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研究成果の概要（和文）：超臨界流体中あるいは常圧から超臨界領域の圧力でのガス・超臨界流体と液体界面での放電
プラズマを利用した物質変換プロセスとして各種色素の反応、アラニン等のアミノ酸などの反応を検討したところ、プ
ラズマにより重合反応を中心に化学反応が誘起されることを見出した。プラズマの発光強度の測定から、発光強度と反
応の関係および反応機構を明らかにした。
金属への超臨界流体中でのレーザーアブレーションにより生成するナノ粒子やクレーターの圧力依存性が極めて大きく
、臨界圧力近傍で粒子生成が促進されることが分かり、プラズマの発光強度との関係を明らかにした。また、水熱電解
による物質変換プロセスが構築できた。

研究成果の概要（英文）：Chemical reactions including polymerization of various dyes and amino acids such a
s alanine were proceeded as material conversion processes using discharge plasma in supercritical or gas-l
iquid interface under pressurized condition. The relationship between emission intensity and chemical reac
tion, and reaction mechanism were clarified.
For laser ablation of metals in supercritical fluid, pressure dependence of nano particles and cluster was
 significant and particle generation is promoted near the critical pressure. The relationship of emission 
intensity of plasma was shown. Material conversion process was developed using hydrothermal electrolysis.
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１．研究開始当初の背景 
臨界点近傍の亜臨界・超臨界流体を場とし

たパルスパワー等による放電プラズマの生
成と反応場ならびにマテリアルプロセシン
グを行うための現象の科学的解明ならびに
工学への応用の研究は化学系と電気系の融
合研究として開始したものであり、世界に先
駆けた研究として興味深い結果が得られた。
二酸化炭素あるいは水の臨界点近傍の高圧
流体中で生成するプラズマの現象の科学的
解明を試み、高圧においても高輝度のプラズ
マ生成に成功し、臨界点近傍の「密度ゆらぎ」
によると考えられる放電現象の特異性をみ
いだした。さらに物質変換プロセスなどへの
応用を検討し、フェノールなどの有機化合物
の重合反応等の進行を確認した。 
臨界点近傍では流体密度の他に、輸送物性、

熱物性、水素結合などに極大・極小あるいは
急激な変化が存在し、極めて特異的な物性を
有する。臨界点近傍での揺らぎに起因する密
度差界面でのプラズマ生成および界面とプ
ラズマの相互作用、さらにそのプラズマ反応
場として活用に関する研究はなく、本研究で
解明するものである。 
 
２．研究の目的 
臨界点近傍での密度ゆらぎの他に、密度を

はじめ熱物性や輸送物性が大幅に制御可能
な亜臨界・超臨界流体中でのプラズマ生成な
らびに反応や材料調製への応用は学術的に
も工学的にも興味深い。次の項目を中心に研
究を推進した。 
１）超臨界・亜臨界流体中でのパルス放電プ
ラズマによる化学反応、２）超臨界流体／水
溶液界面でのパルス放電プラズマによる化
学反応、３）超臨界二酸化炭素中でのパルス
レーザーアブレーションにおける発光強度 
 パルス放電プラズマにおいては亜臨界水
中および超臨界二酸化炭素・超臨界アルゴン
中での化学反応、常圧から超臨界領域の圧力
までの高密度流体と液体の界面でのパルス
放電プラズマによる化学反応を行い、反応経
路ならびに機構の解明を目指し、化学反応へ
のプラズマの関与について検討した。パルス
レーザー照射によるプラズマにおいては金
属ナノ粒子の生成に対して圧力が顕著に影
響することをこれまでに明らかにしており、
特に常圧から超臨界領域の圧力までの二酸
化炭素中でのレーザーアブレーションによ
る発光強度の測定からアブレーションの機
構の解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
(１) 放電プラズマによる化学反応 
 亜臨界および超臨界流体を封入した高圧
反応容器内に設置したタングステン針－ス
テンレス平板間に高電圧を印加し，ナノパル
ス放電を生起させ得る図１に示す超臨界放
電反応装置を用いて，種々の化学反応を行っ
た。高電圧パルスを発生させるための回路と

してブルームライン型パルス形成回路
（B-PFN）および磁気パルス圧縮方式電源
（MPC 電源）を用いた。B-PFN への充電は直
流電源を用い，充電電圧は 17.5 kV で一定と
した。 

図１ 超臨界プラズマ発生装置 
 
また、大気圧アルゴン雰囲気下から超臨界

アルゴン雰囲気下において気液もしくは超
臨界/液体界面プラズマを生成した．図２に
実験装置図を示す．実験は観察窓付きステン
レス製回分式反応器を用いて 1.00mm 径の金
属電極に電圧を印加し，そこから 3mm 離れた
電解質水溶液界面において放電プラズマを
生成した． 

 

図２ 超臨界流体/水溶液界面プラズマ生成

のための実験装置 

 

