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論文要旨 

反応速度論に基づき、物質移動も含めたオゾン処理過程の水質変換評価・予測を目的として、モデルの構

築を試みた。特に、オゾン処理による下水中大腸菌の不活化の再現に焦点を当てた。下水中有機物の反応性

の変化を速度論的に取り込むことで、複雑な溶存オゾン濃度の変化を再現でき、大腸菌の不活化についても

良好に再現できた。 

A model was developed to assess and predict water quality changes during ozonation, based on 

reaction kinetics coupled with mass transfer of ozone. In particular, disinfection of Escherichia coli was 

focused. A novel evaluation of changes in reaction characteristics of sewage organic compounds in the 

model enabled to reproduce complicated time courses of dissolved ozone concentration, consequently 

disinfection ability of ozonation of Escherichia coli in sewage. 
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１． はじめに 

 オゾン処理過程の反応については、既報

1)
以降、反応速度定数の算出や反応速度定数に基づく処理効果の

評価の導入が徐々に進んだ。浄水に消毒目的でオゾンを適用する際には、その効果を保証するため、反応器

内のオゾンCt値による制御を行ったり

2)
、Ct値に基づき、合わせてHOラジカル濃度を推定することで、微

量な化学物質の除去を予測することが可能であることが示されてきたりしている

3)
。一方で、下水を対象と

した場合には、実処理装置内でのオゾン濃度が低いなどもあってか、経験式による予測にとどまっていたり

する

4)
。 

そこで研究では、反応速度論に基づき、物質移動も含めたオゾン処理過程の水質変換評価・予測を目的と

して、半回分式実験装置を用いた実験結果を対象としてモデルによる再現を試みた。特に、オゾン処理によ

る下水中大腸菌の不活化に焦点を当て、溶存オゾン濃度の結果を再現することで、不活化は反応速度に応じ

て進行するものとした。溶存オゾン濃度の再現精度向上のため、下水中でのオゾンの反応速度の変化を追随

可能となるよう下水中の有機物の反応性の変化を評価しうる反応モデルを構築した。また、反応速度が既知

の物質としてギ酸を用いて、競合反応の評価のため、ギ酸中での不活化、および下水にギ酸を添加した系で

の不活化についても評価した。 

２． 実験方法 

反応器の有効水深および容積は、それぞれ 20 cmおよび 5 Lで、反応器中央底部に設置した孔径 100～120 

µmの散気球からオゾンガスを供給した。また、対象水は撹拌状態を良好に保つため、スターラーを用いて回

転数 500 rpmで撹拌を行った。オゾンガスの注入条件としては、濃度は 50~60 mg/L、流量は 1 L/minと一定

とした。すべて実験は、室温 (20~25 ℃) にて行った。実験方法の詳細については、既報

5)
を参照されたい。 



３． 数値解析モデル 

３．１ オゾンの物質収支 

 液体側の流動を完全混合、気体側の流動を水深方向に 10槽の完全混合槽列モデルとした。それぞれの相に

おけるオゾンの物質収支は式(1)及び(2)のように表すことができる。なお、本研究で取り扱う反応については、

３．２の記述および表 1を、各記号の詳細は、表 2~3を参照されたい。 
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��
= K�a
m�GO��ave − �DO��� + �    (1) 

 ここで、�はオゾンの分解項を表す。 
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�

��GO��i
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= Q�
�GO��i-1 − �GO��i� −
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 ここで、i は水中気体の水深方向の槽列モデルにおける下層からの槽の番号、nは水中気体の水深方向の槽

列モデルにおける槽数 (10) を表している。 

３．２ 反応 

反応としては、オゾンと大腸菌、ギ酸、下水中有機物を対象とした (表 1参照)。下水中有機物の反応につ

いては、全有機炭素 (TOC) 濃度に比例してオゾンと反応する部位が存在するとして定式化した。すなわち、

���TOC�の変化が部位の量の変化を表すとした。本研究では TOC濃度の変化はないと設定しているため、実

際には��が 1 から 0 へと減少していく。つまり、���TOC�で表される部位が減少すると理解することができ

るし、TOC の反応速度定数� !��が低下していくとも解釈できる。なお、式(1)における�は、表 1 の溶存オ

ゾン濃度の時間変化について、すべての反応を加えたものになる。 

表 1 本研究で取り扱う反応の反応速度式 

 �" = �"�F��DO�� �% = �%�E��DO�� � ! = � !���TOC��DO�� �'� = �'��DO�� 
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表 2 オゾンの物質移動に関連する定数 

