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研究成果の概要（和文）：　本研究では冷却水を直接プラズマ原料として用いる水プラズマに着目した。これに
よりガス供給と冷却を同時に行うことができ，従来の熱プラズマ発生装置と比較し，高いエネルギー効率とコン
パクトな装置設計が可能になった。トーチ底部に設置した超音波振動子を用いて，原料溶液をミスト化しプラズ
マを発生させるミスト量調節型水プラズマを開発し，発生させるミスト量を変化させることで，原料の水に由来
するH，O，OHラジカルの制御を可能とした。プラズマの持つ高エンタルピーという特長から，水プラズマの高化
学活性を活用する新しい廃棄物処理プロセスを構築した。

研究成果の概要（英文）：Decomposition of waste solution was demonstrated by water thermal plasma 
with mist generation. This is due to a large amount of H, O, and OH radicals in the water plasma. 
The developed system enables high energy efficiency and a compact design compared to conventional 
thermal plasma generators. A new waste treatment process utilizing the high chemical activity of 
water plasma was developed based on the high enthalpy feature of the plasma.

研究分野： プラズマ化学

キーワード： 熱プラズマ　水プラズマ　有機物分解　プラズマ温度　アーク変動　可視化

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　原料の水に由来する豊富なH，O，OHラジカルの存在による高活性，およびプラズマの持つ高エンタルピーとい
う特長から，水プラズマの高化学活性を活用する新しい廃棄物処理プロセスの構築を可能とした。
　医薬品やパーソナルケア製品（PPCPs）は，水系や人間の健康への潜在的な脅威である。PPCPの一種である
DEET（N,N-ジエチル-m-トルアミド）は，ローション，クリーム，ジェルなどの様々な剤型で虫除け剤として広
く使用されている。カフェインもPPCPの一種であり，総合感冒薬や鎮痛薬に配合されることが多い。ミスト生成
システムを備えた直流水プラズマを用いて、DEETやカフェインの溶液を分解した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
プラズマプロセスにおいて，従来は気体状態のプラズマを扱うことが多かったが，最近は液体

中や気液界面でプラズマを発生し，その物理現象を解明するための研究が行われている。また，
水はプラズマ状態になると O，H，OH ラジカルなどを多く含んだ化学的に活性な反応場となる。
このように水をプラズマ化することによって，物理的にも化学的にも新規な反応場を構成する
ことができる。 
しかし，ここには２つの問題があった。１つめは，非平衡プラズマを水中や気液界面で発生す

る研究が進んでいるが，これらのラジカルをプロセスに利用するには，空間的にも量的にも制限
があるという問題である。水滴を噴霧する方法，水流中で放電するなどの方法も検討されている
が，非平衡プラズマでは OH ラジカルの寿命の短さが問題となる。 
２つめは，液体中や気液界面でのプラズマ生成においては，プラズマと液体との間に境界層の

存在を意識した研究がほとんどであるという問題である。プラズマと処理対象物を別の空間と
して扱うプロセスには量的，空間的な制限があり，プロセスの本質を理解することができない。 

 
２．研究の目的 
水プラズマは有機廃棄物の処理の観点から注目されている。これは、水プラズマ中のアーク放

電時の温度が高いことに加え、反応性の高い H、O、OH ラジカルが大量に発生するためである。
特に、ラジカルは化学反応を促進し、H2 や CO などの合成ガスを多量に発生させ、副生成物の
生成を抑制する。本研究では、大気圧下でのミスト発生を伴う直流水プラズマを用いて、DEET
の分解を初めて検討した。また、3 つのアーク電流を変化させて DEET の分解を検討した。 

1 万℃の水プラズマを大気圧で発生し，環境浄化プロセスの新たな展開を目指して，水蒸気と
ミストが混在したナノ混相流やコロイドのプラズマ発生システムを開発し，その物理化学的変
動現象を解明することを目的とする。従来のプロセスを本質的に改善するために，処理対象物も
プラズマの構成物質と捉える。この原料の由来の蒸気とプラズマのナノ混相流でのプラズマの
熱流動特性を解明する。 

  
３．研究の方法 
ミスト発生装置を搭載した水プラズマ装置を Fig. 1 に示す。陽極は出口直径 1.8 mm のノズル

型銅、陰極は直径 7 mm、高さ 27 mm のハフニウムを埋め込んだ銅桿型陰極である。直径 1.0mm
のハフニウムは、酸化性雰囲気でのカソードの侵食を防ぐことができる。トーチの底に埋め込ま
れた直径 20mm の超音波発生装置は圧電セラミックスでできており、2.5MHz の周波数で溶液を
霧状にしてミストを発生させる。超音波振動子による安定した供給により、高いプラズマエンタ
ルピーを実現できる。 

 

 

Fig. 1 ミスト供給型の水プラズマトーチによる DEET 分解システム. 
 
４．研究成果 

DEET と水プラズマの混合物の熱力学的解析を行い、大気圧条件下で 500 から 10,000K の温度
範囲における平衡組成を決定した。2000ppm の DEET の平衡組成を Fig. 2 に示す。可能性のある
生成物は DEET よりも熱力学的に安定な分子、すなわちギブス自由エネルギーの低い値を示す
ことが示された。1700K から徐々に温度を上げると、H2、CO、H、O、OH の濃度が増加し、H2O
が減少する。さらに 3200K 以上になると、H2O は完全に H と O に解離し、副産物の生成を抑制
することがわかった。固体炭素は含まれないが、DEET 分子内の炭素原子と酸化雰囲気による O
ラジカルとの反応によって、CO と CO2が生成された。 



 

 

Fig. 2 水プラズマによる 2000 ppm DEET 分解における生成物の熱平衡組成. 
 
