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Abstract
　　　Application of ozone in water treatment has been performed as a conventional water 
purification process.　For LAS (linear-alkylbenzene sulfonates) degradation in wastewater, 
ozone treatment can be applied even in coexistence of several inorganic salts.　Basic LAS 
solution (with sodium hydroxide) can decompose rapidly by ozone treatment.　Under weak acid 
solution, LAS can be decomposed oxidatively even in coexistence of inorganic salts.
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１．はじめに

　これまでの科学技術の急速な進化，並びに現

在の生活環境への発展に伴い，産業からも生活

からも大量の「廃水（廃棄水）」が「排水（排出）」

されるようになって久しい．それにより水環境

の改善が顕在化，その後いわゆる公害問題と

なって身近な環境問題の一つとして位置づけら

れる．日本の公害運動の原点とされる 19世紀
後半からの足尾銅山鉱毒事件から，また日本の

いわゆる四大公害病もそのうちの 3件（水俣
病・第二水俣病・イタイイタイ病）が水質汚濁

を主要因としたものである．とくに日本では歴

史的観点からも，いわゆる「水に流す」とは「許

す／なかったことにする」，いわば最終的な処

理ととらえる意味でも使われるように，河川や

海洋など水環境に恵まれていることを逆手に利

用することも日常のことと言える．それほど多

くのものを水に流した結果，自然浄化を超越し

た水環境の悪化を招いた歴史は，それらが大幅

に改善された現在においても多くの教訓となっ

て残っている．

　とくに湖沼水質汚濁については，閉鎖的水域

であることからも水質汚濁の進行が早く，また

それによる生態系の劣化や水質低下対策による
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改善には相当の時間を要する．1970年の水質
汚濁防止法の施行以降，下水道整備や排水規制

