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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は, 非食バイオマス中に含まれるセルロースやリグニンから触媒や生物
分解に極力頼らずに，化学物質や燃料ガスを合成することである。液中プラズマで多量の活性種ラジカルを発生
させたプラズマ界面での疑触媒反応が難分解物質の分解法として提案された。セルロース分散溶液を液中プラズ
マで分解すると，水素ガスと同時に、ヒドロキシメチルフルフラール（5-HMF），フルフラールが生成する。メ
タノール中のリグニンをプラズマ分解すると，ベンゼン，トルエン，フェノールが生成する。プラズマ界面を利
用すれば，水-ベンゼンの混合溶液から，DBDプラズマによって一段階プロセスでフェノールが合成できる。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to synthesize chemical substances and fuel 
gases from cellulose or lignin in inedible biomass under conditions that rely as little as possible 
on a catalyst and biodegradation. A pseudo-catalysis reaction at a plasma interface which 
incorporates a great variety of radicals by using in-liquid plasma is proposed for decomposition of 
substances that are normally very difficult to decompose. Cellulose suspensions can be decomposed by
 using the in-liquid plasma method to produce H2 gas along with 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF), 
furfural．In these findings, one-step phenol production from a water-benzene mixture was achieved by
 using DVD plasma.

研究分野： 熱工学

キーワード： プラズマ　液中プラズマ　誘電体バリア放電　セルロース　リグニン　クメン法　バイオマス
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１．研究開始当初の背景 
液体中にプラズマを発生させると，プラズ

マは気泡に覆われ，プラズマに曝された気液
界面上には電子が様々な軌道に励起された
活性種が大量に発生する。この現象は液中プ
ラズマと呼ばれている。プラズマ界面では液
体の蒸発とプラズマによる高活性な原子，分
子，ラジカルのエネルギー交換によって，通
常の気相プラズマと比べて高密度に凝集し
た準安定なラジカルが生成する。その結果，
触媒材料表面を模擬した寿命の長い励起状
態が発生し，ラジカルが触媒として作用する。
通常の化学反応では実現困難な化学反応プ
ロセスが誘発される。セルロースやリグニン
などの難分解物質を分解し、有価物に転換す
ることが十分期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，活性種の電子状態が制御

された状況で非食バイオマスの分解および
有機物合成実験を実施し，触媒や生物分解に
極力頼らないで，目的とする物質に合成する
ことである。 
(1) セルロースのプラズマ分解の効率を向
上させるために、電解質溶液の利用を提案し
た。電解質溶液は純水に比べ導電性が高く，
溶液中には電離したイオンが存在している。
このイオンがプラズマの発生を容易にする。
本研究の目的は、セルロースのプラズマ分解
の効率向上を目的として，3 種類の電解液中
でセルロースの分解実験を行い，純水の場合
と比較する。  
(2)リグニンは豊富にベンゼン環を有してお
り，芳香族化合物の新たな原料として注目さ
ている。本研究の目的は液中プラズマを用い
てリグニン溶液を芳香族化合物の単量体と
水素に分解することである。 
(3)フェノールは樹脂や化学製品の原料とし
て欠かすことのできない化合物の1つである。
本研究の目的は，誘電体バリア放電（DBD）
プラズマによるトルエンと水を原料とする
フェノール合成を実施し，プラズマ利用によ
る反応プロセスを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) セルロースのプラズマ分解実験 
 セルロースの溶媒として純水および電解
質溶液（Na2SO4）を使用した。電解質溶液の
濃度による影響を調べるために，Na2SO4 の濃
度を 0.01-1.00 mol/dm3の範囲で変化させた。
セルロースの濃度は0.5 wt%，10 wt%，20.0 wt% 
であり，それぞれの液量は 120 mL である。 
実験装置の概要を図 1に示す。対向電極を

電極から 26 mm のところに取り付けた。反応
容器下部から挿入した直径 3 mm 銅棒電極に
27.12 MHz の高周波を印加させて電極先端に
プラズマを発生させる機構となっている。出
力は 150W である。実験手順としては，アス
ピレータで減圧した状態でプラズマを発生
させた後，容器を密封し気体が発生、その状

態で容器内圧力を大気圧まで増加させる。大
気圧に到達後に気体採取用のホースの弁を
開け気体採取を行った。生成気体を採取し，
ガスクロマトグラフィーによる気体分析を
行った。実験後の溶液を高速液体クロマトグ
ラフィー，酵素を用いた 4-アミノアンチピリ
ン比色法により分析を行った。また，高速度
カメラを用いて，プラズマの撮影を行った。
露光過度による放電スケールの過大評価を
防ぐために Hα 35 nm バンドパスをレンズの
前に設置した。 
 
