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研究成果の概要（和文）：ストリーマ放電とスパーク放電の2種類の液中プラズマに対して，超音波を間接的に
照射することによるフェノール分解に及ぼす超音波複合効果を調べた。その結果，どちらの放電に対しても，超
音波を複合することにより電流が増加し，特にスパーク放電のほうが顕著に増加した。しかしながら，フェノー
ル分解の促進効果を得ることができなかった。今後は超音波を直接的に照射するなど，プラズマと超音波を複合
させる条件をさらに検討していく必要がある。

研究成果の概要（英文）：The effect of ultrasonic irradiation on the decomposition of trace phenol in
 solution using nonthermal plasma which generates in aqueous solution was investigated. The 40-kHz 
ultrasound was indirectly irradiated to the plasma reactor. The streamer and spark discharges were 
employed as nonthermal plasma in aqueous solution. As a result, the discharge current of both of the
 streamer and spark discharges was increased by ultrasonic irradiation. In particular, its effect 
appeared clearly for spark discharge. However, the phenol decomposition was not improved by 
ultrasonic irradiation. In order to improve the phenol decomposition, it is necessary to examine the
 combination condition of plasma and ultrasonic irradiation.

研究分野： 環境保全工学

キーワード： プラズマ　水中放電　超音波　廃水処理
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年，ダイオキシンや PCB（ポリ塩化ビフ
ェニル），フェノール化合物，トリクロロエ
チレン，テトラクロロエチレンなどの有害有
機物による地下水，上水への汚染が問題とな
っている．これらの汚染物質は，微量であり，
かつ類似天然物質よりはるかに安定で，耐久
性があり分解されにくいため，従来の活性汚
泥法を主とした，生物化学的方法による廃水
処理法では処理が困難である．また，生物化
学的酸素要求量（BOD），COD 上昇の原因とな
る有機物についても，生物化学的方法では処
理時間確保のため装置スペースが大きくな
るという問題がある． 
活性汚泥法に替わる廃水処理法として，電

子線の照射，直接オゾン処理，超臨界におけ
る酸化，紫外光分解，水中パルス放電，超音
波などの促進酸化処理が研究されているが，
廃水処理には処理時間や処理コストの低減
が求められるため，より効率的で低コストな
除去技術の開発が必要とされている． 
我々はこれまで，大気圧プラズマ法を用い

た低コストで高効率な排ガス処理や脱臭技
術に関する研究を行い，数多くの成果を挙げ
てきた．そのノウハウを廃水処理に活用する．
溶液中あるいは気液界面において常温・常圧
下で発生可能なパルス放電プラズマと超音
波化学反応を組み合わせたプラズマ－超音
波複合技術を用いて，反応性が極めて高く，
オゾンよりさらに強力な酸化力を持つ OH ラ
ジカルを高効率に発生させることによって，
難分解性の微量有機物や BOD，COD の原因と
なる有機物を低コストかつ高効率に酸化分
解し，生物化学的方法に比べ短時間で低減す
るという新しい廃水処理技術の開発を行う． 

 
２．研究の目的 
本研究は，常温・常圧下でのパルス放電プ

ラズマを発生させ，これと溶液に対する超音
波振動による超音波化学反応を併用したプ
ラズマ－超音波複合技術を用いて，反応性が
極めて高く，オゾンよりさらに強力な酸化力
を持つ OH ラジカルを高効率に発生させるこ
とによって，難分解性の微量有機物や BOD，
COD の原因となる有機物を短時間かつ高効率
に酸化分解することが可能な革新的廃水処
理技術の開発を行うことを目的とする．プラ
ズマ－超音波複合技術を用いて以下の研究
を行い，最終的に本技術の実用化及びスケー
ルアップに関して検討することを目標とす
る． 

 
３．研究の方法 
(1) 実験装置および実験方法 
まず，実験で使用するプラズマ－超音波複

合リアクタを設計，製作した．放電による水
処理では液中で放電させる方法と，気液界面
で放電させる方法があるため，本研究では液
中及び気液界面のどちらにも対応可能なよ
うに上下可動式の放電電極を採用した．放電