等により水質改善は進んだものの，富栄養化な

どへの対策の必要性から 1984年の湖沼水質保
全特別措置法などによる排水規制が進んだ．そ

の後の法改正などもあり水質改善の効果は進ん

だものの，いわゆる河川や海域と比べた COD
および BOD（化学的および生物化学的酸素要
求量）の環境基準達成はまだ遅れている1）現状

がある．これらも含め，自然界による自浄作用

を超えた環境負荷が，水資源においても与えら

れ続けている歴史が現在まで続いていると言わ

ざるを得ない．

　このような水質汚濁の直接的原因となる排水

浄化対策について，下水処理でも浄化槽による

処理でも曝気槽による微生物分解，およびそれ

に続く酸化消毒処理を行うが，ここで問題とな

るのは主に水溶性難処理成分である．これらは

環境保全の一環としてとして環境基本法（平成

5年法律第 91号）第 16条2）に環境基準値が定

められているが，その成分の例として，金属（と

くに重金属）およびそのイオン，有機塩素化合

物および含硫黄・含硫黄成分などが挙げられる．

その原因となる廃水源としては工場排水からの

金属源，農業排水からの農薬などがあるが，産

業用・民生用のいずれの排水からも汚濁要因と

して排出されやすいのが，いわゆる界面活性剤

（洗剤）であるといえる．界面活性剤は排出量

の多さに対して難処理性が高く，とくに廃水処

理の主力である活性汚泥法での処理が困難であ

ることや，生分解性の遅さなどから水質汚濁の

原因となりやすく，閉鎖性水域を中心とした公

害要因の一つと位置づけられている3)．

　一方で，日本の下水処理技術の向上を近年支

えている高度浄水処理技術4-5）の急速な進展が

進められている．これは活性炭処理，オゾン処

理，生物処理等の高度化された各浄水処理を組

み合わせた「高度浄水処理システム」として大

阪を中心に 1992年から開始，その後の技術進
化とともに東京都区内でも 2013年までに高度
浄水化を達成した．このシステムの鍵となるの

が，オゾン（O3）による水中酸化処理である．

このプロセスは上水・下水のいずれにも適用さ

れ，とくに下水処理においては砂濾過および活

性汚泥処理後の排水浄化段階で大量の酸化剤を

使うことなく低コストかつ簡便に直接酸化消毒

可能であることから，近年では省エネルギー型

廃水処理6）として幅広い水浄化に応用されてい

る．

　オゾンは，1857年に Siemens社が放電管式
のオゾン生成器を見出して以降様々な酸素酸化

プロセス応用分野に展開されているが，とくに

水浄化分野では上水を中心に古い歴史があり，

1893年に Oudshoorn 浄水場（オランダ）で初
めて適用されたとされている．現在ではとくに

上水処理工程で酸化消毒に利用されるトリハロ

メタン類（有害）の浄化性に優れていることか

ら，上水での水質浄化プロセスへの応用は既に

一般化された．なお，オゾンは大気圧下でもい

わゆる無声放電によって容易に生成させること

ができ，大気への放電でも NOxの一部生成を

伴うものの，0.1 vol％程度までの一定濃度のオ
ゾンを低電力供給下でも容易に生成させること

が可能である．このオゾンは VOC（揮発性有
機化合物）の酸化分解7,8）など大気浄化などに

も応用可能である．大気中のオゾンでは分解時

に活性酸素を放出し有機物を強力に酸化するが，

水中では主に溶解オゾンが水酸化物イオン

（OH －）と反応しヒドロペルオキシルラジカル

（OOH －）などを生じさせ，これは水との反応

によりスーパーオキシドアニオン（O2
－）との

平衡に達する．これらがいずれも酸化剤として

働くことにより，水浄化の場合はオゾンの自己

分解（2 O3 → 3 O2）よりも有機物への酸化反

応がより進行することが期待できる．これらは

短時間処理後に水中に残留せず，有害なトリハ

ロメタン等の有機塩素化合物を副生しない強い

酸化浄化性と殺菌性を示し，処理水の後処理が
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不要であるなど多くの長所がある．

　しかし，共存する化合物の影響によりオゾン

の自己分解が促進され酸化浄化を阻害すること

は，大気圏でのいわゆる「オゾンホール」（成層

圏のオゾン層におけるオゾン濃度の低下，フロ

ン類などの大気圏残存が主原因）生成でも知ら

れている現象と同様である．水中のオゾンにお

いても，溶存イオン等によるオゾンの自己分解

が促進される9,10）ことから，とくに下水へのオ

ゾン処理時にはその浄化への検討が必要となる．

とくに生分解性に鈍く難処理性の高い界面活性

剤系については，発泡性や酸化の遅さに起因す

る CODおよび BOD低下を抑制する共存イオ
ン等の問題は，廃水オゾン処理における大きな

問題の一つとして位置づけられる．

　本研究では，下水中の難分解成分へのオゾン

を用いた酸化浄化の一つのモデルとして，無声

放電により生成したオゾンを用いたモデル廃水

の浄化処理において，代表的な陰イオン界面活

性剤であるドデシルベンゼンスルホン酸

（LAS：主に洗濯用合成洗剤等に利用される界
面活性剤成分）の酸化浄化活性を調べた．とく

に含有イオン成分に対する阻害条件を検討する

とともに，その分析法についてもあわせて検討

を行った．

２．実　験

　モデル廃液としてドデシルベンゼンスルホン

酸ナトリウム（95％）を主成分とした LAS溶
液を純水で希釈，濃度 10.0 ppm（2.9×10 － 5M）
に定量したものを反応液とした．反応時はこの

溶液 200 mLに適宜，塩酸（5M）ないし水酸
化ナトリウム水溶液（5M），無機塩（塩化ナト
リウム，塩化カルシウム，塩化カリウムなど）

各 0.3～0.9 mgを加え pH等を調整した．これ
を300 mL三角フラスコに入れ，恒温槽（30.0℃）
内において攪拌と酸素（20 mL/min）に沿面 
放電プラズマ反応管（内径 12 mm，放電部
12.5 cm長，1 mm厚 PYREX管内壁と外壁を
両極）を用いて 7.5 W無声放電11）し，生成し

たオゾン（約 1,000 ppm，TCD-GCにて定量）
のバブリングを全 180分間行い，反応後の溶液

を 30分ごとに 2.5 mLずつ分取した．残留
LAS分析12）は，この溶液を 100 mLメスフラ
スコ中に移し，Co(III)-5-Cl-PADAP（同仁化学）
水溶液（3.31×10 － 5M）を 10 mL，リン酸緩衝
液 50 mLおよび純水を加え100 mLに定量した．
これにアニソール（60％）＋シクロヘキサン
（40％）を 4 mL加え十分に振り混ぜ後，一晩静
置し抽出，有機層の吸光度（波長 560 nm）を
測定した．各反応時間の残留濃度とその分解率

