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研究成果の概要（和文）：直流コロナ放電を液面に照射すると活性酸素種がイオン風によって液中に供給され、
液中反応を経てOHラジカルが生成する。しかしながら、供給された活性酸素種の種類や液中での反応過程は未解
明であった。そこで本研究では、水上の活性酸素種の調査および液中化学反応シミュレーションによる反応過程
の解析を行った。その結果、直流コロナ放電によってO3-が液中に供給されている可能性を見出した。

研究成果の概要（英文）：OH radicals are generated in the liquid by corona-discharge irradiation. 
However, the chemical reaction process in the liquid is currently unavailable in detail. Therefore, 
in this study we investigated the characteristics of acetic acid decomposition on a negative DC 
corona discharge and analyzed the reaction process by simulating a chemical reaction in the liquid. 
The results of experiment and simulation show the same trend on time variation of acetic acid 
concentration. Therefore, the simulation model that considers the supply of ozone, hydrogen peroxide
 and O3- can confirm the change in acetic acid concentration. Our results indicate that negative 
ions such as O3- can be used for water treatment by DC corona discharge.

研究分野： 放電化学

キーワード： 水上直流コロナ放電　活性酸素種　液中化学反応　シミュレーション　赤外吸収分光分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
直流コロナ放電を用いることで、従来から用いられているオゾンや過酸化水素だけでなく、負イオンであるO3-
を液体に供給できる可能性がある。また、シミュレーションでは、O3-の供給量を放電電流値から算出した。こ
の計算結果が、実験結果により近くなったことから、O3-の供給量を放電電流によって制御できる可能性があ
る。以上の研究成果より、放電プラズマを用いた水処理や殺菌などの応用技術の更なる発展が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
大気圧プラズマによって気液界面で生成した活性酸素種を液中に溶存させ、それらを水処理

やバイオ・医療に応用する新技術が注目されている。活性酸素種の中でも OH ラジカルと HO2ラ
ジカルは酸化力や殺菌力が高いため、関心が高い。我々はこれまでの研究で、水上直流コロナ放
電によって発生したイオン風を用いて気相中の活性酸素種を液中に供給し、液中反応を経るこ
とで OH ラジカルが生成することを明らかにした。しかしながら、どのような活性酸素種が液中
に供給され、さらに液中でどのような化学反応が生じているのかは未解明である。 
 
２．研究の目的 
 我々は、HO2 ラジカルが水上コロナ放電によっ
て生成していると考え、赤外吸収分光システムを
用いて水上の放電生成物の測定を行った。さら
に、コロナ放電によって気相から液中に供給され
た複数の活性酸素種の化学反応を明らかにする
ために水中有機物の分解実験と液中化学反応の
シミュレーション解析を行った。 
 
３．研究の方法 
 図 1に放電リアクタの概略図を示す。リアクタ
上部に高電圧側の電極、リアクタ下部に接地側の
電極を設置し、高電圧側の電極はステンレス製
線、接地側の電極はステンレス製板とした。実験
には外径 0.2 mm の線電極（以降針状電極）を 72
本用いた。42 mL の溶液をリアクタに入れたとき、
リアクタの底から水面までの距離は6 mmであり、
水面から針状電極の先端までの距離は 4 mm であ
った。針状電極に負の直流高電圧を印加すると、
針状電極の先端に直径約 0.5 mm の球状グローコ
ロナ放電が発生した。いずれの実験においてもリ
アクタ印加電圧と放電電流はそれぞれ 5.6 kV と
0.73 mA であった。 
図 2に赤外吸収分光システムの概略図を示す。

リアクタ内部の放電生成物を測定するために
FTIR(VIR-200、Jasco)と高感度検出器がリアクタ
の両端に設置されている。FTIR から出力された赤
外ビーム（直径 10 mm）は水面と針状電極の先端
との間を通過し、高感度検出器に入る。 
 水中有機物の分解実験では、難分解性有機化合
物のモデル物質である酢酸を処理対象とした。蒸
留水(導電率 1 S/cm)に酢酸を入れ、濃度は約 25 
mg/L とした。溶液の pHは 4.0 であり、これに水
酸化ナトリウムを加えて 7.5 に調整した。この溶
液 42 mL をリアクタに入れ放電処理実験を行っ
た。処理中、酸素又はオゾン（O3）を 100 mL/min
の流量でリアクタに供給した。 
 表1にシミュレーションにおいて考慮した液相
反応を示す。これらは中性付近での反応を想定し
ている。シミュレーションは 0 次元であり、表 1
に示した液相種のレート方程式は COMSOL 
Multiphysics ver.5.4 を用いて解いた。なお、
Byproduct は反応に寄与しない無機化合物であ
る。シミュレーションモデルではコロナ放電によ
って生成した活性酸素種が気相から液相に供給
されると仮定した。 
 
４．研究成果 
FTIR にラピッドスキャンを導入し 150 ms 間隔

で 4000～1000 cm-1の吸収スペクトルの連続測定
を行ったが、水上の気相中の O3と水蒸気の吸収は
確認できたものの、HO2 ラジカルの吸収は確認で

 

図 1 放電リアクタの概略図(1) 

図2 赤外吸収分光システムの概略図(1) 
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Reaction Rate coefficient

O3 + OH－ → O2
－ + HO2 70 L/mol/s

O3 + HO2
－ → HO2 + O3

－ 2.8 ×106 L/mol/s
O3 + H2O2 → H2O + 2O2 6.5 ×10-3 L/mol/s
O3 + OH → HO2 + O2 1.1 ×108 L/mol/s