電極には直径 0.1 mm のタングステン線を用
いた．液中放電プラズマでは放電によって電
極先端が時間経過とともに消耗し，電極間隔
を一定にすることが困難なため放電電極を L
字型にし，一定時間ごとに電極の水平方法長
さを調整することによって電極間隔を一定
にした． 
図 1に本研究で使用した実験装置の概略図

を示す．リアクタの放電電極に周波数可変パ
ルス高電圧発生装置を接続し，ピーク値＋28
～32 kV，幅約 400 ns の極短パルス高電圧を
印加した．印加電圧と電流の波形はオシロス
コープ (横河電機株式会社製 DL1740) によ
り随時測定を行い，両者の積の平均からリア
クタへの投入電力量を算出した．超音波照射
は放電場に直接振動子を設置することは困
難であることから間接照射方式を用いた．周
波数 40 kHz，出力 500 W の超音波発振器（超
音波出力 500 W，周波数 40 kHz）と振動子付
き超音波洗浄槽（槽内寸法254×305×254 mm）
を準備し，洗浄槽に約 20 L の水を入れ，金
属カゴを設置しその中にリアクタを設置す
ることで，間接的に超音波を照射した．リア
クタ内の処理溶液はギヤポンプ (アズワン
株式会社製 GPU-1)により常に循環させ，循
環流量は流量計 (コフロック株式会社製 
RK1710-H20)により250 mL/minに保っている．
また，循環流路の途中で低温恒温水槽 (アズ
ワン株式会社製 LTB-125)の冷却水を通すこ
とで液温を 25℃に保っている．本研究では分
解 対 象 と し て フ ェ ノ ー ル 水 溶 液 500 
µmol/L(47 ppm)を用いた．試料の作成方法は
以下のとおりである．まず，電子天秤により
0.0235 gのフェノール (キシダ化学株式会社
製，特級 99 %)を正確に量り取り，次に 500 mL
の純水に溶解させ，500 µmol/L(47 ppm)のフ
ェノール溶液を作成し，このうち 250 mL を
リアクタの中に計り入れた．また 250 mL の
うち循環流路を流れている量を考慮すると，
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図 1 実験装置概略 



リアクタ内実質的なフェノール量は 150 mL
である．また，実験中は 10 分 おきにサンプ
ルを 0.2 mL 採取し，pH，液温，導電率を pH，
導電率計 (ハンナインスツルメンツ株式会
社 HI991300N) により，またフェノール濃度
を高速液体クロマトグラフ (株式会社島津
製作所製 LC-10Avp) により測定した． 
 
(2) パルス放電プラズマおよび超音波処理
の難分解性有機物に対する分解特性の把握 
パルス放電プラズマおよび超音波処理で

の難分解性有機物の分解特性の把握するた
め，それぞれ単独に用いてフェノール処理実
験を行った．パルス放電プラズマを用いた試
験では，液中放電に対して，パルス周波数（～
1 kHz），消費電力，放電電極と接地電極の間
隔や放電電極と気液界面との間隔などをパ
ラメータとした実験を実施した．また，酸化
分解を促進させることを目的とした過酸化
水素（H2O2）を添加する実験も行った． 
 
(3) プラズマ－超音波複合処理による難分
解性有機物の分解 
スパーク放電プラズマおよびストリーマ

放電プラズマと超音波をそれぞれの最適な
運転条件で駆動させ，パルス放電プラズマと
超音波を同時に駆動する方法での難分解性
有機物分解実験を実施した．得られた結果と
パルス放電プラズマ，超音波それぞれ単体で
用いた場合の結果を比較し，プラズマ－超音
波複合処理による相乗効果を評価した． 
 
