続稼動後の陽

極触媒層(PbO2)のX線回折測定による結晶構造（ｂ）

は、稼動前の結晶構造（ａ）とほぼ同様であった。 
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このように、オゾン触媒(PbO2)の結晶構造は、2000

時間連続稼動後もほぼ変化がなく、オゾン発生量の低

下がほとんどなかったものと考えられる。 

 

 

（２）長期連続運転による寿命評価 

図11は、長期連続稼動でのオゾン発生量の経時変

化をしめしたものである。ばらつきが見られるが、

約7000時間においても、初期値に比べ15％程度の低

下にとどまった。 

以上のように、本オゾン発生素子は約7000時間の

稼動においてもほとんど低下が見られなかった。 
 

図11 長期連続運転でのオゾン発生量 

  



４．まとめ 

 

燃料電池技術を応用し、固体高分子電解質膜と触媒

を用い、空気中の水蒸気を電気分解してオゾンを発生

させるという新しいオゾン発生素子を開発した。 

本報告では、このオゾン発生素子の原理および構成、

オゾン発生の基本特性および素子の繰り返し稼動によ

る素子の寿命評価などを調べた。その結果、以下の知

見が得られた。 

（１）印加電圧を1.5Ｖ～5Ｖの範囲で変化させ、オゾ

ン発生量に及ぼす電圧の影響を調べた結果、電圧が約

1.7Ｖでオゾンが発生し始め、３Ｖで最も高いオゾン発

生量（約2.2mg/h）を示した。しかし、4 Ｖ以上では３

Ｖに比べてオゾン発生量が低下する傾向が見られた。 

これらの結果から、適正な印加電圧は３Ｖと考えら

れた。このとき、素子に流れる電流は約0.12Ａであり、

消費電力はわずかに0.36Ｗであった。 

（２）本素子と従来の沿面放電式小型オゾン発生器の

オゾン発生量に及ぼす湿度の影響を比較した結果、沿

面放電式では50％以下の低湿度でオゾン発生量が高く、

オゾン発生効率が高いが、50％以上の多湿下ではオゾ

ン発生量が著しく低下した。一方、本素子では50％以

下の低湿度でオゾン発生効率は低いが、50％以上の多

湿下で高い効率を維持し、本素子は湿度が比較的高い

室内での使用に適している。 

（３）オゾン発生量は水蒸気量の増加に伴って増加し、

60℃の飽和蒸気下でのオゾン発生量は 25℃の飽和蒸

気下の場合に比べ、約2.5倍（約5.0 mg/h）に増加し

た。しかし、さらに高温ではオゾン発生量が低下する

傾向が見られた。これは、高温によるオゾンの自己分

解によるものと考えられる。 

（４）走査電子顕微鏡(SEM)により陽極オゾン触媒層

PbO2 (SPE膜に接する面)の表面を調べた結果、約2000

時間稼動後には稼動前に比べて、最表面が溶け出す現

象が見られたが、オゾン発生量は初期値に比べてほと

んど変化がなかった。約2000時間連続稼動後の陽極触

媒層(PbO2)のX線回折測定による結晶構造は、稼動前

の結晶構造とほぼ同様であり、オゾン触媒(PbO2)の結

晶構造は2000時間連続稼動後も著しい変化がなく、オ

ゾン発生量の低下はほとんどないものと思われる。  

（５）電圧３Ｖで、温度 25℃、相対湿度約 80%の加湿

空気を1L/分で送気し、素子の連続運転を行った。２週

間ごとにオゾン発生量を測定した結果、約7000時間の

稼動においてもオゾン発生量は初期値に比べ約 15％

の低下にとどまっていることが確認された。 
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