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研究成果の概要（和文）：　大気圧放電プラズマによりＯＨラジカルを効果的に発生させて利用するために水膜状に水
を供給したところにバリア放電を用いるリアクタを開発した。液中のＯＨラジカルを化学プローブ法で測定し，発生量
やエネルギー効率がよいことを示した。３Ｄプリンターを世界で初めてこの放電プラズマリアクタの作製に導入した。
設計の最適化の可能性を示した。
　染料排水を処理する実験では，このリアクタが他の方式によるリアクタよりも脱色が早いことを実証した。さらに放
電プラズマ処理を最終段に組み込んだ100Ｌの容量の排水を処理できる小型の処理装置も開発し，難分解性物質の処理
を行った。

研究成果の概要（英文）：In order to generate OH radicals in atmospheric pressure discharge-induced 
plasmas, we have developed a new reactor which can be operated using a running water film by dielectric 
barrier discharge (DBD). The OH radicals in liquid were measured by the chemical probe method. It was 
found that the OH radical generation rate and energy efficiency in the water film type DBD was higher 
compared to the other discharge types.
Moreover, we have introduced 3D printing technology for the first time to the fabrication of non-thermal 
plasma reactors and verified the 3D printing technology could be used for the optimization of the 
non-thermal plasma reactor. In the experiment of decolorization of the dye solution, the performance 
using the developed reactor was superior to any other reactors. Finally we have developed a system which 
can be treated a 100 L liquid by the combination plasmas with filtration, and ozonation.

研究分野：放電プラズマ工学

キーワード： OHラジカル　プラズマ　有害化学物質　大気圧放電　環境改善機器　化学プローブ法　３Ｄプリンター
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１．研究開始当初の背景 

放電式のオゾン発生器（オゾナイザ）は、
上下水道・産業排水の処理、プール・水族館・
養殖場の水浄化、トイレ・畜舎・病院・ホテ
ルの脱臭、食品の殺菌、パルプの漂白、半導
体基板の洗浄やレジストの処理など、広範な
用途で用いられている。しかしながら、近年，
オゾン(O 3 )では対応できないダイオキシン
や医薬品、農薬などの難分解性有機化合物が、
分解されないまま工場排水や下水処理水と
して河川へ流失し、水中生態系への環境ホル
モンとなっていることが報告されている。活
性酸素の一つであるヒドロキシラジカルは、
きわめて高い酸化力を有し、あらゆる有機化
合物の化学結合を切断することができるた
め、その有効活用法の確立が重要となってい
る。このような背景の下で、放電によるラジ
カル生成法は条件を制御することで極めて
効率よく特定のラジカルを選択的に生成で
きる可能性を秘めている。大気圧放電プラズ
マの生成と計測および応用に注目が集まっ
ている。 

 
２．研究の目的 

ヒドロキシラジカル(･OH)を効果的に発
生させて利用できるヒドロキシラジカル発
生器（通称：「OH ラジカル発生器」）を開発
し，その発生量を評価し、さらにその応用を
行うことを目的とする。本研究ではオゾン発
生器（オゾナイザ）では処理できない難分解
性物質やOHラジカルに由来する生体反応の
解明に利用できるOHラジカルの発生器を開
発する。特に，これまで多くの研究で分解過
程における反応キーラジカルと言われてい
る OH ラジカルを正確に測定することで、そ
の根拠を明確にする必要がある。開発する発
生器には性能としてOHラジカルの発生量を
示す。そのための方策として筆者が開発した
化学プローブ法によるOHラジカルの測定を
試作したOHラジカル発生器の評価に用いな
がら開発していく。さらに工業的に利用でき
るプロトタイプのものを作製して実際に使
用に供して評価を行う。 

 
３．研究の方法 

OH ラジカルを環境や生体の反応に応用す
る場合､水を介した放電プラズマの発生が重
要となる。これまでに気液界面で放電プラズ
マを発生させるために多くの方式が考案さ
れている。そこでまず最初に放電のタイプが
異なるいくつかの発生器をそれぞれ試作し
て OH ラジカルの発生量を評価した。次に､
開発した発生器のなかで最も OH ラジカルの
発生量が高いものについて応用研究を展開
した。難分解性物質として界面活性剤をとり
あげて分解実験を行った。それと平行して発
生器としての最適化をすすめるために新た
な試作装置として 3D プリンターを導入し､
発生器を作製した。また 100L オーダーの水
処理ができる装置も開発した。 