４．研究成果 
(1) 超音波単独処理によるフェノール分解 
まず，超音波単独処理を行った．その他の

実験条件はこれまでと同様循環流量 250 
mL/min，液温 25 ℃である．図 2 に超音波単
独処理時のフェノール除去率を示す．フェノ
ールの除去率は 100分処理時に約 3 %となり，
超音波のみではフェノール分解への効果は
ほぼなかったといえる．また，導電率，溶存
酸素も測定したがどちらもほとんど変化し
なかった． 
 

(2) プラズマ単独処理によるフェノールの
分解と H2O2添加の影響 
 本研究で用いたリアクタでは電極間距離
が 10 mm のときにストリーマ放電，5 mm のと
きにスパーク放電がそれぞれ発生すること
からそれぞれの放電形態に対するフェノー
ルの分解実験を行った．図 3にフェノール除
去率の経時変化，図 4に分解エネルギー効率
の経時変化，図 5に投入電力量とフェノール
除去率の関係を示す．図 3より電圧を 100 分
間印加した時の除去率は，スパーク放電のと
き 81.2 %，ストリーマ放電では 24.2 %とな
り，電極間距離が短い方が除去率は高くなる
ことがわかる．ストリーマ放電の場合，多く
のプラズマチャネルが形成されるが，そのエ

図 2 超音波単独処理時のフェノール除

去率の経時変化 

図 3 フェノール除去率の経時変化 

図 4 分解エネルギー効率の経時変化 

図 5 投入電力量とフェノール除去率の

関係 



ネルギーは弱く，ラジカル生成の反応量が多
くないために分解速度が遅いと考えられる．
一方，スパーク放電の場合は，プラズマ形成
時に強い UV，衝撃波が生じるため分解速度は
早い．次に図 4より，分解エネルギー効率は
処理時間100分間を通してスパーク放電の方
が高い．また，スパーク放電，ストリーマ放
電共に電圧印加時間が増えていくと，分解エ
ネルギー効率は減少していく．これは，処理
時間が増えるにつれ処理溶液中のフェノー
ル濃度が小さくなり，反応が起こりにくくな
るためだと考えられる．最後に図 5より投入
エネルギーに対する除去率の関係にはほぼ
線形性が確認された．投入エネルギーを大き
くすればプラズマが強くなり，除去率が増加
するが，その増加割合は投入エネルギーが大
きくなるにつれ徐々に減少していくことが
分かった． 
次にH2O2添加によるフェノール分解に及ぼ

す影響を調べるため，ストリーマ放電，スパ
ーク放電において，質量パーセント濃度 35%
の過酸化水素をそれぞれ 1 mL，0.5 mL 混合
し，実験を行った．このとき，処理溶液のフ
ェノール濃度が単独時と同様になるように
計算してある．図 6にフェノール除去率の経
時変化，図 7に分解エネルギー効率の経時変
化，図 8に投入電力量とフェノール除去率の
関係を示す．図 6 より，100 分後のフェノー
ル除去率はスパーク放電の場合，過酸化水素
1 mL のとき 97.9 %，0.5 mL のとき 94.6 %と
なり，過酸化水素濃度が高くなると除去率も
高くなり，分解反応が早く進んでいることが
わかる．これは，過酸化水素を投入すること
により，ラジカル生成の反応が促進されたこ
とが考えられる．ストリーマ放電の場合，100
分後のフェノール除去率は1 mLのとき33.7 %，
0.5 mL のとき 22.7 %となり，1 mL の時は除
去率の向上が見られたが，0.5 mL の時の除去
率は同条件のプラズマ単独とほとんど変わ
らず，スパーク放電の方が過酸化水素濃度の
影響が大きいことがわかる．図 7より，過酸
化水素濃度が高い場合においては，ストリー
マ放電の方がスパーク放電よりも分解エネ
ルギー効率が高くなり，過酸化水素濃度が高
いことによって，より小さなエネルギーでも
反応が起こるようになったことが推測でき
る．図 8よりスパーク放電，ストリーマ放電
共に入力エネルギーが 40000 J 以上の範囲に
おいて，過酸化水素 0.5 mL の時と比べ過酸
化水素 1 mL の時の方が除去率が大きくなっ
ていることから，過酸化水素濃度によりエネ
ルギー効率が高くなることがわかる．これは，
過酸化水素濃度が上昇したことにより過酸
化水素の反応速度が変化したためであると
考えられる．導電率に関しては，スパーク放
電，ストリーマ放電共に過酸化水素を投入し
た方が，同条件のプラズマ単独の時と比べて，
放電中の導電率がわずかに高い傾向がある
が，100 分後にはほぼ同じ導電率に収束した．
pH に関してはスパーク放電，ストリーマ放電

