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研究成果の概要（和文）：  

世界的に使用・排出規制が進む難分解有害有機フッ素化合物であるペルフルオロオクタン酸
およびペルフルオロオクタンスルホン酸を，気泡内プラズマによって完全分解できることを実
証した。初期濃度 50 mg/L，処理液量 20～100 mL の条件で，消費電力 10 数 W の気泡内プラズ
マを作用させると，3 時間から 8 時間で上記有機フッ素化合物は完全分解し，その時の分解速
度，エネルギー効率はともに他方式に比較して大幅に高い値を示すことがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：  
Plasmas in bubbles have successfully demonstrated energy-efficient and fast 
decomposition of perfluorocarbons; such as perfluorooctanoic acid and 
perfluorooctanesulfonic acid, which are environmentally harmful and persistent 
substances. 20~100 mL solutions at 50 mg/L concentration of perfluorocarbons were 
completely decomposed after 3 ~ 8 hours of operation with the plasma generated in bubbles. 
Higher decomposing rate and energy-efficiency were obtained compared with other reported 
methods. 
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１．研究開始当初の背景 
有機フッ素化合物である PFOA（C7F15COOH）

や PFOS（C8F17SO3H）は，撥水・防水剤，潤滑
剤，界面活性剤，表面処理剤など極めて多岐
に使用されてきたが，環境への蓄積や生体に
対する毒性が問題化し，アメリカ・EU・我が
国をはじめ各国で，生産中止や使用・排出規
制が進んでいる。このため完全分解技術の確
立が急務であるが，研究当初は光触媒などを

使った光化学反応や超音波利用の分解処理
技術が提案され始めた状況であり，これらの
処理方式は，エネルギー効率が低く，処理時
間が長い，また添加物が必要などの課題があ
った。 

水中プラズマ方式は本質的に添加物が不
要であることから，有機フッ素化合物の完全
分解が実現できれば理想的な分解処理技術
となり得る。提案時点での実現可能性は未知
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であったが，提案者らは水中プラズマ発生方
式に多くの経験と分解処理データの蓄積が
あることから，課題の解決は可能と予測した。 
 
２．研究の目的 

本研究は「気液二相流プラズマによる水中
有機フッ素化合物の完全分解」と題し，気泡
内に生成したプラズマによって処理液界面
で有機フッ素化合物を完全分解することを
目的とする。同時に気体，液体，プラズマの
三相境界領域における反応物理について知
見を得，新たな学際領域の創成を第二の目的
とする。 
 
３．研究の方法 

世界規模で広く使用される難分解有害有
機フッ素化合物であるペルフルオロオクタ
ン酸(PFOA，C7F15COOH)，また更に分解が困難
なペルフルオロオクタンスルホン酸 (PFOS，
C8F17SO3H)を対象として，水中気泡内プラズマ
による分解研究を進めた。次に示す項目につ
いて，実験的に研究を進めた。 

(1) 分解に最適なリアクタ構造の調査 
これまでの研究実績から，2 種のプラズマ

リアクタ，すなわち(A)2 枚の誘電体間に処理
液を満たして処理液内に気泡を形成し，この
中にパルスバリアプラズマを生成する方式，
(B)処理液中に単一気泡を形成し，この中に
パルスあるいは直流プラズマを形成する方
式，を比較検討する。 

(2) 実用的な濃度の PFOA，PFOS の完全分解 
処理液濃度は 10～100 mg/L の範囲で調整

する。PFOA および PFOS を液体クロマトグラ
フ質量分析計で計測するとともに，分解過程
で処理液中に遊離するフッ素イオン濃度を
計測する。 

(3) 分解副生成物の測定と分解過程の解析 
PFOA の分解過程で生ずる炭素鎖数の短い

副生成物を定量評価する。この結果をもとに，
分解過程を推定する。 

(4) 他方式との比較とプラズマ方式の分析 
プラズマ処理方式の分解特性をまとめ，他

の分解方式との比較を通して，その有利性を
検証する。また新たな研究領域の可能性を探
る。 

 
４．研究成果 
(1) 分解リアクタ構造の決定 

有機フッ素化合物を含む処理液は導電性
を示すが，分解が進むとともに遊離したフッ
素イオンによって処理液導電率は増加する。
このとき，複数個の気泡と処理液とに並列に
電圧が加える上記リアクタ(A)方式では，処
理液中を流れる電流量が増加し，処理効率が

