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研究成果の概要（和文）： 
気－液２相が制御された条件で混合された人工的な不均質（へテロ）媒質中での放電プラズ

マ現象の解明と応用技術への展開を目的とした研究を進めた。まず、マイクロバブル含有水と
ミスト含有大気の放電特性を系統的に調べた。次に、単一バルブ内での放電プラズマの生成と
その後の挙動を詳細に計測し、封入ガス種による放電特性の差異を解析した。その結果に基づ
いて、放電プラズマ中での H, O, OH などの反応活性種の生成過程や反応過程を検討した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We have promoted a research on discharge phenomena in heterogeneous media composed of gas 
and liquid phases under controlled conditions. Firstly, we investigated discharge characteristics in 
water containing micro-bubbles and atmospheric gas containing liquid mists. Then, we analyzed 
the plasmas produced in underwater bubbles containing various gases and the discharge aftereffects, 
and discussed the production and loss processes of reactive species such as H, O, OH, etc. 
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１．研究開始当初の背景 
 従来のプラズマ研究では、プラズマを生
成する媒質は専ら低圧力の気体であった。
特に、電離気体あるいは電磁流体としての
プラズマの一般的な特性を研究する上では、
希ガスなどの化学反応性の低いガスが用い
られてきた。その後、1980 年頃から、薄膜
形成や微細加工などの材料プロセスにプラ
ズマが用いられるようになってきてから、
分子性ガスの気相や表面での化学反応を含

むプラズマが、新しい研究対象として注目
を集めるようになって、反応性プラズマの
研究が大いに進展してきた。近年では、よ
り簡便にプラズマを利用するための大きな
流れとして、大気圧下でのプラズマ生成法
が実用的に重要になってきており、大面積
や大容積中で安定にプラズマを生成する技
術や、その基礎としての高気圧気体中での
放電プラズマ現象に関する総合的な学理が
大きな研究課題となっている。 
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さらにその先には、液体などのように、
より高密度の媒質中でのプラズマ生成が、
新しい研究対象として見据えられてきてお
り、先駆的な研究が始められていることが、
最近の国際会議などでの動向から垣間見ら
れる。ちなみに、液体中での放電現象は、
絶縁や放電加工などの実用技術として、古
くから研究されてきたテーマであるが、学
術的な放電プラズマ現象の研究対象として、
体系的あるいは総合的な研究はなされてき
ていない。その理由は、放電現象が均一媒
質としての液体の性質だけでなく、気体や
気泡の含有形態や量、電極材料の表面性状
などの因子に大きく左右されるため、実験
的に得られた知見を、学術的に有意義な物
理・化学量として一般化することが極めて
困難であることによる。 
そこで、問題の本質を損なわずに、対象

の系を単純化して一般化していくことが、
このような複雑な研究対象から学術的な知
識を構築していく上に必要であり、そのよ
うなアプローチが新しい研究分野を開拓す
る原動力になると考えている。 
かつて、本研究代表者らは、プラズマ中

での微粒子の生成・成長過程やその集団的
挙動を研究する中で、実験的にクーロン結
晶の形成を検証することにおいて先駆的な
役割を果たしてきた。これは、見方を変え
れば、均質なガス中に微粒子という異種の
媒質を分散させた不均質な人工媒質中での
プラズマ現象の研究の端緒となっている。 
その後、大気圧下での気体放電中のグロ

ー様とフィラメント様放電の転移やフィラ
メントの自己組織化などのように、プラズ
マ中での不均一化現象のメカニズムについ
ても系統的な研究を進めてきた。一方、サ
ブミリメートルの微小なプラズマを１次元
または２次元的に配列させて、それを人工
的な誘電媒質としてミリ波～サブミリ波
（THz 領域）の電磁波制御に利用する研究
を進めてきた。これも、均質ではなく構造
を有するプラズマという視点で、新しいプ
ラズマ物理の一つの方向として認知される
ようになってきた。 

 
２．研究の目的 

本研究では、気－液２相が制御された条件
で混合された人工的な不均質（へテロ）媒質
中での放電プラズマ現象における基礎課程
の解明と、それを基に応用技術への展開を図
ることを目的とした研究を進める。 
 ここで扱うヘテロ媒質としては、図１に示
すように、液中に気泡（バブル）が混在する
状態と、それに相補的な気体に液滴（ミスト）
が混在する状態を考えている。バブルあるい
はミストのサイズを mm 領域から、μm、nm
と微細化していくと、その極限にはナノスケ 

 
図 1 気液混合人工へテロ媒質 

 
ール以下の統計的な密度揺らぎを有する超
臨界流体もその範疇に入ってくる。 
 本研究では、まず、そのような気液混合媒
質中での放電プラズマの生成法を確立する。
次に、バブルやミストが制御された条件下で
混合された気液混合媒質中で生成された放
電プラズマの特性の評価を行う。それらの実
験結果をもとに、人工的な新媒質中での放電
プラズマ現象を総合的に解析し、色々な新規
応用に有用な基礎データを集積していく。 
 