O3 + O2
－ → O2 + O3

－ 1.6 ×109 L/mol/s

HO3 → OH + O2 1.4 ×105 1/s

H2O2 + OH → H2O + HO2 2.7 ×107 L/mol/s

OH + HO2
－ → H2O + O2

－ 7.5 ×109 L/mol/s

HO3 + HO3 → H2O2 + 2O2 5.0 ×109 L/mol/s

HO3 + O2
－ → OH－ + 2O2 1.0 ×1010 L/mol/s

HO2 + HO2 → H2O2 + O2 8.6 ×105 L/mol/s

HO2 → H＋ + O2
－ 3.2 ×105 1/s

OH + O3
－ → O3 + OH－ 2.5 ×109 L/mol/s

HO2 + O2
－ → HO2

－ + O2 9.7 ×107 L/mol/s

OH + OH → H2O2 5.5 ×109 L/mol/s
OH + HO2 → H2O + O2 7.1 ×109 L/mol/s

OH + O2
－ → OH－ + O2 1.0 ×1010 L/mol/s

OH + O3
－ →  O2

－ + HO2 6.0 ×109 L/mol/s

(COOH)2 + OH → Byproduct 7.7 ×106 L/mol/s

H2O + HO2
－ → H2O2 + OH－ 5.7 ×104 L/mol/s

H2O2 + OH－ → H2O + HO2
－ 5.0 ×108 L/mol/s

H2O2 + O2
－ → OH + O2 + OH－ 0.13 L/mol/s

O3 + HO2 → OH + 2O2 1.0 ×104 L/mol/s

CH3COOH + OH → 0.4(COOH)2 + Byproduct 8.5 ×107 L/mol/s

H＋ + O2
－ → HO2 2.0 ×1010 L/mol/s

HO3 → H＋ + O3
－ 3.7 ×104 1/s

H＋ + O3
－ → HO3 5.2 ×1010 L/mol/s

H2O → H＋ + OH－ 2.6 ×10-5 1/s

H＋ + OH－ → H2O 1.3 ×1011 L/mol/s

OH + HO3 → H2O2 + O2 5.0 ×109 L/mol/s

表 1 液相化学反応(1) 



きなかった。また、気相 O3 濃度は放電処理開始より増加し、その後 3 分程度で飽和傾向を示し
た。気相 O3飽和濃度はコロナ放電のみの場合 1500 ppm であり、オゾナイザを用いることで 4400 
ppm となることが明らかになった。 
 図 3に初期 pH 7.5 の酢酸溶液における酢酸濃度の
時間変化を示す。初期濃度に 10 %程度の違いが見ら
れたため、縦軸は初期濃度を 1 とした比率を用いて
いる。気相 O3 濃度が高い場合、酢酸濃度の減少割合
は増加した。また、図 3 では外部から O3を供給し、
コロナ放電を発生させなかった条件での結果も示し
ている。この時のリアクタ内の気相 O3 濃度は 3421 
ppm であった。結果より明らかなように O3 のみを供
給した場合では酢酸を分解できないことがわかる。 
 初期 pH4.0 の場合、コロナ放電を照射すると溶液
中では過酸化水素（H2O2）と O3が検出され、H2O2濃度
は放電時間とともに増加し、O3 濃度は１分程度で飽
和する結果となった。このことから、コロナ放電によ
って H2O2と O3が気相から液相に供給されたと考えら
れる。また、初期 pH7.5 にした場合、H2O2と O3の濃度
は pH4.0 の時に比べて減少した。このことから初期
pH が中性付近に変化すると H2O2 と O3 が反応して OH
ラジカルが生成し、それによって酢酸が分解された
と考えられる。               
 以上のことから、シミュレーションモデルでは H2O2

と O3が気相から液相に供給されると仮定した。pH4.0
では H2O2と O3との反応が起こりにくいことから、酢
酸溶液の初期 pH を 4.0 とした時の実験結果から、
H2O2 と O3 の吸収量を推定した。酢酸濃度の時間変化
のシミュレーション結果を図 4 に示す。計算結果は
実験結果と比較的似た傾向を示した。しかしながら、
pH7.5 の場合での H2O2 と O3 濃度の時間変化について
は異なる傾向を示した。 
 先のシミュレーションと実験の結果の一部は似た
傾向を示さなかったことから、他の活性酸素種がコ
ロナ放電によって生成し、液相に供給されている可
能性がある。直流コロナ放電で生成している負イオ
ンの主要なものの一つが O3－であるという報告があ
ることから、ここでは H2O2と O3に加えて O3

－ が気相
から液相に供給されると仮定した。酸素雰囲気中の
負極性コロナ放電の液面照射において液相での電気
分解を確認できた(2)ことから、放電電流 0.73 mA を
電気分解における電流として、これをファラデー定
数 96500 C/mol と水量 42 mL で割ったものを O3

－の吸
収量とした。O3

－について考慮したモデルにおける酢
酸濃度、H2O2濃度、溶存 O3 濃度の時間変化を図 5 に
示す。いずれのシミュレーション結果も H2O2、O3のみ
のシミュレーション結果と比べると実験結果に近い
ものとなった。 
 以上のことから、当初予想していた HO2ラジカルは
検出できなかったものの、本研究では負イオンであ
る O3

－が液相に供給できている可能性を見出した。  
O3

－は大気圧質量分析計を用いることで実測可能で
あるが、定量的な評価は一般的に困難である。このこ
とから本方式における O3

－の効果を調べるためには
液相化学反応シミュレーションの精度を高めていく
必要がある。 
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図 3 酢酸濃度の時間変化(1) 

図 4 計算した酢酸濃度の時間変化(1) 

(c) 溶存オゾン濃度の時間変化 
図 5 O3

－を考慮して計算した 
各種濃度(1) 

(b) 過酸化水素濃度の時間変化 
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