低下すること，急峻なパルス電圧が必要であ
ることが判明した。一方で図１に示す単一気
泡内にプラズマを発生する(B)方式では，処
理液導電率の変化によらず常に電極と気泡
界面間にプラズマが発生すること，パルス電
圧，直流電圧ともに効率よく有機フッ素化合
物を分解できることがわかった。この結果，
単一気泡内にプラズマを生成する方式が最
適なリアクタ構造であると判断した。 

図１は構造断面図を示し，処理液とガス室
とを厚さ数 100 m のセラミクス板で仕切り，
セラミック板中央部にあけた直径数 100 m
の細孔から処理液中に酸素などのプラズマ
ガスを 50～100 sccm 程度流し気泡を形成し
た。細孔下部には金属電極を配置して，ここ
に数 kV の高電圧を加えると，気泡内にプラ
ズマが生成される。処理液は接地電位のため，
プラズマは金属電極と気泡内面間に発生す
る。気泡は 30～40 ms 程度でセラミックス板
から離脱し，新たな気泡が生成されるが，プ
ラズマは連続して生成される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図１ 単一気泡内プラズマ方式 
  
図２は，直流電圧でプラズマを発生させ

た場合の電圧電流波形を示す。気泡形状の
変動やプラズマ発生位置の変動により電圧
電流波形に振動が観測されるが，長時間の
安定動作が可能である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    図２ プラズマ電圧電流波形 
 図３は露光時間 250 s の ICCD カメラで捉
えた気泡内直流プラズマの写真で，酸素ガス
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は正イオンが衝突する可能性が高い。よって
プラズマの効果は式(1)に示すように， M+と
記載した。また，PFOA は処理液中では電離し
ているため， (1)式のように負イオン
（C7F15COO

-）で示している。さらに，PFOA や
PFOS は界面活性特性を示すので，気泡界面に
多く存在していると考えられ，正イオンが衝
突して作用する可能性は妥当と考えている。 

プラズマによって，PFOA は C7F15COO･ラジカ
ルに変化し，この物質は(2)式のように脱炭
酸反応を起こして CO2 を生成する。この結果
生じたフッ化炭素ラジカル C7F15･は水分子と
反応してフッ化炭素アルコール C7F15OH に変
化するが，この物質は不安定であるため，(4)
式に示すように炭素鎖数が 1 つ少ない
C6F13COF に変化する。同次にフッ素イオンが
離脱する。つづいて水分子との反応(5)によ
り，PFOA と同様にカルボキシル基をもち炭素
鎖数の少ない C6F13COO

-が生ずる。この後は，
C6F13COO

-が M+と衝突反応して，さらに炭素鎖
数の少ない物質に変化し，最終的に完全分解
に至ると考えられる。 
 

C7F15COO
- + M+ → C7F15COO･ + M  ····· (1) 

C7F15COO･ → C7F15･ + CO2  ··········· (2) 
C7F15･ + H2O → C7F15OH + H  ········· (3) 
C7F15OH → C6F13COF  + H

+ + F- ······· (4) 
C6F13COF + H2O →C6F13COO

- + 2H+ + F- · (5) 
 
 一方 PFOS の場合には，プラズマの作用に
よって(6)式のようにラジカル C8F17SO3･が形
成され，これが水分子と反応して三酸化硫黄
が生成され，この結果(8)式の硫酸が生ずる。
一方，C8F17･は水分子と反応してフッ化炭素ア
ルコールを形成するが，不安定であるため
(10)式のようにフッ素が離脱し，この物質は
不安定であるため(11)式の反応が進み，水分
子と反応してカルボキシル基が生成される。
この結果 PFOA 分子に変化する。 
 