４．研究成果 
(1) 図１は本研究で評価した４つの気液界
面放電プラズマ発生方式の装置の概略図と
その放電の様子である。図１(a)は水中に設
置した針対平板電極にパルス電圧を印加し
て発生する水中放電である。図１(b)は導電
性ある水が電極の一部となることで、水面上
に設置した針電極から放射状に広がるスト
リーマ放電を発生させるものである。図１
(c)は水に低周波交流高電圧で発生したプラ
ズマジェットを吹き付けるものである。図１
(d)は水をリアクタとなるガラス管の壁面に
流水膜として供給することにより水と放電
を有効に接触させる方式のバリア放電であ
る。これら各放電方式により発生した OH ラ
ジカルの発生量とエネルギー効率を表１に
示す。OH ラジカルの生成速度は 5×10-5 

mol/sから1×10-2 mol/sのオーダーとなり，
生成エネルギー効率は 0.6mg/kWh から 100 

mg/kWh のオーダーと放電方式を工夫する
ことでOHラジカルの生成速度と効率を増加
させることができる。特に水と放電の接触方
法が極めて重用で、流水膜に放電を作用させ
る図１(d)の方式が有効であることがわかっ
た。 
 

 
 

 
(a) 水中放電    (b)水面上放電 

 
 
 

 
 

(c)プラズマジェット  (d)流水膜バリア放電 

 

図１ 気液混相空間でのプラズマ生成 

 
 表１ OH ラジカル生成特性の比較 

放電形式 放 電 条

件 

OH 生成速度 

[mol/s] 

OH 生成効率

[mg/kWh] 

水中放電 25kV, 

10pps 

1.3×10-4 4.9 

水面上放

電 
23kV, 

20pps 
9×10-5 2.0 

プラズマ

ジェット 
6kV, 20 

kHz 
5×10-5 0.6 

流水膜バ

リア放電 
24kV, 

100pps 
1.4×10-2 107.1 
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 (2) 放電形式とともに重要な要素として反
応器に注意をそそぐ必要がある。一般に研究
室レベルで行われている実験で用いられる
プラズマリアクタは、ガラス、セラミックス、
アクリル、テフロンなどの絶縁素材からなる
既存の大きさのチューブやプレートをもと
に作製されることが多く、設計の自由度や最
適化において制限を受ける。本研究では普及
が進む 3D プリンターを導入して OH ラジカ
ル発生器の開発を行った。図２は流水膜バリ
ア放電による水処理用のOHラジカル発生器
の概略図である。3D プリンターで作製した
放電発生部（外径 17.5 mm，内径 14.5 mm，
長さ 120 mm）は ABS樹脂で作製されており、
その中心部にパルス高電圧を印加する内部
電極であるネジ棒(M4, ステンレス製)を設
置し、外周部分にはメッシュ電極（30 mesh，
長さ 120 mm, ステンレス製）を密着するよ
うに設置した。電源には磁気パルス圧縮型パ
ル ス パ ワ ー 電 源 （ 末 松 電 子 製 作 所 ，
MPC3010S-50SP）を用いた。水はポンプによ
りリアクタ上部のアクリル円筒より供給し、
ガラス管の内壁面を膜状に流下し、下部のア
クリル円筒で受けて，0.5 ～2 L/min の流量で
再循環する。 
図３は、3D プリンターで作製した OH ラ

ジカル発生器とその放電の様子である。リア
クタの素材は ABS 樹脂であり、プラズマリ
アクタに要求される絶縁性能はこれまで使
用されている絶縁物と比べて遜色ないが，耐
熱温度は 100℃と若干低い。流水膜を用いた
バリア放電形式では水がリアクタ壁面の冷
却に作用する。放電特性は通常のガラス製リ
アクタよりも放電電流が小さくなるものの
プラズマの発光状態は均一であり、放電は安
定していた。着色液の脱色実験の結果を図４
に示す。同じサイズの装置では通常のガラス
製リアクタとほぼ同じ処理特性であること
がわかり，放電プラズマリアクタとしての有
効性が確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 流水膜バリア放電による水処理用の

