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研究成果の概要（和文）：大気圧プラズマによる水処理では、プラズマによって生成される高い酸化力を持つOH
ラジカルによって有機物を分解する。高効率の水処理を実現するためにはOHラジカルの生成過程を理解する必要
がある。本研究ではそれを目的として、オゾン空間に水滴を噴霧した場合とそれと同様なオゾン濃度条件で噴霧
水滴にプラズマを照射した場合でのOHラジカル生成量を比較した。この結果、OHラジカルはオゾン濃度に依存し
て生成された。また、プラズマ照射によってOHラジカルはむしろ減少した。これより、OHラジカルはプラズマに
よって生成されたオゾンが水と相互反応することで生成されることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：At water treatment by atmospheric plasma, OH radical which is high oxidant 
potential, generated by plasma, decomposes organic compounds. We have to understand the production 
process of OH radical to realize high efficiency water treatment. For that, at this research, amount
 of OH radical was compared in case of spraying water into ozone space and in case of irradiating 
plasma on sprayed water droplets in similar ozone concentration condition with that. The result 
showed that amount of OH radical depended on ozone concentration. Further, OH radical rather 
decreased by plasma irradiation. From the results, we conclude that OH radical is produced by 
interaction between water and ozone produced by plasma.     
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
大気圧プラズマを用いた水処理技術は水中の難分解性物質を分解する技術の一つとして、盛んに研究されてい
る。その技術において、更なる高効率化が実用に向けた課題となっている。大気圧プラズマ水処理方式はいくつ
かあるが、その中でも気中のプラズマ空間に水滴を噴霧する方式は染料脱色においては最も高い効率を実現でき
る方式であることがわかっている。今回はその方式におけるOHラジカルの生成過程を解明した。特にOHラジカル
生成量はオゾン濃度に依存するという結論は本分野全体における高効率化研究の重要な指針となる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 上下水処理場や工場において主に導入されている水処理法は微生物を用いた生物処理法や化
学薬品を用いた化学処理法がある。しかし、これらの処理法では分解できない難分解性物質があ
り、それらが水質汚染の原因になる。それらの物質を分解するために近年ではオゾンによる酸化
処理が実用化されてきているが、接地面積およびコストが大きい問題がある。これはオゾン生成
の原料になる酸素から水分を取り除く設備や処理水と反応せずに排出されるオゾンを分解する
設備が必要であるためである。その他にもオゾン単体では分解できない物質もあることが課題
である。 
 これを解決するために、我々は図 1 のように気中のプラズマ空間に水滴を噴霧する水処理法
を研究している。この方法では気中の酸素とプラズマによって生成されたオゾンが汚染水滴中
の有機物を分解する。水滴中でプラズマを発生させるので、酸素から水分を取り除く必要がなく、
反応層を気密にすればオゾンは排出されないため、排出オゾンの分解も必要がないため、接地面
積及びコストが縮小できる。さらにこの方式の最大の特徴として酸化力が非常に高い OH ラジ
カルが生成し、オゾンでも分解できない難分解性物質も分解することができる。しかしながら、
他の OH ラジカル発生装置においても同様であるが、OH ラジカルは非常に反応性が高いため
に目的とする対象物以外にも反応してしまい、難分解物質の処理効率が悪くなってしまう。この
解決のためにはまず OHラジカルの生成過程、反応過程を明らかにしていく必要がある。 
  
２．研究の目的 
当初は上記の水滴噴霧式プラズマ水処理法の OH ラジカルの生成は、プラズマ中の電子が水
に衝突することによる水分子の解離によるもののみであると考えていた。しかし、近年、水分子
の解離で生成した OHラジカルは一旦オゾンと反応することで HO2ラジカルを生成し、それを
起源として再び OH ラジカルを生成する過程、および OH ラジカル同士の反応で一旦過酸化水
素になり、それを起源として OH ラジカルを再び生成する過程が予想されている。これらの反
応はいずれも水中でのオゾンとの反応を介している。ただし、これらの OH ラジカル生成過程
は実験的には証明されておらず、どちらの反応が支配的かも実験的に明らかではない。そこで本
研究ではそれを実験的に明らかにしていく。 