C8F17SO3
- + M+ → C8F17SO3･ + M ······· (6) 

C8F17SO3･ → C8F17･ + SO3   ·········· (7) 
SO3 + H2O → H2SO4   ··············· (8) 
C8F17･ + H2O →C8F17OH + H   ········· (9) 
C8F17OH → C7F15COF + H

+ + F-  ······ (10) 
C7F15COF + H2O → C7F15COO

- + 2H+ + F- (11) 
 
 以上のように，PFOS はプラズマとの反応で
PFOA およびその他の短鎖物質になると考え
られるが，副生成物も含めた分解過程の詳細
と，プラズマと処理液界面での反応解明は今
後とくに重要な課題である。 
 
(4) 他方式との比較とプラズマ方式の分析 
 プラズマによる PFOA，PFOS の分解エネル
ギー効率は，処理液中に生じたフッ素イオン
量[mg]を，投入エネルギー，すなわちプラズ

マおよび処理液で消費される電力量[kWh]で
除すことで評価できる。これを脱フッ素効率
[mg/kWh]と呼ぶことにする。ただし，この値
は PFOA/PFOS の初期濃度や処理液量，また分
解の程度によっても変化する点を了解した
上で，他の研究例と比較することができる。 

 これまでに報告された PFOA の分解研究例
は，光触媒を添加した光化学分解，185 nm 真
空紫外光による光分解，S2O8

2－を添加して硫
酸ラジカルを生成することによる分解，メカ
ノケミカルによる分解，超音波キャビテーシ
ョンによる分解などがある。これらのうち
185 nm の真空紫外光と S2O8

2－を組み合わせた
分解法（初期濃度 20 mg/L，処理水量 1000 mL）
が最も高い脱フッ素効率を示し，全フッ素量
の 20％が遊離した場合の効率は 128 mg/kWh
であった。これに対し，水中気泡内直流プラ
ズマによる PFOA 分解（初期濃度 50 mg/L，処
理水量 50 mL）では 58 mg/kWh，初期濃度 500 
mg/L の場合では 460 mg/kWh となることがわ
かった。濃度による効率の変化は気泡界面に
存在する PFOA 量に応じて分解処理効率が変
化することを示している。 

PFOS の分解研究例は PFOAよりも少ないが，
この理由としては，PFOA 分解で実績のある
185 nm の真空紫外光と S2O8

2－などの方法では
PFOS を分解できないためである。2-プロパノ
ール溶媒中での PFOS の光化学分解では処理
時間は 9 日と長く，また 50％遊離時の脱フ
ッ素効率は 0.6 mg/kWh と低い。これまでに
報告された中では 20％遊離時に 4.5 mg/kWh 
という報告がある。これに対して水中気泡内
直流プラズマによる分解では 20％遊離時に
26 mg/kWh という値が得られており，他方式
を１桁上回るエネルギー効率が得られる。こ
のようにプラズマを利用した分解処理方式
は，難分解物質ほど有効な手法と結論づける
ことができる。  

また，分解過程の考察で述べたように，プ
ラズマによる分解処理では，正イオンがその
役割を担っている可能性を示した。これは気
泡と処理液との界面が陰極として作用した
ためである。この効果を検証するため，気泡
内プラズマにかえて実験の容易な処理液面
上プラズマを使用した。処理液界面極性を正
負に変化させると，界面極性が負の場合の方
が正の場合よりも処理液中で検出されるフ
ッ素イオン濃度が高い値を示した。また，投
入エネルギーに対するフッ素イオン量
[mg/kWh]で比較した場合も，正極性で 50 
mg/kWh 程度が負極生では 20 mg/kWh 程度とな
ることが初めて明らかになった。これより，
処理液界面における反応の主役は正イオン
であると推定できる。 
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