から LASの分解活性を調べた．さらに溶液の
FID-GC分析（島津 GC-14B，Chromsorb103カ
ラム 170℃）により溶液中残留有機成分の直接
分析を行った．

３．結果と考察

　結果の一例として，残留 LAS分析として行っ
た有機相抽出溶液の UV-Visスペクトルを示す
（図 1）．反応前の溶液（10 ppm LAS溶液）では，
LASと Co錯体との 1：1会合体による 561 nm
付近を極大とした吸光度が見られ，その強度は

オゾン処理に従い経時的に低下した．本分析は

LASなどの ppmオーダーにおける微量界面活
性剤溶液の分析にも適用でき，残留 LASの構
成後な評価が可能であるといえる．この極大波

長における吸光度（Abs）を用いて，濃度既知
の LAS溶液に対する有機抽出後の溶液の Abs

図１ 各時間オゾン処理した 10 ppm LAS溶液
（pH＝4.37）の Co（III）-5-Cl- PADAP反応
後，有機相抽出溶液の UV-Visスペクトル．
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は比例関係が認められたことから，この検量線

を適用して残留 LAS濃度を評価した（図 2）．
なお LAS除去率は，LAS残存率を全体から除
いた値であり，LASの部分的な酸化等による
有機イオンとしての残存を反映したものではな

い．加えて本実験条件（30℃オゾン処理）下で
はオゾン分解による発熱，並びに LAS溶液自
体の発泡性などが実験誤差として不可避となる

ことから，以下に触れる結果の各値には数％程

度の誤差を含むものと想定される．

　まず，LAS除去率の pHによる影響を調べた．
その結果（図 3），酸性側での LAS分解速度に
対して塩基性側での分解活性増大が顕著に認め

られた．これは水中でのオゾン分解過程で生じ

るヒドロペルオキシルラジカル（OOH －）濃度

の差異に基づくと推定され，酸性側ではこのラ

ジカルが H ＋イオン高濃度により短寿命である

のに対し，塩基性側では安定で長寿命化するも

のと推論される．しかしながら一般の廃水は特

殊な条件でない限り酸性～弱酸性を示すことが

多く，とくに曝気槽処理後の有機物発酵等によ

り酸性化された廃水条件ではオゾン処理による

浄化速度に一定の抑制が生じる可能性を示唆す

る．

　また，LAS溶液の初期 pHが 4～5となる条
件でのアルカリ無機塩類の共存におけるオゾン

浄化への影響を検討した．図 4に塩化カリウム，
図 5に塩化ナトリウムの各塩を LAS溶液中に
溶解させた場合の分解率を示す．いずれの条件

でも塩化物イオンのオゾンによる酸化が生じる

ことが考えられるが，二つの無機塩とも少量の

添加では LAS分解活性に大きな影響を与えな
い一方で，高濃度添加ではとくに塩化ナトリウ

ムの場合に初期活性の低下が示唆された．しか

図２ LAS濃度に対する Abs検量線．

図３ オゾン処理による LAS分解率の
時間変化における pHの影響．

図４ オゾン処理による LAS分解率の時間変化に
おける KClの影響（pH＝4～5）．

図５ オゾン処理による LAS分解率の時間変化に
おける NaClの影響（pH＝4～5）．
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し 90分以降での分解活性には大きな低下を招
いていないことから，反応初期に塩素酸系イオ

ン（ClO －や ClO2
－など）生成を経由すること

が考えられ，それらの分解時に LAS酸化に逐
次的に寄与することにより，最終的には高い分

解活性を阻害しなかった可能性が考えられる．

　さらに，アルカリ土類塩によるオゾン浄化へ

の影響を，塩化カルシウムの添加条件を用いて

検討した．その結果（図 6），アルカリ無機塩
と比べ塩化物イオン（Cl －）を多く含む溶液系

となる本条件では塩化カルシウム濃度に依存せ

ず初期活性は保持され，共存における LAS浄
化にはほとんど影響がないことが示唆された．

他方で，カルシウムイオンによる触媒的効果な

どオゾン酸化活性への影響も考えられ，先のア

ルカリ無機塩の場合と異なる過程も想定する必

要があることから，廃水中に混在しうる多種イ

オンのさらなる添加時の影響を検討することが

求められる．

　本反応では，反応経時の LAS分解において
オゾン酸化による LASの段階的な酸化が進む
ことが推定されることから，Co錯体抽出法に
よる LAS除去率のみの評価では十分といえな
い．水中 LASの分析については有機相抽出後
に HPLCにより検出する方法などがあるが，
微量である上に界面活性剤特有の困難さを背景

