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研究成果の概要（和文）：球雷放電と呼ばれる2002年に発表された気液空間中の放電を用い、水処理への適用を
目的として、その分解処理性能の評価、さらに処理性能に大きな影響を及ぼす放電により生成される化学的活性
種の種類、放電条件による変化を実験により調べた。
 その結果、評価に広く利用されるインジゴカルミン染料および酢酸の分解によりその性能を評価し、初期的な
結果であるが、他の水処理で得られている最大効率の約1/2が得られ、更なる向上が見込まれることを示した。
また、放電の極性による分解特性と生成活性種に違いを新たに見出した。さらに、活性種からの発光の２次元測
定、および液体クロマトグラフィ分析による分解過程の検討を行った。

研究成果の概要（英文）：By the ball-lightning discharge, first announced in 2002, decomposition 
performances and its abilities generating chemical active species, such as ozon and OH radicals, 
depending on the discharge polarities were studied experimentally.
  As a result, its performance was evaluated by decomposition of indigo carmine dye and acetic acid,
which are widely used for evaluation of water treatment. And it can be estimated about 1/2 of the 
maximum efficiency obtained by other water treatment, as initial results. We also found a difference
 between the decomposition characteristics due to the polarity of discharge and its active species. 
Furthermore, the decomposition process was examined by two-dimensional measurement of luminescence 
from active species and liquid chromatography analysis.

研究分野： 電気工学
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１．研究開始当初の背景 
安全で健康な生活水の確保と企業の生産活動
も含めた生活環境を維持するため、環境中で
の分解および除去が困難で人体に有害な物質
の分解処理の需要が大きくなるとともにその
性能の向上も求められている。放電によるプ
ラズマ処理方法の研究が行われているが、従
来の液体中や大気圧中の放電では発生できる
プラズマの体積(高々数cm3)およびプラズマ
の維持時間(数μ秒以下)が制限され、その大
容量化が困難であるという課題があり、より
大容積で大量の活性励起種を発生するプラズ
マ源の開発が望まれている。 
図1に示す特殊な電極形状を用いた球雷放電 

の研究において、維持時間が100ミリ秒を越
え、さらに、半径が10 cm程度の球状の長寿 
命のプラズマが生成されると報告され、さら
に、主要な発光スペクトルが非常に化学的に
活性なヒドロキシラジカル(hydroxylradical, 
以下OH ラジカルと略す)からのスペクトルが 
主要であり、プラズマの維持時間と同程度の
期間で発光し続けること、および、同時に高
速な水ジェットが水面上方に放出され、放電
空間にOHラジカルの原料となる水分子を積
極的に供給できるという特徴があることを見
出し報告してきた。これにより、水処理に適
した、効率よく大量にOHラジカルなど活性
励起種を生成する新しいプラズマ源が開発で
きる可能性が期待される。 
 
２．研究の目的 

オゾンや塩素など酸化剤の中で最も酸化力 
が強く、タンパク質や脂質などあらゆる物質
と反応し分解処理するOHラジカルを大量に
発生できる大気圧プラズマ源の水処理への適
用を目的とし、球雷放電の数100ミリ秒とい
う長い放電維持時間、大きな放電体積、およ
び、高速水ジェットの発生という放電特性に
着目し、(1)本生成プラズマを用いた水処理
能力とOHラジカル生成量の関連性の解明、
(2) OHラジカル生成の空間分布の測定と本プ 
ラズマ源生成機構の解明、(3) 大容積分解処 
理システムのための溶液中のバラスト抵抗効
果を利用した繰り返し並列動作プラズマ源の
提案と実験による実証を行う。以上より、 
水処理に有効な電子、励起種、紫外線などを
大量に、大容積で生成できるプラズマ源の開
発と、このジェット水流を伴うプラズマを含
んだ新しい反応場における放電プラズマ現象
の解明を行った。 
 
３．研究の方法 
大量にOHラジカルが生成できる本プラズマ
源に関して、まず、分解処理が困難な溶液の

一つであるインジゴカルミン(Indigo 
carmine 以下 ICと略す)水溶液と単一電極を  
用いて、その水処理能力の評価と、各種放電
条件との関連性を調べた。次に、既存の分光
器による測定と、テレフタル酸を利用した化
学プローブ法により、OHラジカルから発生

する蛍光の実時間で撮影することで、その発
生の2次元分布の測定から、放電の発生と、
励起種の生成機構を実験的に解明する。最後
に、水処理能力を拡大するために、放電の繰
り返し周波数、電極の並列動作を可能とする
プラズマ源の提案と分解処理実験によるその
性能の実証を行った。 

 

