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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ビックリマーク付けてみました。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
オゾン水。つくっておいておくと、だんだん減っていく。
ここに、2-MIBが共存していたらどうなるか？
おそらく、想像されるのとは、逆に、オゾンは、かえって減りにくくなります。
スカベンジャーであるとはそういうこと。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
第3級アルコールだから。OHがついたCの周りが3つともC.
MIBもジェオスミンも、3つともC.　
越後：3級アルコールなので、スカベンジャーというのは普通のこと。
ケミストリーに強い方は、今日話す内容は当たり前のこと、かも。
私は、弱いので、そんなこととは知らず、やっていた当時は発見した、などと思っていた。
この発表内容は、私が20歳代、35年前にひとりでやっていた実験。
今までどこにも発表していなかったもの。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
本題に行く前に基礎。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ＰHの影響をみたもの。
OH-からできたOHラジカルと反応している。
きわめてよくある結果。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
MIBが分解しています、ところに、t-ブチルアルコールを入れて、OHラジカルを取り除くようにすると、MIBは分解しにくくなる。
空試験は、オゾンなしの（MIBだけの）場合。
濃度を上げていくと、2-MIB分解はほぼみられなくなる。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
溶存オゾン濃度の様子をみたもの。
t-ブチルアルコール存在下の方が、分子状オゾンの濃度は高い。
にも関わらず、MIBは分解しない。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
この分解は、OHラジカルとの反応によるものであると確認できる。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
MIBが分解していくときの生成物を測定した例。
アルコール、アルデヒド、酸、グリオキザール。
（私が20代のころの修士学生が測定したもの。）
もちろん、こんなバラバラになる前に、カビ臭自体はとっくになくなっている。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
プロモーターであるメチルアルコールの共存下で観察したもの。
ラジカル連鎖反応が起きて、オゾンがどんどんなくなっていってます、ところにMIBを共存させてやる。オゾンは減りにくくなる。
濃度が高いほど、オゾン消費が緩やかになっている。
これは，2-MIBが、スカベンジャーとしての性質をもつことを意味する。OHラジカルと反応して，ラジカル連鎖反応を止めるように働く。
2-MIB　24μMのケースは、初期溶存オゾン濃度が24μMなので、モル濃度比は1:1。この場合、差が、これくらい。
0.24μMのケースは、１：100分の１くらい。それくらいでも、差を観測できることがわかる。
（この話は、あとでもう1回します。）
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
添加した2-MIB初期濃度を横軸にとってプロットしたもの。2-MIB反応速度と、オゾン消費速度定数をプロット。
ただしこの場合、メチルアルコールは入れていない。
まず、共存する2-MIB濃度が高いほどオゾン消費速度は低下。
一方、2-MIB反応速度は、μMなので上がっているのは当たり前。この辺では、2-MIB濃度に対して1次だが，濃度が高くなると寝てくる。水中のいろんなものの影響を受けているのだろう。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
実際にありえる話しかどうか、についてのヒントとして書いてみた図。
横軸：0.1mg/L付近をみておいてもらえればいい。
縦軸はMIB：10-100-1000 ng/Lあたり。
さっきの1:1/100 実際に出くわす濃度よりもちょっと高い。
1:1/1000 まあある。両者の間もありえる領域かと。
MIBのスカベンジャーとしての効果が、（注意深く）よく見ようとしたら、観測できるかもしれない。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ちょっとしたさじ加減をしています。pH5.6.
つまり、横軸が０のときに、あまり反応進まないようにしておき、入れたときの影響が良く見えるように。
メチルアルコール濃度が増えるとともに、オゾン消費は促進されている。
一方、MIB反応速度は、ほぼ変わってない。この条件では、だが。


'y — L ET7FILTIO—I

X
&
?
S

#1EA2-MIBiEE -
1.7u M

e B ' B L~ = 3

18u M

=t
|

2-MIB%> i
DT A D
nigu

2-MIB g i x10°2 (UM/s)

[] | | |_’ *
0 100 200 300 400

EJF LT IL3-)W2-MIB £ e

) v EREE AR 37 mM. pH 7.0, #IERF Y~ IEE68uM,

16


プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ともにスカベンジャーであり、OHラジカルとは、競合関係にある。両方の濃度を変えてみた。
そして、横軸は両者のモル比。縦軸：2-MIB反応速度との関係をプロットしたもの。
t-ブチルアルコール比が高まると、MIB反応速度は低下してくる。
なお、さっきも言ったように、このあたりは、2-MIB分解はほぼみられなくなる範囲。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
イニシエーターのひとつである2価マンガンイオンの影響。
ここでも、pH5.6.　
2価マンガンは、オゾンを消費しつつ酸化される。これに伴って2-MIB反応速度が増大、つまり分解が促進している。OHラジカルが生成、それと2-MIBと反応した。
メチルアルコール入れたときにはMIB分解速度が変わらなかった。この場合は、速めている。ちょっと違う点。
（２価鉄イオンでもやっている。反応が早くて測定難しいが、同じ傾向であることは分かった。）
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
重炭酸イオンや炭酸イオンはスカべンジャーであることが知られている。
重炭酸イオンを共存させた場合。
MIB反応速度が、低下する結果。
オゾン消費もゆっくりになっているが、すごく低下したわけではない。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
リン酸もスカべンジャー。
同じ傾向はみられたが、影響は比較的小さかった。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
精製水中よりも、水道原水である琵琶湖南湖表流水中での方が、MIBは速く分解した。
溶存オゾン濃度も増えてくるのが遅い。
何らかのプロモーターの存在が示唆される。が、再現性得るには至っていない。

以上。
実験は35年前に終わっていて、これ以上やる予定はないので、追試でもなんでもよろしくお願いします。
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