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泥炭のオゾン酸化に関する研究

佐々木満雄*.平野晴望

On  Oxidation of Peat with Ozone 

Mitsuo Sasaki and Harumochi Hirano 

Abstract 

For the purpose of increasing humic acid content iロpeat，the present wァriterscarried out both 

contact oxidation with dil. nitric acid and air oxidation. So as to obtain a product humic acid content 

of about 60%， the former process took 3 hours and the latter 1.5 hours. 
In this paper， for the purpose of saving time for oxidation， researches of oxidation with ozone 

in aqueous suspension of peat ar巴 dealtwith. On oxidation， humic acid content in peat increasing 

related to the time and t巴mp.，and the maximum content in wich was 60% at 600 C， 40 minutes. 

The time was remarkably saved as compared with oxidation by dil. nitric acid or air. 

緒 ー= F司

石炭の構造ならびに構成成分倹索のために各商の酸化剤が古くから使用されてフ!とているが

オゾンも古くから用いられた酸化剤の一つである。 Fischerりは 1916年lこ石炭のオゾン酸化を

行ない，酸化によって穫肢と水可溶の有機1肢を得たと報告している。 Kinney 達2) は舵古 j)~ か

らオゾン酸化lとよりフミン酸を得ている。しかしこの場合もオゾン酸化によりフミン肢は分解

されるために，フミン酸量よりは蕗酸量が多かった。なお酸化反応における比京収支において

オゾンが強酸化剤であるため CC¥の発生の多いことを指摘している。 また Dobinson達3) も

石炭構造研究のためにオゾン酸化を行なっている。以上の外にもオゾン酸化lこ闘する研究が行

なわれているが，乾式オゾン酸化はなしそれぞれ適当な溶媒中でお!式オゾン酸化を行なって

いる。溶媒としては， 7K，酢酸 4塩化炭素およびアノレカリ性水溶液が使用されている。

筆者は泥炭中のフミン酸増加を目的とした酸化法としてオゾン酸化を行なった。酸化法と

して乾式法と湿式法があるが，乾式法は空気酸化の場合と同様，泥炭とオゾンとの接触をよく

しなければならない。そのために回転式か，流動法によらなければならないが，流動法は大量

のオゾンを使用せねばならぬので工業的に不利である。故に回転式酸化法となるが，空気酸化

処理した泥炭をもってアンモニア化した場合製品中の窒素中水溶性なものは僅かに 15%に過

ぎなかった的。ことから，乾式オゾン酸化も同様の結果になることが予怨される。 また乾式で
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342 佐々木満雄・平野晴望

オゾン酸化を行なった場合オソ守ニドができるために改めてこれを分解し，できるケトンおよび

アノレデヒド化合物を酸化してカjレボキ、ンJレ化合物にする必要がある。

以上の理由から本研究では水を溶媒として実験を行なった。なお水に対するオゾンの溶解

度は標準状態において水一容に対し約半容である。 故に本研究の場合水 250ccを使用する故

オゾンの溶解度は僅かに 0.11gであるから水を溶媒として使用しでも殆んど影響はないものと

考えられた。

実験の部

[i]試料

石狩金沢産低位泥炭を 4カ月風乾したものを 30メッシュに粉砕して試料とした。 分析結

果は表-1Iこ示す通りである。

水分

(%) 

12.53 

日i] 装置

灰分

(%) 

10.72 

表-1 工業分析結果

揮発分

(%) 

55.56 

固定炭素

(%) 

21.19 

窒素量

(~る)

2.18 

プミン酸量

(0/0) 

27.00 

オゾン発生器は北大工学部応用化学科大塚研究室のものを使用させていただいた。オゾン

酸化装置は図-1~こ示す通りである。反応管は硬質ガラス製である。 j畳持装置は設けず，オゾ

ヲ0

図 1 オゾン酸化装置図

①酸素ボンベ③流量計⑤高電圧⑦反応管

②圧 力 計④オゾン発生装生⑥温 度 計③オゾン定;昆
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泥炭のオゾン酸化に関する研究 343 