共に過酸化水素を投入した方が高く，過酸化
水素単独の場合が最も pH が高いという結果
となった．  
 
(3) プラズマ－超音波複合処理による難分
解性有機物の分解 
 次にストリーマ放電，スパーク放電におい
てプラズマと超音波を組み合わせてフェノ
ールの分解実験を行い，プラズマ単独処理，
超音波単独処理との比較を行った．実験条件
はプラズマ単独処理と同様に，循環流量 250 
mL/min，処理溶液の液温 25 ℃である．オシ
ロスコープで電圧電流波形の測定を行った
ところ，プラズマ単独処理とプラズマ－超音
波複合処理では電圧波形はほとんど変化が
なかったが，電流波形についてはスパーク放

図 6 フェノール除去率の経時変化 

図 7 分解エネルギー効率の経時変化 

図 8 投入電力量とフェノール除去率の

関係 



電およびストリーマ放電ともに超音波を複
合させたときの方が電流のピーク値が高く
なっており，特にスパーク放電の場合には差
が顕著に表れていた． 
図 9にスパーク放電及びストリーマ放電と

超音波を複合したときのフェノール除去率
の経時変化と，プラズマ単独処理，超音波単
独処理との比較を示す．図より，スパーク放
電と超音波を併用したときのフェノール除
去率は 100 分処理時で 73%，スパーク放電単
独処理のとき 70%となり，超音波を複合する
ことで除去率が 3%向上した．また，ストリー
マ放電と超音波を併用したときのフェノー
ル除去率についても100分処理時で同様に3%
向上した．しかし，超音波単独処理で 100 分
処理を行ったときの除去率が 3%であること
から超音波併用による分解促進効果はみら
れなかった． 
図 10 に分解エネルギー効率の経時変化を

示す．スパーク放電に関してはプラズマ単独
処理の方が大きいという結果を得た．これは
超音波を複合させることにより同一印加電
圧の条件で電流が増加し，プラズマ単独処理
と比べて2倍の消費電力を要したためだと考
えられる． 
図 11 に投入電力量とフェノール除去率の

関係を示す．スパーク放電の場合プラズマ単
独処理とプラズマ－超音波複合処理とで違
いが顕著に見られたが，ストリーマ放電のと
きはあまり差が見られなかった． 
導電率に関しては，スパーク放電の場合に

は超音波を複合することにより増加したが，
ストリーマ放電の場合にはほとんど変化し
なかった．pHはプラズマ単独処理と同様，放
電形態，超音波の有無に問わず大きな変化は
なく処理時間に対する相関も確認できなか
った．溶存酸素についてはスパーク放電，ス
トリーマ放電ともに増加するが，超音波複合
による効果はみられなかった．溶存酸素の増
加量はストリーマ放電よりスパーク放電の
ほうが多く，スパーク放電時の強力なプラズ
マにより水が分解することで酸素が生じる
と考えられる．またスパーク放電における溶
存酸素量が 70 分ごろから増加しなくなった
のは，水中の飽和酸素量（12 mg/L）に達し
たためであると考えられる． 
本実験では超音波複合によって電流が増

加することは確認できたものの分解の促進
効果を得ることができなかった．プラズマと
超音波を複合させる条件（放電電極形状や超
音波照射方法など）をさらに検討していく必
要がある． 
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図 9 フェノール除去率の経時変化 
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