 
３．研究の方法 
 OH ラジカルの生成過程を明らかに
するために、オゾンと水滴に衝突す
るプラズマがOHラジカル生成に与え
る影響について調べた。そのために
次の実験系を構築して、リアクタ内
のオゾン濃度およびプラズマの有無
によるOHラジカルの相対濃度を測定
した。 
 実験系は図 1 のようにリアクタ、
水槽、オゾナイザからなる。リアクタ
はアクリルの円筒内に電極としてス
テンレス円筒、その中心にステンレ
ス線が設置された構造とし、ステン
レス線とステンレス円筒間に高電圧
のパルスを印加することで、プラズ
マを生成する。水槽に入れられる処
理対象水は、ポンプおよびノズルに
よってリアクタのプラズマ空間に噴
霧される。リアクタ上部にはチュー
ブを介してオゾナイザが繋がれてお
り、オゾンが供給される。オゾナイザ
はリアクタ部と同様の電極構造とな
っており、プラズマによってオゾン
が生成される。オゾナイザ先端から酸素・アルゴンの混合気体が供給され、リアクタを通り、外
部に排気される。 
まず、オゾナイザからオゾンをリアクタに供給し、リアクタ内ではプラズマを生成せずに、水
滴のみを噴霧し、この時の OH ラジカル生成量を測定した。次に、リアクタ内で噴霧水滴にプラ
ズマを照射した場合の OH ラジカル生成量を測定した。この時、リアクタ内オゾン濃度が前述の
プラズマ無しの実験と同様になるようにリアクタ内プラズマの繰り返し周波数および酸素・ア
ルゴンの混合割合を調整した。以上の実験よりオゾン濃度に対する OHラジカル生成量について、
および同じオゾン濃度でのプラズマ照射の有無による OH ラジカル生成量の違いを調べ、OHラジ
カル生成過程について考察した。OH ラジカル濃度はテレフタル酸ナトリウム水溶液を処理水と
して用いることで、OH ラジカルをテレフタル酸にトラップし、その濃度を蛍光法により測定す
ることで求めた。またリアクタ内のオゾン濃度はリアクタから排気される気体のオゾン量をイ

 

図 1  OHラジカル生成過程解明のための実験系 
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ンジゴ法により測定し、相対濃度として算
出した。 
 
４．研究成果 
 図 2 にオゾナイザおよびリアクタに供
給する酸素・アルゴン混合ガスの酸素の割
合に対するリアクタ内の OH ラジカルおよ
びオゾン濃度を示す。図中の Ozonizer 
discharge はオゾナイザでのみ放電して
リアクタにオゾンを供給した場合、
Reactor discharge は水滴が噴霧されるリ
アクタ中で放電した場合を表す。この結果
より、オゾン濃度、OHラジカル濃度は酸素
の割合の増加と共に増加し、50%以上で飽
和する。また、オゾン濃度と OH ラジカル
濃度の気体の割合に対する変化の仕方は
同様である。 
図 3 は図 2 の結果を含む本研究の実験
結果より得られるリアクタ内の相対オゾ
ン濃度に対する OH ラジカル濃度のグラフ
である。グラフはリアクタ内でのプラズマ
の有無で分けて示している。これより、OH
ラジカル濃度はオゾン濃度共に増加する
ことがわかる。また、プラズマの有無で比
較すると、リアクタ内でプラズマを水滴に
照射した方が OH ラジカルは減少する結果
が得られた。 
この結果より OH ラジカルの生成過程に
ついて次のように考察できる。OH ラジカ
ルはオゾンと水による次の反応によって
生成される。 
O3 + OH- → HO2- + O2        (1) 
HO2- + O3 → HO2• + ∙O3-     (2) 
HO2∙      ⇔   H+ + ∙O2−   (3) 
•O2− + O3 → ∙O3− + O2       (4) 
•O3− + H2O → ∙OH + O2 + OH− (5) 

本方式では次のような電子エネルギーに
よる水の解離での OH ラジカル生成も考え
られる。 
H2O → ∙H + ∙OH  (6) 
しかしながら、プラズマ生成により OH ラ
ジカルは減少したことから、これにより生
成された OH ラジカルはほぼ、有機物との
反応に寄与しないと言える。プラズマによ
り OH ラジカルが減少した理由として、リ
アクタ内プラズマで生成される O ラジカ
ルにより、以下の反応が生じて OH ラジカ
ルが減少したためであると考えられる。 
∙OH + ∙O → H2O   (7) 
  以上より、気中大気圧プラズマに水滴を
噴霧する方式の OH ラジカル生成過程が図
4のようにまとめられる。まずプラズマに
よってオゾンが生成され、それが水中との
相互反応(1)-(5)を起こし、水中内で OH ラ
ジカルが生成される。よって、プラズマの
OH ラジカル生成のための役割はオゾン生
成ということになる。そのため、本方式の
場合、いかに効率よくオゾンを生成するかが効率増加のための重要な課題となる。 
  今回のこの結果はこれまでに明らかにされてこなかった水滴中プラズマによる OH ラジカル生
成過程を明らかにするものであり、本分野の課題であるプラズマ生成から水処理までの機構解
明と効率改善に向けた重要な研究データである。 
 
 

 

図 2 酸素の割合に対する OH ラジカルおよび

オゾン濃度 

 

図 3 リアクタ内オゾン濃度に対する OH ラジ

カル濃度 

 

 

図 4 空気中プラズマに水滴を噴霧する場合の

OHラジカル生成過程 
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