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 １． はじめに 

 

 現在，世界規模で抱える水不足の問題を解決し，持続可能な社会を実現するためには，海水

の高効率な利用は不可欠である。本研究では，海水の浄化処理のひとつである O3 曝露による

有機物処理に着目し，その正確な反応メカニズムを解明することで，高効率な有機物分解法や，

新規な浄化プロセスの考案を目指し実験を行う。 

 

 ２．溶液中の OH ラジカル検出手法  
 

本研究では化学プローブ法を用いて溶液中 OH ラ

ジカルの検出を行った。化学プローブ法は分析対象

の物質と蛍光試薬を反応させて生成した蛍光物質に

励起光を照射して得られた蛍光を測定することで間

接的に検出を行う手法である。本研究では OH ラジ

カルを検出する試薬にテレフタル酸（TA）を用い

た。TA は OH ラジカルと反応するとヒドロキシテレ

フタル酸（HTA）を生成する。HTA は紫外光を照射

することで 420 nm 付近の蛍光を発することが知ら

れており、この蛍光をファイバー分光器を用いて検

出することで間接的に溶液中の OH ラジカルの観

測を行った。  

 
３. 実海水へのオゾン暴露による OH ラジカル

生成観測 

 
実海水中の物質がオゾンと水の反応により生成

する OH ラジカルに与える影響を調べるために

2023 年 8 月 28 日に大阪湾で採取した海水 (共同研

究者より提供 )を用いて実験を行った。採水地点

は，図１に示す。また，用いた海水は全て表層のも

のである。  

各海水試料 100 mL に TA を 0.2 mM となるように

加えてガス洗浄瓶に入れ、オゾン /N2/O2 混合気体を

流速 3 L/min で 90 分間バブリングし、５分ごとに

蛍光強度の検出を行った (図 2)。  

その結果，海水試料では超純水に比べて，オゾン

 
図 2 HTA 蛍光強度のオゾンバブリング

時間依存性  

 

図 1 採水地点 
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溶解由来の OH ラジカルによる蛍光強度が小さく、オゾンのバブリング時間が増加しても蛍光

強度の増加はみられなかった。これは、溶解したオゾン，または生成した OH ラジカルが海水

中に溶存する有機物等を酸化して分解するために使われており、TA と反応する OH ラジカル

の量が減少したためであると考えられる。  

 

４. 海水中フミン酸の蛍光特性と

オゾン処理による分解過程観測 

 

オゾン溶解による海水中の有機物

の挙動を調べるために、蛍光光度計

(HITACHI,F7100)を用いて蛍光性有

機化合物の検出を行った。図 3(A)は

採水地点①の海水の蛍光スペクトル

である。励起 /発光波長が 240/410 

nm，310/410 nm という特徴的な蛍光

スペクトルが観測されたことから，

これらは溶存腐植物質のひとつであ

るフミン酸であると考えられる 1。各

採水地点の蛍光スペクトルから，腐

植物質濃度が海岸付近で高くなって

いることも明らかになった。さらに，これらの試料にオゾン /N2/O2 混合気体を 90 分間バブリ

ングするとフミン酸由来の蛍光強度が全ての採水地点で減少した図 3(B)。これは海水中でオゾ

ンまたは OH ラジカルがフミン酸を分解したためだと考えられる。また，O3 暴露によるフミ

ン酸の蛍光強度の減衰の割合は海岸に近いほど大きいことが分かった。  

 
５. 鉄イオン添加による OH ラジカル生成促進とフミン酸分解挙動 

 

 オゾンバブリングによる腐植物質

分解の度合いに採水地点依存が観測

されたため、フミン酸試薬（富士フ

イルム和光純薬）を用いて水溶液を

調整し，採水地点依存の原因を調査

した。本実験では，これまでも海岸

付近で相対的な濃度が高いと報告さ

れている鉄イオンに着目をして実験

を行った。  

 図 4 は超純水 (黒点 )，および，30 µg/L

フミン酸水溶液 (赤×)に TA を 0.2 mM

と な る よ う に 溶 解 さ せ ， に オ ゾ ン

 

 
図 3 採水地点①における海水の蛍光スペクトル .  