(２) レーザーアブレーション 
実験は3つのサファイア窓を有する高圧容

器中でレーザーアブレーションを行った。タ
ーゲット材料として銅、金、銀を用い、流体
として二酸化炭素を用いた。レーザーは
Nd:YAG laser (==1064 nm)であり、レーザ
ー パ ス ル あ た り の エ ネ ル ギ ー は ~160 
mJ/pulseである。パルス幅は10nsを用いた。
時間分解発光強度をゲート付きイメージイ
ンテンシファイCCDカメラを用いて測定した。
アブレーションにおける流体温度は 40－
80℃、圧力は 5－15MPa で行った。 

図３ 超臨界流体中でのレーザーアブレー
ション 



 
４．研究成果 
(１) 放電プラズマによる化学反応 
 フェノール水溶液中で 250℃において放電
し、放電後の水溶液は茶褐色を帯びており、
さらに放電回数を増やすと黒色沈殿物や油
状物質の生成が確認された。フェノールの二
量体である 4-Phenoxyphenol（p-配位体）、
2-Phenoxyphenl（m-配位体）やフェノールの
三量体（m-配位体）が検出された。5000 回放
電後に得られた油状物質の MALDI-TOF/MS の
分析より、フェノールから重合反応により、
フェノキシ基が数個連なったオリゴマーと
考えられる成分が生成していることが分か
った。一方、アニリンを原料とした反応の結
果もフェノールの場合と同様に二量体の生
成が確認することができた。 

 
図４ フェノール溶液への放電後に得られ
た油状物質のマススペクトル 
 
 小型プラズマ生成装置中においてアラニ
ン水溶液中でタングステン製針電極とステ
ンレス製平板電極(電極間距離1 mm)間でパル
ス放電させた。温度 150～170 ℃でのパルス
放電後には熱的反応に起因する重合物とパ
ルス放電によって生成した重合物が検出さ
れた。常温下でのパルス放電では全く生起し
なかったアラニンの重合反応が，温度 150～
170 ℃の水熱下におけるパルス放電で生起
可能であることを明らかにした。 
針・平板電極放電ではプラズマが小さいた

め、同軸上の４本のワイヤー電極に沿って放
電させた。超臨界アルゴン中ではコロナ放電
とアーク放電を観察できた。針・平板電極に
比べて反応器中のプラズマの領域を大幅に
増やすことができ、化学反応へ応用した際の
効率の向上が期待できる。 
気液界面において生成されるプラズマは可

視・紫外光や衝撃波に加え，多くの化学的活
性種，特にOHラジカル等の酸化活性種を多く
生成することから多くの化学プロセスへの応
用が検討されている．通常，このような気液
界面放電プロセスは低圧もしくは大気圧雰囲
気下において放電を行う．しかし本研究では
気相を大気圧以上の高圧雰囲気とし，高圧ガ
ス／水溶液界面プラズマを新たな化学反応場
として用いた．このような反応場における放
電は大気圧プラズマとは異なる化学反応を誘
発することが期待される．特に臨界温度・臨

界圧力を超えた超臨界流体中における放電は
超臨界流体のもつ特異的な特性から新たな化
学反応場，材料調製場としての応用が期待さ
れる．本研究は大気圧気体～超臨界流体／水
溶液界面プラズマの反応場・材料合成場とし
ての可能性を探ることを目的とした．これま
でにピロールの重合反応、オレンジG、オレン
ジII、コンゴレッド、ナフトールブルー、メ
チルオレンジの分解反応が生起されることが
わかった。 
無機物からの有機物生成は生命の自然発

生説と言われ，生命の起源として 50 年以上
に渡り多くの研究がなされてきた．有機物生
成のエネルギー源としては太陽光（紫外線），
放電，宇宙線，火山，熱水，天体衝突と幅広
く研究が行われてきたが，未だに解明には至
っていない．放電による無機物からの有機物
生成は 1953 年のミラーの実験により減圧下
のフラスコ内の大気に対して１週間放電を
し続けることによって数種類のアミノ酸の
生成がされることが確認されている(S. L. 
Miller, Science, 117, 528, 1953)．一方，気液
界面放電による液相における有機物生成に
ついては今まで検討がなされていなかった．
本研究では大気圧および高圧アルゴン雰囲
気下において無機物である酢酸アンモニウ
ム水溶液に対して気液界面放電を繰り返し
行い，アミノ酸生成の検討を行った． 
大気圧雰囲気および 4.0 MPa アルゴン雰囲
気において 1000 回パルス放電後の溶液に対
しアミノ酸生成の有無を確認できるニンヒ
ドリン反応を行ったところ，臨界圧力以下の
高圧アルゴン雰囲気下において特異的にア
ミノ酸生成が行われることが分かった．  
放電前と 4.0MPaアルゴン雰囲気下におい

