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研究成果の概要（和文）：水溶液中放電プラズマ反応を用いて、シート状構造やナノサイズ孔を持つ酸化マンガ
ン材料の合成と、孔サイズの作り分けに成功した。生成された酸化マンガンの層状化合物や多孔材料は、親水性
を示すなど、プラズマ酸化・還元ならではの特性も見いだされた。得られた生成物の収率や、純度を高めるべ
く、電極間距離を制御したセパレートモード放電反応場の構築や、任意のガスを放電反応場に導入できる電極の
工夫など、反応場についても新たな工夫・検討を施した。

研究成果の概要（英文）：Manganese oxides with nanopores and sheet-like morphologies were synthesized
 by discharge plasma formation in aqueous solutions. In addition, the size of the nanopores was 
controlled by adding different kind of ions to the solutions. The synthesized nanosheets and porous 
manganese oxides showed characteristic features such as the enhanced hydrophilicities. To enhance 
the yields and purity of the reaction products, we have newly developed the separate mode discharge 
plasma reaction fields, where the plasma reaction fields were separated into two towards the 
vicinities of the anode and cathode electrodes. We also developed the hollow-type electrode, which 
enables us to introduce arbitrary gases into the reaction fields though the hollow of the electrode.
 These enhanced apparatuses would contribute to the further improvement of the yield and the precise
 control of the reaction products. 

研究分野：レーザー分光学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 種々の大きさや形状を有する原子・イオ
ン・分子の選択的分離・吸着貯蔵・触媒反応
などの観点から、多孔質物質は分子ふるい材
料として分析化学・医療材料・エネルギー材
料等の分野で盛んに研究されている。この中
でも有機物を構造材料に使わず、かつ燃焼に
よって堆積吸着有機物を除去でき、繰り返し
再生利用できる無機多孔質材料は、既に幅広
い分野で実用化が進んでいる。 
 無機多孔質材料の代表格としてシリカゲ
ル、アルミナ、活性炭などが挙げられるが、
これらは粒子間の間隙を細孔として利用す
るため、そのサイズ分布が広く、精密な分離
は難しい。一方 MCM-41 や SBA-15 に代表
される人工ゼオライトは、細孔径をÅオーダ
ーで制御できる結晶であり、イオンや小分子
の形状による選択的分離を可能とする精密
な分子ふるい材料して、国内外を問わずその
研究開発・応用が進んでいる。しかし人工ゼ
オライト材料は、その精密合成に多量の界面
活性剤による有機分子集合体を鋳型として
用いるため、最終生成物には有機分子は含ま
れないものの、真の意味での有機分子フリー
で環境負荷の少ない合成法では、これまで得
られていない。 
 
 
２．研究の目的 
 
従来の水熱合成法や有機物鋳型法とは全
く異なる、有機物鋳型完全フリーな新しい分
子ふるい合成ルート「プラズマ酸化還元法」
を開拓する。 

 
 
３．研究の方法 
 
 水溶液中放電プラズマ技術を用いて、水溶
液のイオン種、pH と水酸基ラジカルの生成
量等を制御パラメーターにして、イオン径や
酸化・還元条件をコントロールして、有機物
鋳型完全フリーな条件で、種々のナノ細孔・
層状構造体を作り分ける。 
このとき原子・分子の細孔への選択的取り
込みの際に重要となる、細孔内部における表
面水酸基の修飾率、取り込み物質の水和構造
や化学状態を、分光計測やシミュレーション
を用いて解析する。 
 
 
４．研究成果 
 
① Mn酸化物の作り分け技術 
 
本研究では、サイズの規定されたナノ細孔
を持つ酸化マンガン材料を合成し、分子やイ
オンのふるいとしての応用を指向している。
実際に分子ふるいとしての応用を目指すう