ンを反応管底部より細孔を通して放出し，気泡により試料泥炭を水中lζ浮遊させオゾンと接触

させるようにした。

反応開始直前のオゾン量を決定するために発生器とオゾン排出管との中間にパイパスを設

けた。酸素量および電圧の変化lとより所定時間中コンスタントなオゾン量を発生させることは

仲々困難であった。そのために反応開始後のオゾン量は，空試験で決めた結果から，酸素流量

計の読みと電流計および電圧計の調節によって一定になるようにした。

[iii] 操作

オゾンを発生させオゾン量が一一定となった後，反応管に試料泥炭 15gと水250ccを投入

し，所定温度で，所定時間酸化を行なった。な

お所定温度維持は，反応管を 5sピ{カーに入

れ，温水により加担した。

酸化処理後，減、過しフ水洗後 800Cで乾燥

した。 フミン酸は表-21ζ示す如き塩酸処理

Fischer法によった。

なおオゾンの定量は次のようにして求め

た。約200ccの水に 10%K1溶液を数滴加え，

緩衡溶液として珊酸溶液(水 500ccに硝酸5.8g

硯砂 0.575gを溶解したもの)を 2-3滴加えた

溶液に一定時間(1分間)に発生してくるオゾ

ンを1没収させた。これを澱粉溶液を指示薬とし

て， N/lO Na2S203で滴定した。

上記の反応は次の式で示す通りである。

O，+2K1-今02+2KOH十12

12 + 2Na2S203 -→Na2S406十2Na1

そして下記の関係からオゾン量を決定した。

N/IO Na2S203・1ms三2.4mg03

表 2 塩駿処理 Fischer法

lOOOC乾燥泥炭粉末

逆流コンデンサーを付け
るフラスコにて 2%HCl
で 1hr処運

↓ 
残主主b慮液

1 % NaOHを
加え， 600Cで
1 hr処理

↓ 
櫨波

↓ 
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日v] 溶液中の成分検索

オゾン酸化により生成されるものは糖，穆酸，アjレデヒドおよび有機暇であると考えられ

るのでこれらについて定性および定量を行なった。

糖 7露国交および、酢酸については前報めで述べた1iI'J酸廃iWLjlの検索と[百j一方法によった。す

なわち;協は Partansky1去により定畳し， は地マンガン醍カリ滴定から定量した。町一世は#fr

化策二欽反応により確認した。この場合も定性的ではあるが，ごく微量であったので定註は行
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はなカ〉つナこ。

アノレデヒドは重亜硫酸法!とより定量を行なった。すなわち過量のiJli硫酸ソ戸ダ夜l乙，過

剰な一定量の硫酸標準液を加え，直ちに被検アJレデヒドを反応させた。未反応、の重亜硫酸ソ F

ダを水酸化ナトリウム標準溶液で滴定し，アノレデヒドを求めた。

上記の反応方程式は次の式で示す通りである。
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実験結果

[i] オゾン酸化によるフミン酸量

オゾン酸化によるフミン酸増加に影響を与える因子はラオゾン量，酸化温度および酸化時

間である。まずオゾン量の影響をみるために予備実験を行なった。その結果，酸化温度 600C，

酸化時間 60minが最適であることがわかったので， この条件のもとにオゾン量とフミン酸と

の関係を求めてみた。

実験結果は表-3，図-2に示す通りで，オゾン量と共にフミン酸量が増加することがわかっ

た。すなわちオゾン量0.266g/minではフミン酸増加率は 135%に過ぎなかった。 それに対し

オゾン量l.938g/minでフミン酸増加率は 200%に注した ω このフミン政増加率は筆者の所j羽

目的lこ合致するものであった。

表 3 オゾン量とフミン酸量との関係

駿佑温度|酸化時間 lオゾン量|ブミン酸主主
(OC) (min) (gfmin) (%) 

