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研究成果の概要（和文）：水中に供給した酸素気泡内で発生させるプラズマ（水中酸素気泡内プラズマ）を21並
列で生成し，それぞれのプラズマ処理孔で過酸化水素とオゾンを選択的に生成制御することにより，水中難分解
有機物の分解速度・効率の向上を図った。プラズマで直接生成されるOHラジカルだけでなく，過酸化水素とオゾ
ンの処理液中での反応により生成されるOHラジカルを有機物分解へと有効に利用することで，他のプラズマ方式
に対して高速・高効率分解を達成した。また，化学プローブ法を用いた水中OHラジカルの定量測定技術を確立
し，さらに，反応シミュレーションモデルにより過酸化水素の生成機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Plasma generated within oxygen gas bubbles was used for the decomposition of
 persistent organic compounds in water. The plasma was generated at 21 treatment holes in parallel, 
and hydrogen peroxide and ozone were selectively generated in each hole. In addition to the OH 
radicals generated by the plasma directly, OH radicals generated by the reaction involving hydrogen 
peroxide and ozone were effectively used for the decomposition of organic compounds. This plasma 
treatment achieved a higher energy efficiency and a higher decomposition rate than other plasma 
methods. Quantitative estimation of the amount of OH radical in water was also achieved using a 
chemical probe. Furthermore, the generation mechanism of hydrogen peroxide in plasma with liquid 
electrode was revealed by a numerical simulation model.

研究分野： プラズマ工学
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１．研究開始当初の背景 
 プラズマを用いた水処理法として，オゾン
酸化処理が浄水場などで利用されているが，
オゾンはダイオキシンや農薬などの難分解
有機物を分解できない。そのため，プラズマ
と水との反応により生成される，より酸化力
の強い OH ラジカルを用いた高度水処理法
（促進酸化処理）の研究が進められている。
これまでに，難分解有機物である酢酸や色素
の分解が行われているが，分解速度および分
解エネルギー効率の向上が実用化に向けて
の喫緊の課題となっている。 
 プラズマの利用は促進酸化処理の一つの
手法であるが，高濃度有機排水を処理する場
合，高密度の OH ラジカルを生成する必要が
ある。しかし，OH ラジカルは再結合して過
酸化水素になる性質があり，OH ラジカルの
密度が高いとこの反応が盛んに起こってし
まう。さらに，生成された過酸化水素は OH
ラジカルのスカベンジャとして働いてしま
うため，プラズマ単体で高有機濃度排水を分
解することは困難であった。そこで，プラズ
マ処理と同時に外部で生成したオゾンを処
理液に供給する方法が提案されている。この
プラズマ/オゾン併用処理では，過酸化水素と
オゾンを介する液相反応により，過酸化水素
を OH ラジカルに再変換することができる。
しかしながら，オゾン生成には別途オゾン発
生器とそのための電源，さらにオゾン製発生
器の冷却システムが必要である点が問題で
あった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は，難分解性有機物を多く含んだ，
高濃度有機排水の高速・高効率処理を目的と
する。コストや設置スペースなどの問題解決
のため，インバータ電源で駆動可能で，追加
薬液やフィルタ交換を必要としない処理を
実現する。このために，水中気泡内プラズマ
を多並列駆動して大容量化するとともに，そ
れぞれのプラズマ処理孔で活性種生成反応
を能動制御することにより，プラズマにより
直接生成される OH ラジカルだけでなく，オ
ゾンと過酸化水素を介した液相反応により，
過酸化水素から OH ラジカルを再生する。こ
の手法で有機物分解処理を最適化し，数十 W
程度の投入電力で，1 L 程度の大容量処理を
短時間で実現することを目的とする。また，
付随する技術として，処理液中の OH ラジカ
ルの定量測定手法と，気相，液相，および気
液界面を考慮した反応シミュレーションモ
デルを開発する。 
 
３．研究の方法 
 有機物分解処理には，図 1 に示す交流駆動
水中気泡内プラズマを基本として用いる。接
地電極を挿入した処理液の下部には，直径 0.3 
mm の微小孔を開けたセラミック板を取り付
け，さらにその下部に高電圧電極を設置した。
酸素ガスを流し，微小孔から処理液中に酸素

気泡を発生させ，バラストキャパシタを介し
て矩形波高電圧を高電圧電極に印加するこ
とで，気泡内にプラズマを形成する。 
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図１ 水中気泡内プラズマリアクタ 

 
 

 水中気泡内プラズマの多並列駆動では，内
径 100 mmのアクリル製円筒容器と 21個の微
細孔を空けたセラミック板でプラズマリア
クタを構成した。セラミック板は厚さは1 mm
で，直径 0.3 mm の微細孔を 10 mm 間隔で空
けた。それぞれの微小孔の下部にはバラスト
キャパシタを接続した放電電極を設置した。
バラストキャパシタの容量はそれぞれ変え
ることができ，容量の組み合わせと電圧の駆
動周波数をパラメータとして実験を行った。   
 酢酸分解実験においては，オゾン吸収用の
反応塔をプラズマリアクタと接続して処理
を行った。反応塔は円筒状のアクリル容器で
ある。反応塔とプラズマリアクタの間で処理
液を循環し，リアクタからのオゾンを含んだ
排気ガスを，反応塔内で散気管を介して処理
液に供給することで，オゾン消費率の向上を
図った。反応塔は大小二つのものを用いた。
反応塔（大）と反応塔（小）内部の水深は，
それぞれ 450 mm，240 mm である。 
  