Fig. 3 は液体、気体、固体の発生速度を示している。液体と気体の生成速度は、供給量を含め

て、アーク電流の増加とともに増加した。これは、総投入エネルギーが増加し、次いでアーク電
流が大きくなるとジュール加熱が大きくなることに起因する。したがって、アーク電流の増加に
より水分子の蒸発・解離が促進されることが示された。一方、固体炭素の生成は減少した。これ
は，高アーク電流で O ラジカルが促進され，DEET 分子の炭素原子との反応が促進され，ガス生
成物が生成されたためであると考えられる。 

 

 

Fig. 3 水プラズマによる 2000 ppm DEET 分解における生成物に対するアーク電流の影響. 
 

Fig. 4 (a)-(c)は，様々なアーク電流で流出ガスから得られたマススペクトルである。H2、C、CH4、
H2O、N2、CO、CO2 は、それぞれ 2(H2+)、12(C+)、16(CH4+)、18(H2O+)、28(N2+または CO+)、
44(CO2+)で示され、すべてのケースで確認された。さらに，化合物 CH4，HCHO，NO，HCOOH
に対応する 14 (CH2+), 29 (HCO+), 30 (NO+), 45 (HCOO+) のピークは不完全分解中間体であるこ
とが確認された。HCHO と HCOOH は DEET の分解により生成されるため、副産物であると考
えられる。H2、CO2の強度は徐々に増加した。一方、不完全分解中間体は、アーク電流の増加と
ともに減少した。これは、アーク電流が高いほど酸化雰囲気が強くなるためである。 

 

 
Fig. 4 水プラズマの DEET 分解によって生成する気体のマススペクトル 

(a) 6.0 A, (b) 7.5 A, and (c) 9.5 A. 
 



Fig. 5 に，アーク電流の違いによる排出ガス組成を示す。H2 (45.3-55.5%), CO2 (11.2-12.7%), CO 
(14.0-15.5%), N2 (17.8-27.9%) が主要ガス生成物として得られている。なお、最終生成物としては、
水プラズマが熱力学的平衡に近い環境を提供すると仮定して、測定値と平衡ガス組成の顕著な
一致が定性的に達成された。H2 と CO2 のモル分率はアーク電流の増加とともに徐々に増加し
たが、CO と N2 のモル分率は減少する傾向を示した。アーク電流を大きくすると、より大きな
ジュール熱によって水分子の蒸発と解離が進むためと考えられる。さらに、本研究の実験では、
溶液量を固定した条件下で、ジュール加熱の影響がより促進されると推測される。 

 

 

Fig. 5 水プラズマによる 2000 ppm DEET 分解によって生成する気体組成に対するアーク電流の
影響. 

 
アーク電流がカーボンバランスに与える影響を Fig. 6 に示す。炭素収支は，2000ppm の DEET

溶液の総炭素量と各製品の単位時間当たりの炭素量の比率である。42-65%を占める主な生成物
は固形炭素であった。固体、液体ともにアーク電流の増加とともに炭素量は減少しており、より
多くの DEET が分解されたことがわかる。一方、CO、CO2 ガス中の炭素量は増加した。これは
水分子から O ラジカルが多く生成されたためである。 

 

 

Fig. 6 水プラズマによる 2000 ppm DEET 分解におけるカーボンバランスに対するアーク電流の
影響. 

 
Fig. 7 は、各アーク電流における TOC 還元率と DEET 分解率を示している。TOC 還元率は

アーク電流の増加に伴い 97.79%から 98.62%に増加し、これは CO および CO2 ガスの生成に
必要な酸化環境が高くなったためである。この結果は、水プラズマによるグリセリンやアルコー
ルの分解に関する既往研究と一致している。DEET の分解率は 81.93-93.73%という高い値を示し
た。これは、投入エネルギーが高いだけでなく、温度が高いため、水分子の電子衝撃解離により
発生するラジカルによる化学反応がより活発になるためと考えられる。この結果は、アーク電流
が水プラズマ中の有機廃棄物の処理に大きな影響を与える可能性を示している。 

 



 

Fig. 7 水プラズマによる 2000 ppm DEET の分解率および生成する液体の TOC に対するアーク
電流の影響. 

 
アーク電流に応じた活性種の強度と DEET の分解機構から、Fig. 8 に示すようにプラズマ温度

を測定した。プラズマ温度の測定には、ボルツマンプロット法を適用した。励起温度はノズル出
口で 6700-8700K の範囲にあり、アーク電流の増加とともに上昇した。プラズマ温度は、最も温
度が高いアーク領域の温度に近い。したがって、水プラズマのアーク電流が大きいほど、より大
きな活性種の形成が促進され、分解速度も速くなるという決定的な影響があると結論づけるこ
とができる。DEET は分解エネルギーが大きいため、励起温度は純水より低くした。若干温度が
下がったものの、有機化合物を分解するには十分な温度である。 

 

 

Fig. 8 水プラズマのノズル出口における温度に対するアーク電流の影響. 
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