記号 説明 設定値、単位など 

Q� ガス流量 1 L min.-1 

V, 液容積 5 L 

V- 液中のガス容積 16.7×10-2 L 

K�a 物質移動容量係数 0.1 min.-1 

m 気液分配係数

6) -0.0067×水温(℃)+0.4474 

i 水中気体の水深方向の槽列モデルにおける槽の番号 - 

n 水中気体の水深方向の槽列モデルにおける槽数 10 

t 時間 - 

 



４ 結果および考察 

４．１ ギ酸溶液 

 図 1にギ酸溶液を対象とした数値解析結果について、溶存オゾン濃度、ギ酸濃度、および大腸菌濃度の経

時変化を示す。どの項目についてもギ酸濃度によらず実験結果を良好に再現できた。ただし、大腸菌 (6.24×

106 M-1s-1)7)
およびギ酸 (1.0×102 M-1s-1)1)

ともに既報の反応速度定数から、それぞれ 4.0×103 M-1s-1
および 5.0

×102 M-1s-1
に修正が必要であった。大腸菌については、既報

7)
では溶存オゾン濃度として数 µg/Lとして大腸

菌のみを対象とした純水系で導出された結果である。既報の速度定数を用いれば、オゾンCtが 0.1 mg/L･sで

も 6 log程度の不活化が可能となる。本研究でも示しているように、溶存オゾン濃度が mg/Lオーダーで検出

されても大腸菌が残存していることはしばしばあることから、モデル上の問題ではなく、実態として既報と

比べて定数が小さくなることは妥当と考えられた。ギ酸については、オーダーとしては同程度であり妥当な

結果と考えられるが、既報は、比較的古いデータであるため、再評価が望ましいと考えられた。 

表 3 オゾンの反応に関連する変数および定数 

記号 説明 設定値、単位など 

�GO��i 
水深方向に i 槽目のオゾンガス濃度 

なお i=0は、供給オゾンガス濃度とする 
M 

�GO��ave [GO3]iの i=1~10の平均濃度 M 

�DO�� 反応器中溶存オゾン濃度 M 

�E� 大腸菌濃度 M 

�F� ギ酸濃度 M 

�TOC� 有機物濃度 mgC L-1 

�� 単位有機物当たりに存在するオゾンと反応する部位の量 0-1 

�% 大腸菌とオゾンとの反応速度定数 (大腸菌側) 4.0×103 M-1s-1 

�" ギ酸とオゾンとの反応速度定数 (ギ酸側) 5.0×102 M-1s-1 

� ! 
オゾンと反応する有機物の部位の量とオゾンとの反応速度定数 

(オゾン側) 
4.0×10-3 (mgC L-1)-1 s-1 

�'� オゾンの自己分解 (ギ酸のみの場合に適用) 4.0×10-3 s-1 

*% ギ酸大腸菌とオゾンとの量論関係 0 (M-O3) (M-E)-1 

*" ギ酸とオゾンとの量論関係 1.00 (M-O3) (M-F)-1 

* ! オゾンと反応する有機物の部位の量とオゾンとの量論関係 4.0×103 mgC (M-O3)-1 

 

 

図 1 ギ酸溶液を対象とした数値解析結果 
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４．２ 下水 

図 2に下水を対象とした数値解析結果について示す。大腸菌やギ酸の速度定数は、ギ酸溶液での検討結果

によって得られた値を用い、下水によるオゾンの消費を再現できるようにオゾンと下水中有機物との反応に

ついて校正を行っている。どの項目についてもギ酸濃度によらず実験結果を良好に再現できた。特に、溶存

オゾン濃度の複雑な変化についても追随できていたことから、下水中有機物の反応性の変化についても適切

に評価できていたと考えられる。得られた速度定数も既報

8)
の範囲であることから、反応速度論に沿った科

学的な評価ができていると考えられる。また、溶存オゾン濃度を良好に再現できたことから、溶存オゾン濃

度に対して敏感な大腸菌濃度の経時変化も良好に再現できていたと考えられる。 

５． まとめ 

反応速度論に基づき、物質移動も含めたオゾン処理過程の水質変換評価・予測を目的として、モデルの構

築を試みた。大腸菌およびギ酸について既報の反応速度定数の修正が必要となったが、ギ酸のみの溶液系で

も、下水系でも修正した同じ定数を用いることで良好なモデル構築が可能であった。どちらも比較的古いデ

ータであるため、再評価が望ましいと考えられた。また、下水中有機物の反応性の変化を速度論的に取り込

むことで、複雑な溶存オゾン濃度の変化を再現でき、大腸菌の不活化についても良好に再現できた。既知物

質・微生物の速度定数を確実に評価することで、複雑な下水中有機物の反応性についても科学的に評価して

いくことが可能になると考えられた。 
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図 2 下水を対象とした数値解析結果 
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