OH ラジカル発生器 

 

 図３ 3D プリンターで作製した OH ラジカル

発生器とその放電の様子 

  （印加電圧 24 kV, 100pps, 水量 0.6 L/min） 

 
 
 

 

 
 
 
 
 
 

図４ 3D プリンターで作製したリアクタと通常

のガラス管を用いたリアクタでの脱色特性の比較 
( 放電部の長さ: 全て 6cm, ガラス管の長さ:12cm

と 30cm，3D プリンターのガラス管相当部分の長

さ:12cm，色素 : Indigo carmine, 濃度 10 mg/L, 

処理液量 200 mL, 印加電圧: 24 kV, 100 pps) 

 

さらに，これまでのリアクタでは実現できな
い液体が接触する壁面の表面積の増加を行
うと処理効率がさらに向上することがわか
った。 
(3) 本研究で得られた知見をもとにOHラジ
カルを直接使用できるプロセスの構築を行
った。オゾン処理の後段に OH ラジカル発生
器を設置した次世代の水処理システムの試
作器を開発した。図５は今回構築した排水処
理システムの概略図である。図６の写真はシ
ステム全体の様子である。原水は、フィルタ
ーで濾過されたあと、オゾン接触槽で処理さ
れ、さらに放電プラズマ処理部へと移送され、
最後に活性炭フィルターを通して処理され
る。放電プラズマは図２に示したバリア放電
方式の OH ラジカル発生器を 10 本並列化し
ている。 

25 mm 



 

図５ OH ラジカル発生器を組み込んだ水処理シ

ステム 

 

図６ 次世代水処理システム（処理量 100 L） 

 

排水処理システムの評価として、界面活性
剤（直鎖アルキルベンゼンスルホン酸、LAS）
を含んだ模擬排水の処理を行った。原水タン 
ク内に 100 L の模擬処理水を入れ、LAS の濃
度は 5 mg/L とした。オゾン接触槽内の溶存オ
ゾン濃度は 7 ppm である。放電条件はパルス
電圧が正極性 24 kV で、パルス幅は 100 ns、
繰り返しは 100 pps である。表２にオゾン単
独処理、プラズマ単独処理、及びオゾンとプ
ラズマの複合処理による結果を示す。オゾン
によるバブリング処理は 15 分または 30 分実
施した。プラズマ処理は 1 時間実施した。複
合処理はオゾン処理を 15 分行ったあとにプ
ラズマ処理を 1 時間行った。結果より両方の
処理を組み合わせることで高い分解率を得
ることができている。開発した排水処理シス
テムの有効性が確認された。 

(4) 研究目標として、１）発生装置の開発，
２）基礎特性の解明､３）応用研究の実施，
の３項目を設定した。研究項目１）の OH ラ
ジカル発生器の開発においては､OH ラジカ
ルを効果的に発生する放電形式として気液
界面放電が有望であることを示し､水膜状に
水を供給したところにバリア放電を用いる
リアクタを開発した。3D プリンターを世界
で初めて放電プラズマリアクタの作製に導
入し､その有用性を実証した。3D プリンター
を用いることでOHラジカル発生器としての
最適化が可能となった。 

研究項目２）の OH ラジカルの計測では､
液中のOHラジカルを測定できる化学プロー
ブ法の有用性を確認した。特にオゾンが共存
する場合には，発生源から離れた場所でもオ
ゾン由来のイオンと水との反応によるOHラ
ジカルの生成が起きることがわかった。また､
OH ラジカルの濃度を高めるためには，強い
放電で高濃度化をはかると再結合反応によ
り生成したOHラジカルが逆に減少するため，
放電のための印加電圧を高く設定しないほ
うがよいことがわかった。 
研究項目３）の応用研究においては､染料

排水の処理では，気液界面放電を用いること
で OH ラジカルの生成が増し，他の方式より
も液体の脱色が早いことを実証した。放電プ
ラズマ処理を最終段に組み込んだ 100 L の容
量の排水を処理できる処理装置を開発し，難
分解性物質の処理に適用している。今後さら
に装置の改良を行い､次世代の放電プラズマ
による水処理装置としての普及をはかる予
定である。 
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