４．研究成果 
 初めに，処理孔が 1 つの単一水中気泡内プ
ラズマで，バラストキャパシタの値を変化さ
せ，リアクタへの投入電力および活性種生成
特性の変化を調査した。処理液は導電率が 1.5 
mS/cmの硫酸ナトリウム水溶液 40 mLとした。
酸素ガスの流量は 100 mL/min とした。矩形
波電圧のデューティ比は 10%，周波数は 2 
kHz とした。図 2 にバラストキャパシタに対
するリアクタ投入電力の変化を，図 3 にそれ
ぞれの投入電力に対する 5 分処理後の過酸化
水素およびオゾンの生成量をそれぞれ示す。
バラストキャパシタの容量が大きくなると
投入電力が大きくなり，それに伴い過酸化水
素の生成量は増加する一方で，オゾンの生成
量は減少した。電力に対する特性は直流駆動
の場合と同様の結果であり，電力が大きくな
るほど処理液の蒸発が盛んになり，気泡中の
水蒸気濃度が高くなることが要因であると
考えられる。 
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図 2 バラストキャパシタに対する 

リアクタ投入電力の変化 
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図 3 バラストキャパシタに対する 
リアクタ投入電力の変化 

 
 
 続いて，21 並列プラズマによる活性種生成
特性を調査した。処理液は導電率が 1.5 
mS/cm の硫酸ナトリウム水溶液 200 mL とし
た。酸素ガスの流量は 2 L/min とした。リア
クタ内の水深は 20 mm 程度と浅く，水への溶
解度の差から，過酸化水素は直ちに処理液に
吸収される一方で，オゾンはほとんど吸収さ
れずにリアクタ外へ排出される。よって，過
酸化水素の生成量は処理液中の濃度により，
また，オゾンの生成量は排気ガス中のオゾン
濃度によりそれぞれ評価した。5 分処理後の
液相過酸化水素の測定結果を図 4 に，気相オ
ゾンの測定結果を図 5 にそれぞれ示す。容量
の大きいバラストキャパシタの並列数が増
えるにつれてリアクタ全体への投入電力が
増加し，これに伴って過酸化水素の生成量が
増加する一方で，オゾンの生成量は減少した。
バラストキャパシタの組み合わせと電圧周
波数をパラメータとすることで，過酸化水素
とオゾンの生成比を広範囲に制御できるこ
とが分かった。 
 
 

0 5 10
0

10

20

30

Frequency [kHz]

H
2O

2 
co

nc
en

tra
tio

n 
[m

g/
L]

15 pF×15，100 pF×6
15 pF×20，220 pF×1
15 pF×21

電力大

 
図 4 21 並列プラズマによる過酸化水素生成特性 
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図 5 21 並列プラズマによる過酸化水素生成特性 
 
 
 リアクタの外部に反応塔（小）を設置した
方式により酢酸分解実験を行った。分解対象
は初期 TOC濃度 30 mgTOC/L の酢酸水溶液に，
導電率 1.5 mS/cm，pH7.3 になるようにリン酸
緩衝液を混ぜたもので，処理液の量は 1 L と
した。図 6 に TOC 濃度の時間変化を示す。 
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図 6 21 並列プラズマによる酢酸分解 
（反応塔（小）） 

 



 オゾン生成速度が小さいバラストキャパ
シタ 100 pF×21，電源周波数 3 kHz の条件で
は分解が遅く，これに対してオゾン生成速度
が大きいその他の条件では分解速度が大き
く上昇した。このことから，処理液中でのオ
ゾンと過酸化水素の反応から生成した OH ラ
ジカルによる酢酸の分解を，多並列水中気泡
内プラズマで効果的に実現できていること
が確認できた。ただし，100 pF×21，3 kHz
以外の条件において，オゾンと過酸化水素の
生成比に大きな差があるにも関わらず，分解
速度には大きな差が見られなかった。過酸化
水素とオゾンを用いた通常の促進酸化処理
では，分解速度が最大となる最適な過酸化水
素とオゾンの供給比があることが分かって
いる。よって，反応塔（小）を用いた実験系
ではオゾンの消費率が低く，処理液に実際に
吸収されるオゾン量が過酸化水素に対して
圧倒的に小さいため，分解速度がオゾン生成
速度により律速されている状態であると考
えられる。分解効率に関しても，いずれの条
件も液相のオゾンに対して過酸化水素が過
剰に存在している状況になっているため，過
酸化水素生成に投入されるエネルギーが小
さい 15 pF×21 の条件が最も分解効率が高く
なったと考えられる。 
 オゾン消費率を向上するため，反応塔内の
水深が深くなる反応塔（大）を用いた酢酸分
解実験を行った。反応塔以外の実験条件は同
じで，分解速度と分解効率が高かった 15 pF
×20，220 pF×1，8 kHz の場合と，15 pF×21，
8 kHz の場合で実験を行った。図 7 に TOC 濃
度の時間変化を示す。 
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図 7 21 並列プラズマによる酢酸分解 
（反応塔大小の比較） 

 
 
水深を深くすることでオゾン消費率が高

くなり，どちらの条件でも分解速度および分
解効率が向上した。15 pF×21，8 kHz の条件
において，分解速度 1.9 mgTOC/h，分解効率 0.43 
gTOC/kWh となり，他のプラズマ方式に比べ高

速・高効率分解を達成した。ただし，オゾン
消費率およびオゾン生成速度にはまだ改善
の余地があり，より高速・高効率な分解処理
が可能であると考えられる。 
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