オゾンバブリング前 (A)と後 (B). 

 
図 4 HTA 蛍光強度のオゾンバブリング時間依存性 .

● : 超純水，×: フミン酸水溶液 . 
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/N2/O2 混合気体を 90 分間バブリングしたときの HTA 蛍光強度，つまり，OH ラジカルの相対

濃度の時間変化である。超純水試料に比べ、フミン酸水溶液のほうが OH ラジカル相対濃度が

劇的に減少している。これはオゾンまたは OH ラジカルがフミン酸の分解に使われていること

が原因である。一方、図 5 は同様の

フミン酸水溶液に硫酸鉄および TA

を加えた水溶液の OH ラジカル相対

濃度の時間変化である。硫酸鉄を加

えることで OH ラジカル相対濃度は

およそ７倍に増加した。この原因と

しては，有機物の分解で生成した過

酸化水素から鉄イオンが触媒となり

OH ラジカルの生成が促進された可

能性が考えられる 2,3。また，実海水

を用いた実験でも，海岸に近い程鉄

イオンが多いため，オゾンバブリン

グによる有機物の分解率が高まった

と考えられる。  

 
６. OH ラジカル捕捉実験によるフミン酸分解機構の解明 

 
オゾンバブリングによるフミン酸

の分解反応において、オゾンと OH ラ

ジカルのどちらがより影響している

のかを明らかにするために、フミン

酸水溶液に OH ラジカルの捕捉剤で

あ る ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド

((CH3)2SO，DMSO)を添加することで

フミン酸由来の蛍光強度がどのよう

に変化するか調査を行った。フミン

酸溶液は，フミン酸 30 mg を 0.28 mL

の NaOH 溶液に溶解し、純水を加え

て 30 µg/L を調製した後、50 倍に希

釈した。  

図 6 はフミン酸水溶液にオゾン /N2/O2 混合気体を 90 分間バブリングしたときのフミン酸の

蛍光強度の減少率の DMSO 添加量依存性である。本実験では，DMSO を加えなかった場合，オ

ゾンを 90 分間バブリングするとピークがすべて見えなくなり，減少率は 100 %となった。し

かしながら，DMSO を加えることで減少率はおよそ 30 %にまで低下した。これは、オゾンバブ

リングによって水溶液中で生成した OH ラジカルが DMSO と反応することで、競争的にフミ

ン酸の分解反応が抑制されたためであると考えられる。つまり，これらの実験から，オゾンバ

ブリングによる有機物の分解は，オゾンのみによるものではなく，オゾンと水の反応により生

 

図 6 フミン酸濃度のオゾンバブリングに 

よる減少率の DMSO 濃度依存性 

 
図 5 硫酸鉄を加えたフミン酸水溶液の HTA 

蛍光強度のオゾンバブリング時間依存性  
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成した OH ラジカルが寄与していることが明らかとなった。  

 

 ７． まとめ 

 

本研究では、海水中におけるオゾン（O₃）曝露による OH ラジカルの生成と、それによる有

機物分解メカニズムの解明を目的とし、化学プローブ法を用いた検出手法を確立した。大阪湾

の海水を用いた実験により、OH ラジカルの生成量は溶存有機物の存在により抑制される一方、

フミン酸などの腐植物質はオゾンまたは OH ラジカルにより分解されることが確認された。特

に鉄イオンを添加した場合、フェントン反応により OH ラジカル生成が促進され、有機物の分

解効率が大きく向上した。また、OH ラジカル捕捉剤を用いた検討から、オゾン単独ではなく

OH ラジカルの寄与が主要であることが示された。これらの成果は、今後の海水浄化プロセス

の高効率化や新たな水処理技術の開発に資する基礎的知見として重要であり、持続可能な水資

源利用の一助となることが期待される。  
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