にやや特殊な分析条件を要する．またこの場合

でも残存 LASのみの分析には対応可能でも，
段階的酸化時に生成する多種の中間酸化生成物

をすべて分析することは極めて難しい．そのた

め，FID-GCを用いた全有機炭素を対象とした
分析，および反応前後での pH変化を評価し
LAS分解時の酸化過程を考察した．表 1に，
pHの変化並びに無機塩添加時の各条件におけ
るオゾン処理前後での pHの各値を示す．すべ
ての反応条件において，オゾン処理後の pHの
低下がみられたことから，溶液の酸性化が進む

ことがわかる．この原因として LASの酸化に
よる有機酸への部分酸化，または末端スルホン

酸の酸化脱離による硫酸などへの無機化が想定

される．とくに反応前 pHが 11の場合で反応
後の変化が大きいことは，LAS酸化時の中和
が促進されやすいことを示唆し，塩基性廃水で

の容易なオゾン浄化の進行が支持される．なお，

ここに示したすべての条件において沈殿物等は

見られず，また溶液の白濁等もほとんど見られ

ない一方で，反応初期の LASによる発泡性が
失われる傾向がすべての条件において顕著で

あった．

　FID-GCを用いたLAS反応溶液の分析からは，
相当な割合の LASの部分酸化生成物が多種に
わたって観測されたことから，現在もその定量

の精密化を検討している．その中で，pH ＝ 4.91
を初期値とした LAS溶液でのオゾン処理 150

図６ オゾン処理による LAS分解率の時間変化に
おける CaCl2の影響（pH＝4～5）．

表１　 オゾンによる LAS分解の各添加条件における
反応前後の pH変化．

LAS溶液中の添加物 添加量

（mg）
反応時間（min）

0 180

なし 4.37 4.02

塩酸（5M） 3.52 3.34

水酸化ナトリウム（5M） 11.01 8.16

0.3 4.80 4.21

塩化ナトリウム 0.6 4.72 4.14

0.9 4.30 4.16

0.3 4.50 4.06

塩化カリウム 0.6 4.50 3.97

0.9 4.19 3.73

0.3 4.51 4.13

塩化カルシウム 0.6 4.67 4.10

0.9 4.73 4.14
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分後の分析では，Co錯体を用いた抽出法でほ
ぼ 100％の LASが浄化されたものの，その約
50％が有機物として溶液内に残存していること
がわかり，さらに HPLC分析による結果から
も支持された．これらの結果はさらなる詳細な

検討を要するものの，LAS分子は末端からの
逐次酸化が進行することにより酸化分解は進む

ことを基にするが，LASからの無機化には本
実験条件より厳しい酸化条件が求められること

も推論された．

４．結　言

　一般に廃水中の COD測定では，過マンガン
酸イオンや重クロム酸イオンなどの強酸化剤を

用いた定量が行われるが，本研究で対象とした

LASはそれらによる酸化をほとんど受けない
ことから従来の分析法が適用できない．このよ

うな難分解性の LASに対し，本研究で用いた
オゾン浄化法は極めて簡便かつ低エネルギー下

で酸化浄化が可能であることに加え，共存無機

イオンによる大幅な阻害も受けにくい．しかし

ながら CO2 などへの完全な無機化には相当な
処理時間を要すると推定され，その間には部分

酸化生成物としての有機酸残存が生じることが

避けられない．その一方で，塩基性条件下での

酸化浄化の迅速化などの長所は従来の曝気槽処

理以降での水質浄化に適用できる．オゾンによ

る難分解性 LASの浄化は長期間処理すること
によるその完全な無機化よりも，部分酸化生成

物への酸化を簡便なものとし，カルボン酸類や

アルコール類などへの末端部位の酸化，および

炭素鎖の短い分子への酸化により環境低負荷な

有機物への転換が，大量の廃水を浄化する目的

からは現実的な迅速処理となるものと考える．
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