えで、孔内表面への官能基導入によるふるい
としての性質制御が重要な課題となる。平成
28年度に、水溶液中放電プラズマによる溶液
還元法と水熱合成法を用いて、孔内表面に水
酸基の多数配位した酸化マンガンナノ粒子
の合成を試みた。まず、過マンガン酸カリウ
ム水溶液中で放電プラズマを発生させ、溶液
還元によって生成した酸化マンガンナノシ
ートにプラズマ内で発生した水酸基ラジカ
ルが多数表面に配位していると推定される
酸化マンガンナノシートを合成することに
成功した。 
通常の水熱合成で作成される酸化マンガ
ンナノシートは剛直な平面構造を有するの
に対して、本プラズマ酸化還元法で作成され
た酸化マンガンナノシートは、カールした平
面上のものが多くみられ、かつ、比較的良く
水に分散することから、合成された酸化マン
ガンナノシート表面に、プラズマ酸化により
表面水酸基が効率的に修飾され、酸化マンガ
ンナノシートの積層が防がれ、簡単に曲率を
帯びるような、原子層レベルの酸化マンガン
ナノシートが形成され、かつ、親水性が増し
ているものと推定される。  
さらに本研究では、サイズの規定されたナ
ノ細孔を持つ酸化マンガン材料を合成し、分
子やイオンのふるいとしての応用を指向し
ている。実際に分子ふるいとしての応用を目
指すうえで、孔内表面への官能基導入による
ふるいとしての性質制御が重要な課題とな
る。そこで平成 28 年度に、併せて水溶液中
放電プラズマによる溶液還元法と水熱合成
法を用いて、孔内表面に水酸基の多数配位し
た酸化マンガンナノ粒子の合成を試みた。 
まず、過マンガン酸カリウム水溶液中で放
電プラズマを発生させ、溶液還元によって生
成した酸化マンガンナノシートにプラズマ
内で発生した水酸基ラジカルが多数表面に
配位した酸化マンガンナノシートを合成し
た。さらにこの酸化マンガンナノシートを出
発物質とし、カリウムイオン存在下で水熱合
成を行った結果、カリウムイオンを鋳型とし
た（2×2）トンネル構造の酸化マンガンナノ
粒子を合成することに成功した。本生成物は、
水酸基が配位していない従来法で合成され
たマンガンナノ材料と比較して、ナノ孔内に
おける水酸基とのクーロン相互作用や水素
結合によって分子やイオンの移動度が変調
された分子ふるいとして応用できると期待
される。具体的な移動度等の変化については、
さらに生成物の収率や均一性を上げたのち、
今後の研究において計測する予定である。 
より大きな孔を持つ酸化マンガンナノ粒
子を合成するため、プラズマ法で合成した酸
化マンガンナノシートを用いて水熱合成を
行う際に、今後は、水溶液にカリウムイオン
ではなくマグネシウムイオンを加えて、マグ
ネシウムイオンを鋳型として合成を行った。
その結果生成物が、より大きな孔サイズを持
つ（3×3）トンネル構造を持つ酸化マンガン



ナノ粒子を含むことが分かった。このように、
水溶液中放電プラズマと水熱合成を組み合
わせた新しい二段階の合成法を組み合わせ
ることで、孔サイズの異なる酸化マンガンナ
ノ粒子を作り分けることに成功した。 
 