(2) リグニンのプラズマ分解実験 
分解溶液として，メタノール(100 mL)を溶媒
にして 0.1–5.0 g のリグニンを溶かしたもの
を用いた。リグニンの 60%–70%がメタノール
に可溶であり，ろ紙でろ過することで可溶部
のみを使用した。それに加えて，メタノール
(99 mL)とベンゼン(1 mL)の混合溶液も使用
した。実験装置の概要を図 2に示す。反応容
器下部から挿入した直径 3 mm の銅棒電極に
27.12 MHz の高周波を印加させて電極先端に
プラズマを発生させる機構となっている。電
極の出力は 200W とする。実験手順は以下の
通りである。アスピレータで減圧した状態で
プラズマを発生させた後，容器を密封し気体
を生成させることで容器内圧力を大気圧ま
で増加させた。プラズマ生成から 90 秒後に 

 

Fig. 1 Experimental set-up for the decomposition 
of a cellulose suspension 

 

Fig. 2 Experimental set-up for the decomposition 
of a lignin in methanol 



シリンジで 100 mL の生成気体を回収し, ガ
スクロマトグラフィー(GC)による気体分析
を行った。実験後の溶液は高速液体クロマト
マトグラフィー(HPLC)で分析を行なった。 
 
(3) フェノールの合成実験 
図 3に実験装置の概略を示す。電極として

直径 3 mm の銅棒を肉厚 1 mm，外径 5 mm の石
英管に挿入し，それを肉厚 1 mm，外径 8 mm
の石英管内部に設置した。このとき，内部石
英管表面と外部石英管の内壁との距離（電極
間距離）は 0.5 mm になる。この外側と内側
の石英管の間を反応ガスが流れる。外側の石
英管に幅 30 mm の導電性銅箔テープを巻き付
けたものを対向電極として使用する。反応ガ
スとしてアルゴンを用い，装置へのトルエン
と水の供給方法としてバブリング方式を採
用する。トルエンと水の混合気体を含んだア
ルゴンガスを電極間に流通させ，電源から出
力された 10 kHz の交流を銅棒電極に供給し，
電極間に DBD プラズマを発生させる。これに
より生じた OH ラジカルがトルエンと反応す
ることでフェノールが合成する。合成された
フェノールは冷却装置によって回収する。 
実験後，冷却装置に溶媒を流し生成物を取り
出し，生成物の分析を行なった。溶媒にはエ
タノールを用いた。 
実験条件は，アルゴンガス流量を 1～4 

L/min，投入電力を 2～8 W，Water/Toluene
流量比を 0.25～9，実験時間を 5 min として
行う。ただし，Water/Toluene 流量比はバブ
リングによって水蒸気を含ませたアルゴン
ガスとトルエン蒸気を含ませたアルゴンガ
スの流量比を表す。また，フェノールの収率
は下の式(1)を用いて求める。 

 
ここで， Ti は供給したトルエンの量(mol)，
P は検出されたフェノールの量(mol)である。 
 
４．研究成果 
(1) セルロースのプラズマ分解実験 
電解質の濃度によるガス生成の影響を検

証した。図 4 は Na2SO4 の濃度を 0.00-1.00 
mol/dm3 の範囲で変化させたときのガス生成
速度の測定結果である。0.00 mol/dm3 Na2SO4

は純水を意味している。セルロースの有無に
かかわらず，Na2SO4 の濃度が高いほど，ガス
生成速度は上昇した。セルロースを分散させ
たものと，溶媒のみで比較すると，ガス生成
速度はセルロースを分散させた溶液の方が
高い。生成ガスに含まれるガスの種類と，そ
の割合を図 5に示した。図 5(a)は，溶媒のみ
の結果を示しており，H2と O2の生成が確認さ
れた。Na2SO4 の濃度が高いほど，生成ガスに
含まれる O2の割合は増加し，H2の割合は減少
した。図 5(b)は，セルロースを分散させた結
果を示しており，O2，H2，CO，CO2，CH4の生 
 

成が確認された。CO，CO2，CH4 の生成はセル
ロースのガス化が起きていることを示唆し
ており，それらのガスの割合は，Na2SO4 の濃
度が上がるにしたがって増加した。これは
Na2SO4 の濃度がセルロースのガス化の効率に
影響を与えていることを示している。 

 
Fig. 3 Experimental set-up for Phenol production 
by DVD plasma 

 

Fig. 4 Gas production rate versus Na2SO4 

concentration 

 

 
Fig. 5 Gas production types and percentages for 
with and without cellulose 



Na2SO4 の溶液中では，高周波電場で Na+イ
オンと SO4

2-イオンが銅電極と衝突し，より多
くの電子放出が起こり，プラズマの発生が容
易になって放電サイズが増加し，セルロース
の分解量が増加する。セルロース分解によっ
て生成される物質を検証するために，超音波
ホーン型振動子を水底に重ねた紙（ろ紙）を
加圧して分解する実験を行った。この場合，
ヒドロキシメチルフルフラール(HMF)と，フ
ルフラール，グルコースが合成する。プラズ
マでセルロースを分解した場合も，残留溶液
中にもこれらの物質の一部が確認された。 
 