25 60 0.921 43.0 159 

25 60 0.677 33.6 124 

60 60 0.266 36.5 135 

60 60 0.580 43.3 160 

60 60 0.869 49.0 182 

60 60 0.938 54.0 200 

フミン酸増加率

(%) 

なお，酸化温度および酸化時間による影響をみるために実肢を行なった結果は表-4に示

す通りである。

実験の結果，酸化温度上昇と共に，酸化時間の延長と共にフミン酸量は増加していること

がわかった。

以上の結果から酸化温度 600C，酸化時間 60minが最適であることがわかった。
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なおオゾン量 1g/minまでの実験しかしなかったのは， 1.2 g/min以上にするとオゾン発生

器に無理がかかるので実験を行なわなかった。

フ

.0 

./ '" 酸..

量

% 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

オソツ量(!Vmin)

図←2 オゾン量とフミン酸王室との関係

表←4

酸化温

(OC) 

化時

(min) 
ォ間 ソン

(g/min) 

ミン酸量

(%) 

フミン酸増加率

(%) 

25 20 1.014 33.2 119 

25 40 0.917 41.0 152 

25 60 0.921 43.0 159 

40 20 0.917 43.2 160 

40 40 0.921 46.8 173 

40 60 0.963 51.1 189 

60 20 0.927 46.3 171 

60 40 0.985 53.0 196 

60 60 0.938 54.0 200 

日i] i慮液中の成分

溶液中の成分として有機酸，アJレデヒドラ粕および彦酸が考えられる。その内有機酸は酢

酸として塩化第二鉄反応をやったが定性的に少なく，また電導度j高定も行なったが，非常に少

ないために定量しにくかった。アjレデヒドは宝亜硫肢法で定量してみたが，これも量的に非常
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に少なかったので定量は困難であった。

実験結果は表-5~ζ示す通りである。

ーと)温 71if悶 iオ Jm;)量 ¥ (:O) I 

40 

60 

60 

60 

60 

60 

jliJ11干
0.753 0.213 

60 

20 

20 

40 

60 

60 

0.990 

0.541 

0.927 

0.985 

0.586 

0.868 

0.334 

0.150 

0.218 

0.260 

0.152 

0.378 

0.664 

1.996 

0.294 

0.736 

1.956 

0.752 

3.152 

糖量は一般に少なく，酸化温度 600Cラ酸化時間 60minが最高であったが，この条件で粕

量は 0.378g/sで硝酸々化lζ比し 1/10位であった。これは硝酸により炭水化物が加水分解され

糖が大量に生成されたが，オゾン酸化では加水分解が起らないために鴻液中の糖量も少なか

った。

これに対し穫酸はかなり大量に生成されていた。 すなわち酸化泊度 400C以上，酸化時間

60 minで，おおむね 2g/s以上生成され，酸化温度 600Cでは 3.15%でラ 硝酸々化処理の場合

l乙近い移酸量であった。これは強力酸化剤であるオゾン酸化によりフミン酸の側鎖の裂断およ

ひ、炭化水素の酸化により生成するため，短時間で硝酸の場合と同程度の移酸が生成されたもの

と考えられる。ただし実験は行なわなかったが酸化時間の延長により彦酸量は若干増加すると

思うが，硝酸々化の場合同様酸化により蕗酸の分解が起る故これ以上の藤酸量の増加は望めな

いものと考えられる。

総括

フミン酸増加を目的としたオゾン酸化においてフミン酸生成に影響を与える因子は酸化組

度，酸化時間およびオゾン量であるが 1番影響の大きいのはオゾン量であった。オゾン量は

できるだけ多い方がよかった。ただし実験は行なわなかったが， しかし強力な酸化剤である故

多くなるとフミン酸の酸化分解が起るためにフミン酸量は減少するものと考えられる。酸化温

度は 600Cが最適であった。酸イ七時間は酸化温度 600Cの場合は 40minでほぼフミン酸増加率

は200%位に達したので充分であった。ただし本研究では未反応オゾンの循環は行なはなかっ

(346) 
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たが，循環式にした場合は蕗酸の回収を考慮すれば酸化時間 60minが長適であると考えら