て 1000 回パルス放電後の溶液の FT-IR 分析
の結果を図４に示す． 

 
図５ 酢酸アンモニウムの反応における
FT-IR 分析 
 
放電前の酢酸アンモニウム溶液にはみら

れなかったアミド I，アミド II，アミド III
の赤外吸収が検出され，放電によりアミド結
合の形成が行われたことが確認された．高速
液体クロマトグラフィーによって生成物の
分析を行ったところ，放電により最も多く生
成していたのは酢酸とアンモニアがアミド
結合を形成することでできるアミノ酸のグ
リシンであり，28.5％の収率で得ることがで
きた．  
近年ではプラズマの医療応用が盛んに研

究されており，培地や体液へのプラズマ照射，
身体に直接プラズマを照射も行われている．
しかしながら，これらの化学反応機構は不明



な点が多い．本研究では生体の約 20％を構成
するタンパク質の最小単位であるアミノ酸
の水溶液を対象物質とした．実験ではアミノ
酸の中で最も単純な構造をもつグリシン 10 
g/L 水溶液界面にパルス放電を繰り返し行い，
反応挙動の考察を行った．気相は化学反応の
機構を明確にするため，不活性ガスのアルゴ
ンを用いた． 
高速液体クロマトグラフィーによって得

られた大気圧アルゴン条件下および4.0 MPa
アルゴン条件下におけるグリシンの転化率
変化を図６に示す．また，放電後の水溶液中
の生成物は MALDI-TOF/MS によって分析
を行った． 

 

 

図６ グリシンの転化率  
 
両条件共に放電開始直後はアミド結合の

形成が促進されグリシンが重合し，グリシン
ペプチドが生成された．しかし，さらに放電
を繰り返し行い放電回数 1000 回以上になる
と大気圧条件下では分解反応へと反応が移
行し，反応初期に生成したペプチドが再び単
量体に分解したことによる転化率の落ち込
みもみられた.一方で高圧条件ではこれらの
分解反応が抑制され，より高重合度のペプチ
ドを得ることができた．雰囲気圧力の上昇に
伴い、より高重合度のペプチドを得ることが
できたが，臨界圧力を超えた超臨界アルゴン
雰囲気下における放電では高圧アルゴン雰
囲気下（4.0 MPa）と比べ，重合は促進しな
かった． 
反応初期にみられたペプチド生成は脱水

縮合反応である．このような反応を水溶液中
において誘発は熱力学的・動力学的に非常に
困難と言われている．実際に熱水による処理
や紫外・可視光照射等の対照実験を行ったが
ペプチドの生成は確認されなかった．プラズ
マによる処理と同等のグリシン転化率を得
ることができたのは高温・高圧条件における
水熱処理（350℃，40 MPa）を 10 時間行っ
たときのみであった．しかしながら水熱処理
による生成物はジケトピペラジンと言われ
るグリシンが環状構造を形成している化合
物のみであり、２量体以上の生成物は得られ
なかった．一方でプラズマによる生成物は 40
量体以上のペプチドの生成も確認できてい

ることから，直鎖状にグリシンが重合してい
ると考えられる． 
 
(２) 超臨界流体中でのレーザーアブレー
ション 
これまで亜臨界・超臨界 CO2 中でのパル

スレーザーアブレーションを銅、金、銀、ニ
ッケルに対して行い、金属板に形成されるク
レーターの深さと生成する微粒子について
検討してきた。加圧下でのレーザーアブレー
ションにより生成するクレーターと微粒子
は流体の圧力により大きく影響を受け、臨界
点近傍において深いクレーターが生成する
ことと、微粒子の形状は圧力に依存すること
がわかった。レーザーと材料の関連の制御と
アブレーションの最適化のために、レーザー
照射により生成するプラズマプルームにお
ける物質移動過程を検討した。超臨界流体を
利用することにより、流体密度を気体から液
体に至るまで広範に制御できる。 
 図７は二酸化炭素中でのレーザーアブレ
ーションで生成した金ナノ粒子 FE-SEM 像
で、流体の圧力依存性を示している。粒子の
形状は圧力に依存し、10MPa 近辺で比較的
大きな球状粒子が生成している。 

 

 (a) (b) (c) (d) 
図７ 40℃でのレーザーアブレーション

で生成した金粒子の圧力依存性 
 (a)5 MPa, (b)7 MPa, (c)10 MPa,(d) 20 MPa 
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図８ 二酸化炭素中でのレーザーアブレー

ションにより生成した金板上のクレーター深
さの圧力依存性 

 
図８は金板をターゲットとしたときの生成

したクレーターの深さの圧力依存性を示して
おり、10MPaあたりに深さのピークが存在す
ることが分かる。金、銀、銅板をターゲット
としたときの発光強度の測定から最大発光強
度は金、銀、銅でそれぞれ51721、65535、65535
であった。 
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