 
②Mn酸化物トドロカイト内部の水の 
シミュレーション 
 
 将来の分子ふるい機能への応用に備え、ゲ
スト分子のサイズと細孔サイズを事前に確
認できるよう、分子動力学計算(MD)によるシ
ミュレーションについても研究を行った。 
 今回の研究では、酸化マンガン細孔が作り
だす 3×3の細孔をもつトドロカイトに着目し
た。本項目では、この多孔質状のマンガン酸
化物に対して、まず水分子が入り込んだ場合、
どのような水分子自体がどのような構造を
とりうるのかを知ることを目的とした。 
実際には、このような水分子が水和した形
で、ゲストを取り組むものと予想される。Ｍ
Ｄの計算結果より水分子はトドロカイト細
孔内の酸素原子の間隙に位置することが分
かった。さらにトドロカイト細孔の形状から
対角線に位置する水分子は細孔の同じ深さ
で並び、互い違いで周期的に位置することが
分かった。一方、これらの水分子はそれぞれ
間隙から移動することはなかった。  
次に、細孔内部での水分子間に作られる水
素結合について着目したところ、MD シミュ
レーションからは、水素原子の伸びる方向は
ランダムではなく、平行四辺形状に組まれる
ことが分かった。このとき水分子の水素原子
の方向は、１つが細孔の平面位置に存在する
水分子の酸素原子へ向き、もう１つが互い違
いの位置にある水分子の酸素原子へ向く様
子が見られた。 
 実際に、酸化マンガンナノ細孔中に、ゲス
ト分子がサイズ選別的に取り込まれる場合、
このような酸化マンガン細孔内に存在する
水分子がゲスト分子に水和することが予想
され、実際のゲスト分子の半径など考察する
際は、このような細孔内部の水分子の検討も、
必要になると思われる。 
 
 
③ Mo 酸化物の作り分け技術 

 
①、②で述べた通り、水溶液中放電プラズ
マを用いて、ナノサイズ孔を持つ酸化マンガ
ン材料の合成と、孔サイズの作り分けに成功
した。ところが、収率の向上、マンガン以外
の金属酸化物を合成することによる汎用性
の向上という二点の課題が浮上した。これら
の課題解決のため、プラズマからの発光スペ
クトルを分析し、プラズマ内に存在する中間
体を同定しつつ、放電条件を変えながら材料
合成を行った。 
まず収率の向上を目的として、マンガンの

持つ複合価数性に着目し金属イオンの価数
制御や、酸化状態の制御を目標に、用いる溶
液の pHや濃度条件を変えつつ合成を行った
が、収率の向上には至らなかった。当初この
ことは、溶液の化学条件だけでなく、電極の
放電条件（反応場への任意のガスの導入機構、
電極間距離・放電電圧の制御等）といった物
理的条件についても新たな工夫が必要であ
る。この点については④、⑤で述べる。 
一方、他の金属にも適用範囲を広げ、孔サ
イズの統一された材料を合成するには、含ま
れる金属の価数の制御が不可欠である。そこ
で反応場の価数の基礎情報を得るべく、複合
価数性を持ちかつ発光スペクトルによる価
数を識別しやすいモリブデンを原材料とし
て、反応場中での価数の推移を計測した。 

6 価のモリブデン酸イオン水溶液中で放電
したところ、プラズマからの発光スペクトル
中には 0、4、5価のモリブデンからの発光が
観測された。この結果は、6 価のモリブデン
が水溶液中放電プラズマ中で水分子の解離
により発生した水素ラジカルによって段階
的に還元されることを示している。このこと
は、反応場に複数の異なる価数を有した金属
イオンが存在することを意味し、ある価数に
集中、制御するには、プラズマの持続時間を
短くする、もしくは適当な強さの酸化剤を添
加し、還元をある程度のレベルで抑制するな
どの工夫が必要であることが分かった。一方
で、複数の価数の金属イオンが存在すること
から、通常の化学還元では難しいような、複
合価数を有する金属酸化物の合成反応場と
して応用できる可能性が示唆された。 
 