(2)リグニンのプラズマ分解実験 
リグニンの濃度に対する気体生成速度を

図 6 に示す。生成気体の成分は H2, CO, CH4, 
C2H2, CO2, C2H4 である。リグニンの濃度が 1
と 10 kg/m3のとき，メタノールのみの場合に
比べ，わずかに気体生成速度が小さい。これ
は反応性に乏しいリグニンが容易にガス化
されないことを示している。50 kg/m3の場合，
プラズマが不安定になり，プラズマ照射から
2.5 分後にプラズマの生成が困難になった。
分解しきれなかったリグニンが電極や電極
とセラミック管の間に堆積することが原因
だと考えられる。 
GCMS での分析によって芳香族化合物を含

む，いくつかの生成物が明らかになった。そ
の中のベンゼン，トルエン，フェノールを定
量した。プラズマの照射時間に対する生成量
を図 7に示す。照射時間に従い生成量が増加
した。ベンゼンの生成量がトルエン，フェノ
ールに比べ大きくなっている。リグニン溶液
とベンゼン溶液を分解したときの生成物の
比較を表１に示す。ベンゼン溶液を使用した
場合にもトルエン，フェノールの生成が確認
された。メタノール溶液中で液中プ 
プラズマを発生させ，分光測定した。 Hα (656 
nm), Hβ (486 nm), OH (306 nm), CH (431 nm), 
C2 (460–480 nm , 500–515 nm)と 250–650 nm
の範囲でCOの発光スペクトルが確認された。
メチルラジカル(CH3)の発光スペクトルは分
光器のレンジの限界から確認できない。しか
し，OHと CH の発光スペクトルは CH3の生成を
示唆している。メタノール分子の分解により
OH ラジカルと CH3ラジカルが生成される。そ
の後逐次的な活性化過程に伴い CH ラジカル
が生成すると推測される。ベンゼンに CH3 ラ
ジカルと OH ラジカルが反応すると，トルエ
ン，フェノールが生成される。 
リグニンの濃度に対するベンゼン，トルエ
ン，フェノールの生成量を図 8に示す。これ
らの生成量はリグニンの濃度が高いほど増
加した。特にフェノールの生成量が著しく増
加している。Table 1 に示されるようにべン
ゼン溶液が分解された場合，生成されたトル
エンのフェノールに対する生成量の比は 8.8
であった。しかしながら，リグニン溶液の場
合，その比は 2.0(濃度 1 kg/m3), 0.36(濃度
10 kg/m3), 0.08(濃度 50 kg/m3)と濃度が上が

るにつれて比が小さくなった。この結果はリ
グニン溶液からのフェノールの生成が OH ラ
ジカルとベンゼンの反応のみによっておこ
るのではなく，リグニンの分解によって直接
生成される反応があることを示唆している。 
リグニンの濃度を上げることでリグニンの
分解量は増加するが，そのほとんどはベンゼ
ンまで分解が進まず，フェノールが生成され
ると考えられる。 
 
(３)フェノールの合成実験 
 プラズマによる一段階プロセスでフェノ
ールの合成が確認された。アルゴンガス流量
の変化におけるフェノールの収率の関係を
図 9に示す。投入電力を 5 W，Water/Toluene  

Table 1 Components after plasma treatment 

mass
(g)

volume
(mL)

time
(min)

benzen
(μg)

toluene
(μg)

phenol
(μg)

lignin 0.1 g 100 15 105 40 12
benzen 0.88g 100 15 - 517 59  

 

 
Fig. 6 Gas production rate as a function of the 
lignin concentration 

 
Fig. 7 Amounts of benzene, toluene, and phenol 
produced as a function of the plasma processing 
time (lignin 1kg/m3) 



流量比を 1に固定して実験した。アルゴンガ
ス流量が大きくなるにつれてフェノールの
収率は小さくなる。これは，アルゴンガス流
量が増加することによって水とトルエンの
混合気体がプラズマ発生部を通過する際の
流速が大きくなり，混合気体に対するプラズ
マの照射時間が不足したためと考えられる。 
 投入電力の変化におけるフェノールの収
率の関係を図 10 に示す。アルゴンガス流量
を 2 L/min，Water/Toluene 流量比を 1 に固
定して実験した。投入電力が大きくなるにつ
れてフェノールの収率は大きくなった。これ
は，投入電力が増加することで供給されるエ
ネルギーが大きくなり，より多くの OH ラジ
カルが生成されることで多くのトルエンが
反応し，多くのフェノールが生成できたと考
えられる。 

 

Fig.  8 Amounts of benzene, toluene, and 
phenol produced with various lignin 
concentrations  
 

 
Fig.9 The effect of Ar flow rate on Phenol yield 

 

 
Fig.10 The effect of input power on Phenol yield 

フェノールの合成には，DBD 中の OH ラジカ
ルが重要な存在であり，第一原理計算からその
妥当性を検証した。また，深紫外 LED を用いた
蛍光分光測定により，基底状態の OH ラジカ
ルの蛍光を示す 312 nm の発光を確認してい
る。今後，これらの励起ラジカルの効果を利
用し，材料合成や燃料合成プロセスにおいて,
希少金属などを必要としないプロセスを提
案していく。 
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