れる。

副産物としての糖およびアlレデヒドは量的に非常に少ないものであった。 ただ穆酸のみが

酸化温度 600Cラ酸化時間 60minで3.15g/s生成されていたので， これの回収は酸化コスト低

下に役立つものである。

オゾン酸化と他酸化法とを比較した結果は表-6(ζ示す通りである。

表-6 イ也 酸 化 法 と の 比 較

酸 化 万 法

硝酸々化i法6)(無触媒)

同 上

空気酸化法7)

オゾン酸化法

l触媒として硫化 l
鉱シソダー使用 l

告i監ElF主[皇室|喜重量
同 (OC) I (%) I (%) I (%) 

6 hr 60 

3 hr 60 

90 min 100 

40 min 60 

60 

62 

56 

53 

幻 1 I 31.0 

9.45 

8.01 

8.53 

33.0 

16.0 

27.0 

備 考

(1)原泥炭中のブミン酸
量27%
(2)アンモニアイ七は
1600Cにて 1hr行っ
7ニ
(3)水溶性議素量は全室
素量lこ対する百分率

ζの結果硝酸々化法に比しフミン酸増加はやや劣っておりラ空気酸化なみであったが， 自主

化時間を非常に短縮することができた点が利点であった。 またアンモニア化製品中の全窒素量

はフミン酸量が少ないために硝酸々化よりやや劣っていたがラ空気酸化と比較すると全窒素量

は多かった。 これは空気酸化が乾式であるためアンモニアと反応しにくかったのに対しラ オゾ

ン酸化は湿式であるためアンモニアとの反応が容易であったためであると考えられる。吏lこ全

室奈 I'~ の水溶性窒素量も同様に硝酸々化よりはやや劣ったが，空気酸化に比し非常に速効性な

有機窒素肥料が得られていた。

i欠lζオゾン酸化の工業化の場合のコスト計算をしてみる。泥炭酸化に使用される消J:'(オゾ

ン量は実測していないので，硝酸々化における消費酸素量を消tl(硝酸量より求め， ζれよりオ

ゾン酸化に要したオゾン量を決定した。 乙の結果ラ オゾン酸化が発生する酸素の 1原子のみが

利用されると仮定すると， オゾン消費量は泥炭 I屯処理するのに 84kgとなる。 オゾンの値段

はオゾン発生装置の種類等によりコストは違うが，東洋高圧工業株式会社で使用している発生

装置を例にとると， オゾンの価格は 110円/kg03である。 これによるとオゾン酸化における酸

化剤としての値段は 9240円となる。

なお務酸量は泥炭 1屯処理すると 30kg得られる故ヲ諺酸回収 lこより 2000円酸化処盟コ

ストを底下させることができる。故lこオゾン酸化コストは 7240円となる。 硝酸々化処理，の場

合は 2500円(蕗酸回収をした値段である)程度であったから， オゾン酸化コストは硝酸々化に

比し約3倍位になった。 もしもオゾン酸化において発生する酸素分子と酸素原子が共に酸化に

使用されるものとすれば 1/3のコストになりヲ硝酸々化の場合と同一程度になる。上述の計算
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からしてオゾン酸化処理に要するコストは硝酸々化処理の場合と同等か若干上回ったものであ

ろうと推定される。

以上の結果，オゾン酸化はフミン酸増加を目的とし，吏iこ酸化処理泥炭をもってアンモニ

ア化した場合，硝酸々化につぐ酸化法であることがわかった。

本研究に対し装置を貸支して下さいました北大工学部応用化学科教授大塚博博土に厚く御

礼申上げると同時に本実験に対し程々御援助を賜りました北大工学部応用化学科の富田宣教官

大学院学生中山雄二郎君並びに実験に従事した吉田哲到君 [ζ対し厚く感謝の意を表するもので

あ る。(昭和35年 7月18日，日本化学会北海道大会札幌大会発表)
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