３．研究の方法 

本研究の第一段階では、液体（主として水
または水溶液）中でのバブル生成法あるいは
外部からの導入法、並びに、気体（主に大気）
中へのミストの混合法の開発を進める。 
 制御された条件下で、水溶液中にバブルを
生成する方法の一つとして、電気分解を利用
する方法を採用する（図２）。この方法では、
電極電位の正負によって、水素と酸素のバブ 

図２ 電解質水溶液中の(a)電気分解で生成さ
れたバブルと (b)その中での放電のようす 
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図３ パルスバルブによる放電と同期した 

バブル生成の実験装置 
 
ルを作り分けることができるので、バブル中
の放電で生成された反応活性種の違いによ
って、水溶液中での還元反応と参加反応の使
い分けが可能になる。 
 一方、外部からバブルを導入する方法とし
て、ノズルから液中に定常的に一定量のガス
を流すのではなく、本研究では、パルスバル
ブによって間歇的に供給する方法を試みる
（図３）。それによって、バブルの生成と放
電を同期させることができ、バブルの成長の
どの段階で放電をトリガするかによって、バ
ブルの大きさと放電特性の関係を系統的に
調べることができる。また、導入するガスの
種類も任意に選ぶこともできる。 
 マイクロからナノレベルのバブルの発生
には、市販の循環型マイクロ・ナノバブル発
生装置を導入する。この装置でも外部ガスの
導入が可能である。生成されるバブルのサイ
ズや密度については分布があるが、それらを
評価するために、レーザー光の動的散乱法を
利用した計測法を確立する。 

大気中にミストを混合する方法として、市
販の超音波霧化器を用いたシステムを採用
し、霧化された液体のミストをキャリアガス
で搬送する。放電プラズマ生成装置としては、
我々が独自に開発してきたメッシュ電極タ
イプのものを用いることによって、ミストが
混合された場合でも安定した放電が得られ
ることを期待している。 

第二段階では、上のような種々の媒質中で
生成された放電プラズマの特性を評価する。
まず、放電開始電圧や維持電圧、電流（ある
いはパルス放電あたりの電荷量）などの電気
的な特性を、種々の放電条件の下で系統的に
測定する。放電プラズマ中で生成される反応
活性種の種類や相対的な割合については、主
としてプラズマからの発光スペクトルの観
測によって行ない、放電条件や動作ガスの違
いによる変化を調べる。 

第三段階では、液中で生成されるか気相か
ら液体に注入された反応活性種の反応につ
いて、予想される還元や酸化反応を考慮した
簡単なモデルを用いて解析する。また、一部
の装置では、液体クロマトグラフを用いた測
定によって、液中から気相に放出される最終

的な反応生成物の検量も試みる。 
本研究での成果は、水の浄化や殺菌・滅菌

などでの応用技術に反映させることができ
ると期待されるが、そのような基礎実験につ
いても進めていく。 

 
４．研究成果 
(1) 気液混合媒質中での放電特性の評価 
① バブル含有液体中の放電 

マイクロ・ナノバブル発生器で生成したバ
ブル混合水中で、針対平板電極配置を用いて
測定した。その結果を図４に示す。 

図４ 純水とバブル混合水中での放電開始と
維持電圧の違いと放電周波数依存性 

 
 バブルが混合水中では、放電開始電圧や維
持電圧は純水中に比べて低くなっている。純
水の場合でも、周波数が上がると放電そのも
のによるバブルの生成量が増加するので、そ
れらの電圧が低下する。これらのことから、
バブルの存在（特に電極表面に接したもの）
が放電の初期過程に大きく関与しているこ
とがわかる。 
② ミスト含有気体中の放電 
超音波霧化器を用いて、水またはアルコー

ルのミストを発生させ、窒素キャリアガスに
よってメッシュ型放電電極の背面から導入
して、ミスト含有大気圧中での放電を試みた。
図５にその様子を示す。 
通常、大気中では放電経路が収縮してしま

うため、フィラメント様にしかプラズマが生
成できないが、この方式では、微小な放電空
間が集積された構造であるため、ミストを導
入しても安定なグロー様放電が得られるこ
とがわかった。この放電プラズマの特性評価
にはまだ着手できていないが、OH などの酸
化性の反応活性種が効率的に生成されてい
ることが期待される。 
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図５ メッシュ電極とミスト含有大気中の放電 

 
(2) 液中のバブル内での放電現象 
① 電気分解生成バブル中での放電 

先に示した方式で、電解質水溶液中で生成
されたバブル内での放電を実現し、その特性
を発光スペクトルによって調べた。その結果
を図６に示す。期待通り、H2バブル内での発
光スペクトルには H 原子由来のものだけで、
O2ではO原子のものだけが観測されている。 