 
④ 新たな反応場としてのセパレート水中
放電プラズマ反応条件の開拓と分光計測 
 
 ①～③で述べたように、本研究では水溶液
中でのパルス放電によって発生させたプラ
ズマを用いて、無機分子ふるい材料の合成に
取り組んできた。当該プラズマは、放電に用
いた電極間のスペース全域にわたって発生
する全路放電プラズマである。一方、用いる
電極間距離を、通常の数百ミクロンから 1 cm
以上まで拡大すると、この全路放電プラズマ
が分割され、２つの電極の先端近傍に局在化
した２つのプラズマが生成する（セパレート
放電プラズマ、図１）。特に、単極電圧を印
加し、２つの電極をそれぞれ陽極、陰極とし
て固定して使用する環境でプラズマを発生
させると、互いに異なる性質を持つ２つのプ
ラズマ反応場を同時に形成させ、反応条件を
変えつつ材料合成に応用可能と期待される。
そこで本研究では、単極電源電圧印加によっ
て形成されるセパレート放電プラズマを、分
光学的手法によりキャラクタリゼーション
した。 
 水酸化ナトリウム水溶液中で放電を行う
と、陽極周辺、陰極周辺に発生したプラズマ



はそれぞれ、紫色、橙色を呈した。発光スペ
クトルを計測した結果、陰極周辺のプラズマ
は、プラズマ中で励起されたナトリウム由来
の発光によって橙色を強く呈することが分
かった。この結果は、電圧印加によって正の
電荷を持つ溶液中のナトリウムイオンが陰
極側に引き付けられ、プラズマに取り込まれ
た後に電子との衝突によってナトリウム原
子に還元されたことを示していると解釈さ
れる。このように、陽極と陰極、それぞれの
電極近傍に発生したプラズマ中で、異なる活
性種が発生することを見出した。 
 さらに、プラズマを記述するパラメータの
一つである電子密度を、水素ラジカルの発光
線幅から見積もった。その結果、陰極側のプ
ラズマ中の電子密度は、全路放電プラズマ中
とほぼ等しい一方、陽極側プラズマ中では電
子密度が 1/10以下であることを見出した。し
たがって、陽極側プラズマは、全路放電プラ
ズマや陰極側プラズマと比較して、含まれる
化学種と、高エネルギーを持つ電子との衝突
頻度が低い、穏やかな反応場であることがわ
かった。陰極・陽極の反応場を目的に応じて
使い分け、酸化や還元のレベルを制御する新
たな反応場を構築したと言える。 

 
図１ セパレート放電プラズマ反応場の構
築 
 
 
⑤ 反応場のガス組成制御を可能とするガ
ス導入電極の構築 
 
④では反応場の物理的条件の制御を目指
したが、プラズマ放電反応場のガス組成を制
御することでも、反応場のより精密な制御が
可能になると思われる。ここでは具体的には、
対となっている放電用電極の片方を円筒管
電極に置き換えて、円筒部分から任意のガス
（例えば酸素など）を放電反応場に導入でき
るようにすることで、反応場の制御ができる
実験系を構築した。 
 酸素を導入した実験では、有機物の酸化分
解反応が促進されることが確認でき、反応場
中のガスの化学組成によっても、生成物の酸
化状態を制御できるような反応系の構築を
行った。 

 
⑥ まとめ 
 
 水溶液中放電プラズマを用いて、ナノサイ
ズ孔を持つ酸化マンガン材料の合成と、孔サ
イズの作り分けに成功した。生成された酸化
マンガンの層状化合物や多孔材料は、親水性
を示すなど、プラズマ酸化・還元ならではの
特性も見いだされた。 
 一方、収率の向上、精密な作り分け技術な
どの課題も残った。このことは、水中プラズ
マ反応場そのものの不均一性が本質的に寄
与しているものと思われる。 
 この問題を解決するため、酸化・還元の制
御レベルを高めるべく、新たにセパレート放
電プラズマ反応場の構築や、任意ガス導入可
能な実験系の検討、ならびに構築を行った。
セパレートモードでは、それぞれの電極先端
に、活性種の異なる反応場が生成しているこ
とを見出した。また外部からのガス導入可能
な系では、酸素の反応場への導入により、酸
化分解が促進されることを見出した。これら
の物理・化学的制御された反応場を応用する
ことで、さらなる収率の向上や反応の精密制
御につなげていく予定である。 
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