図1 球雷放電を利用した水処理実験装置 
 
４．研究成果 
(1) 測定装置の改良　 
それまでに準備していた電源装置を利用

し、水処理効果の比較に広く利用されている
染料のIC水溶液の脱色処理によりその性能お
よび実験条件との関係を求めた。まず、IC水
溶液の濃度測定のために、吸光光度法を用い
た実時間測定が可能な簡易測定装置を開発し
た。IC水溶液は波長608nmをピークとした光
吸収を行うが、600 - 620nm に吸収スペクト   
ルが広いこと、および高輝度で発光中心波長
610nmのLED とフォトダイオードを用いる 
ことで分光器を用いること無く、図1に示す
ように水処理装置の処理溶液の循環経路に組
み込み実時間で測定できること、および、既
知の濃度との比較実験でも十分な測定精度が
あることを確認した。 
 
(2) 球雷放電によるIC分解性能　 
既存の電源装置と簡易濃度計を用いてIC水

溶液の同一放電回数の脱色処理実験を行い、
(a) デューティー比に応じた処理量が増加、 
(b)処理性能の放電の極性効果の存在、(c) 溶 
液の導電性が高く電流が流れ易い条件での処
理量の増加、などが実験的に見出した。これ
らは放電電極に入力されるエネルギーの増加
とともに処理量が増加することを示してい
る。分解処理中の溶液の温度やpH 値の測定 
からこの脱色変化の原因が溶液のアルカリ化
ではないことを確認した。また、放電空間を
セラミックやガラスで制限することによるIC
水溶液の分解処理の影響を測定し、その変化
が小さいとの実験結果より本球雷放電は放電
空間が直径10cm ほどの球状であるが、脱色 
処理は水面近傍に集中していることが考えら
れる。また、図2(a)に示すように放電回数
n=70回付近で繰り返し放電の途中経過で、



 

処理速度が鈍化する場合があることなどか
ら、本水処理では、放電自体の分解性能の他
に、放電による溶液の状態の変化も大きく影
響している可能性があることを見出した。 
 

 
 

 
(a) 負極性 

 
(b) 正極性 

 
図2 IC水溶液の放電極性による分解性能の

比較 
 

(3) OHラジカルの発光空間分布測定 
球雷放電プラズマ中の励起種の同定と励起

種の二次元分布測定について、紫外線領域の
測定装置の見直しを行い、さらに直接紫外線
領域に測定感度を持つICCDカメラを用いて
測定を行った。その結果、テレフタル酸を用
いた光プローブ法による方法、および、OH
ラジカルの発光波長であるλ=310nm の狭帯 
域フィルタを用いる2種類の方法で球雷発生
および成長時の2次元の発光分布計測に成功
した。特に、図2に置かれている棒状電極か
ら真上に向かって最も明るく発光しているこ
とから、液面直下にOHラジカルは液面付近
に局在することはなく、放電領域全体に存在
し発光していることを確認した。また、電極
材料として、これまでの銅以外に、モリブデ
ン、黒鉛、鉄を用い、発光スペクトル、それ
より励起電子温度、電子密度とその時間変化
等、球雷で生成されるプラズマの基礎的パラ
メータの関係を定量的に測定した。 

 

 
 

 
 

図3 OHラジカルからの発光の空間分布 
 

 
(4)分解溶液の質量分析と分解生成物の同定 

IC水処理溶液の液体クロマトグラフィー質
量分析法:LCMSによる質量分析は、水分を蒸
発させメタノールを溶媒とし、ネガティブ
モードとすることで測定した。ICのピーク
m/z=210 の検出強度が放電回数と伴に減少 
し、さらに、分解生成される物質のm/zの種
類およびその時間経過を負極性放電、正極性
放電で確認した。これより簡易濃度計に用い
た光学的手法に加え、化学的手法によって、
球雷によるICの分解を確認できた。 
また負極性/正極性により処理速度、さら

に、時間経過による処理性能の変化の原因
を、質量分析、光学測定、電気的な入力エネ
ルギー測定、および溶液の熱、pH、溶存オ
ゾン濃度などの物理的・化学的な性質の変化
などの測定結果を総合的に検討した。その結
果、図4(a),(b) に示すように、負極性では、 
初期は球雷で発生する活性種によりICが効果
的に分解されるが、その後、分解生成物質、



 

例えばm/z = 226 の物質などの濃度が高くな   
りICよりこれら分解生成物の処理に活性種が
使われることでIC水溶液の処理速度が低下し
たように観測され、一方、正極性の場合に
は、生成される活性種は主にオゾンであり、
これは分解生成物の分解には寄与しないの
で、結果として処理後半において正極性の処
理速度が大きくなるように観測された。以上
から、負極性においてはOHラジカルによ
り、正極性では溶存オゾンにより分解反応が
起こり、特に負極性の場合は、分解生成物も
OHラジカルによりさらに分解されることを
実験的に見出した。さらに、OHラジカルに
よる分解の性能の評価に利用される酢酸の分
解を行い、放電の状態が導電率の違いにより
大きく変化し、また、正極性、負極性どちら
でも分解が進むことを確認した。 

 
 

 

 
(a)負極性放電の結果 

 
(b)正極性放電の結果 

 
図4 LCMSによる極性によるICおよび分解

生成物量の変化の比較 
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