図６ 電解質水溶液中で電気分解によって生成
されたバブル中での放電：(a)H2, (b)O2 バブル 

 
② パルスガス注入によるバブル生成と同期

したバブル中での放電 
 図３に示した装置によって、バブルの間歇
的な生成とそれに同期させた放電を行ない、
バブルの大きさによる放電プラズマ生成へ
の影響を調べた。３種類のガスでの測定結果
を図７に示す。どのガス中でも、バブルのサ
イズの増加にともなって、放電がより強く起 

 
図７ 各種ガスのバブル中での放電の様子の 

バブルの大きさによる違い（上段：フィルタ 
なし、下段：Hα用帯域フィルタ入） 

 
こっていることがわかる。しかしバブルが一
定の大きさ以上になると、浮力がノズル周囲
の表面張力を上まわるので、ノズルから離脱
してしまう。また、少しでも離脱したバブル 

 
図８ 放電後の時間経過に対するバブルの 

変形のようすのガス種による違い 
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では放電が極めて起こりにくくなることが
わかった。 

また、N2ガスの場合には、放電がバブル内
面に張り付いたフィラメント状になるのに 

-1 ms   0 ms   1 ms   2 ms    3ms 
比して、希ガスの場合には体積内を真直ぐに
貫く放電も起こっていることがわかる。その
違いによって、図８に示すように、放電電圧
を上げたときに見られる放電後のバブルの
挙動、特に変形や分裂の様子に大きな違いが
生じていることが明確になった。 
③ 生成種の発光スペクトルと強度 

放電で生成された反応活性種の種別と相
対分布を調べるため、プラズマからの発光ス
ペクトルを観測した。図９には He ガスの例
と、OH ラジカル及び H, O 原子からの発光
強度のガス種による相対強度の変化を示す。 

図９ 発光スペクトルの例(He)と代表的なスペク
トル線の強度比のガス種による違い 

 
その結果によると、He と Ne ガス中では放電
が強く起こって H2O の分解が進み、H や OH
が多量に生成されていることがわかる。Ar
の場合には放電が弱くなって、相対的に発光
強度が落ちるが、H に対する OH の比は大き
くなっている。これは、Ar の励起原子と H2O
分子の反応でOHが生成されることを示唆し
ている。N2や O2ガス中では、さらに放電が
弱くなり、相対強度が下がっている。 
④ 媒質の密度によるスペクトル形状の変化 

水中のバブル内での放電プラズマからの
発光では、図９に示したようにスペクトル線
の形状は広がっておらず、H 原子のスペクト
ルも幅の狭い線スペクトルになっている。し
かし、図４に示す装置で、バブルが存在しな
い条件で測定したスペクトルは、図 10(b)に 

 
図 10 媒質密度によるスペクトル線の形状変化 

 
示すように、大きな広がりをもっている。こ
の違いは、発光している H 原子の周りの媒質
密度によるものと考えている。バブル内では、
周囲の媒質は大気圧の気体であり、完全に水
中の場合には、媒質は液体としての水の密度 
になり、３桁もの違いがある。この仮説を実
証するために、図３の装置でガスを多量に送
り込んで、バブルの生成と放電の同期を取ら
ずに、ランダムな泡の状態での放電スペクト
ルを単発ごとに観測した。その結果、同図の
(a)のような、中間的な広がりをもつスペク
トルが観測された。Hβ 線のスペクトルの広が
りのメカニズムを媒質の密度に依存するフ
ァンデルワールス広がりと考えると、このよ
うな状況では、気体と液体の中間の密度をも
つ人工的な媒質が実現していることになる。 

よりこのような状態の存在を明確にする
ためには、今後、超臨界流体などを放電媒質
に用いた実験を進めていくことが必要と考
えている。 
 
(3) プラズマ生成種の液中反応過程 
① H 原子による CO2の還元反応の検証 

図２に示した原理に従って、電解質水溶液
中での電気分解によって水素含有バブルを
生成し、その放電プラズマによる CO2の還元
反応を検証した。CO2ガスは水溶液中に飽和
状態で含有させておき、放電処理後に液面か
ら放出されたガスを回収して、ガスクロマト
グラフで分析した結果、CO2 が還元されて、
CＯが生成されていることがわかった。また、
同時に測定した pH も、6.6 から 10.5 に変化
していることがわかり、含有によって塩基性
を呈する CO2 が分解されていることが確認
された。 
② OH ラジカルの生成と酸化反応の検証 
 一方、水が介在する放電プラズマ中で生成
される反応活性種の中で、酸化反応を引き起
こす酸化剤としては、O, OH, O3などがあげ
られるが、気層や水中バブル内での OH の生
成過程には、図９でも示したように、放電ガ
スの種類が大きく影響をしている。とくに、
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Ar ガスの場合には、励起状態 Ar*原子と H2O
分子の衝突によるOH生成反応が有効に働い
ていることを、気液界面での放電プラズマの
分光測定から確認した。また、生成された
OH の反応過程を簡単なモデルに基づいたシ
ミュレーションによって解析し、その消滅過
程の時空間変化から、OH 同士の反応による
H2O2 生成が主な損失過程になっていると結
論付けた。 
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