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研究成果の概要（和文）：プラズマ中に豊富に存在するOHラジカル，酸素ラジカル，水素ラジカルを用いた廃棄物分解
システムを開発した。このシステムは直流放電にて水のみから成る熱プラズマを用いて，有機系物質を分解するシステ
ムである。排水処理を目的としたフェノール水溶液の分解，および難水溶性物質の1-デカノールをエマルションとした
分解実験を行った。これらのプロセスは1万℃のプラズマ中における分解プロセス，1千℃程度における副生成物の再合
成プロセスの反応機構に分けられる。有機物は水プラズマ中で迅速に分解されるが，その中間物質としてCHラジカルと
CH3ラジカルの生成を確認し，これらが副生成物発生に重要な役割を果たすと考えられる。

研究成果の概要（英文）：A DC arc water plasma torch which is operated at atmospheric pressure by using eva
porated cooling water as plasma forming gas directly. Since a large amount of H, O, and OH radicals are ge
nerated in water plasma, decomposition of hazardous materials and waste are accelerated in the treatment o
f water-soluble organic compounds. Since there are many water-insoluble organic wastes as well as water so
luble organic waste, their decomposition was attempted in the present work. Reaction mechanism was investi
gated in the decomposition region with high-temperature over 10,000 K and the recombination region with 1,
000 K. The intermediate products of CH and CH3 radicals were identified, and their contribution on the dec
omposition mechanism was clarified.

研究分野：

科研費の分科・細目：

複合新領域
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１．研究開始当初の背景 
廃棄物にはその処理が非常に難しいもの
が存在する．例えば，ポリ塩化ビフェニー
ル(PCB)は製造と使用が厳しく禁じられて
いるが，難分解性であるため無害化処理が
難しい化学物質である．しかも，PCB特別措
置法(ポリ塩化ビフェニル廃棄物の適正な処
理の推進に関する特別措置法施行令)により
厳重な管理が義務付けられており，保管場
所から動かすことも制限されている．通常
の廃棄物処理のように処理場に運んで無害
化することも困難となっている． 
また，水資源の確保の観点から，排水処
理も重要な環境問題である．ゴミ最終処分
場や工場からの廃水にダイオキシン類が混
入したり，内服用医薬品や塗り薬などの医
薬部外品が下水処理場で処理されずに河川
へ流出し，水中の生態系に対して影響を及
ぼす問題が生じている． 
これらの物質は従来の塩素やオゾンでは
処理できない難分解性の有害有機物である
ことから，塩素(1.36 eV)やオゾン(2.07 eV)
よりも酸化ポテンシャルが2.81 eVと高い
OHラジカルによる処理が注目されている．
オゾンや過酸化水素からのOHラジカル生成
法が用いられているが処理効率が低く，省
エネルギーで低コストのOHラジカルによる
処理装置が求められている． 
 
２．研究の目的 
高温(1万℃程度)の水プラズマを大気圧下
の直流放電によって発生することに注目し，
廃棄物処理の新たな産業展開を目的として，
長時間の安定な放電を可能とするシステム
を完成する．廃棄物処理への応用という点
では，分解対象物質の形態によって処理シ
ステムや分解挙動が異なったものになるの
で，気体(基盤研究(B) H20-22で開発済み)に
加えて，本研究では，様々な溶液やエマル
ションに対応できるシステムを開発する． 
学術的に重要な点としては，プラズマに
よる廃棄物処理プロセスを新しい反応場と
して捉えることである．プラズマによる廃
棄物処理では，1万℃の高温で起こっている
分解に加えて，1千℃程度のプラズマ下流部
における副生成物の再結合反応の抑制が重
要である．これらの反応場における水プラ
ズマの反応機構を解明し，水プラズマ中に
存在する OH ラジカル，酸素ラジカル，水
素ラジカルを活用した有害物質の高効率分
解と副生成物の抑制を達成する． 
プラズマ中に供給された廃棄物分解の反
応機構を明らかにするために，熱プラズマ
中の複雑な化学反応を考慮した数値解析モ
デリングを開発し，水プラズマによる廃棄
物処理プロセスという反応場で起こってい
る高温電離場中の反応機構を解明する． 

 
３．研究の方法 
大気圧で発生する水のみを用いたプラズ
マ流を新しい化学反応場として捉え，水プラ
ズマ中に存在する OHラジカル，酸素ラジカ
ル，水素ラジカルを廃棄物処理プロセスに活
用することを目的とし，①水プラズマによる
有害有機系物質の処理，②数値解析および計
測による水プラズマ中の反応機構の解明，③
水プラズマによるエマルション状物質の処
理，④大気圧水プラズマトーチの高効率化と
長寿命化，⑤水プラズマ中の廃棄物処理プロ
セスにおける反応機構の総括のサブテーマ
の研究を行う． 
水プラズマの発生方法として，電極をアー
クの熱から保護するための冷却水を放電領
域に直接吹き込み，プラズマガスとして使用
する．この水プラズマ発生装置(図 1)では陰極
にハフニウムを用いており，強い酸化性の高
温の水蒸気でも長時間の耐久性を有してい
る．陽極は銅製で，冷却水タンク上部まで伸
びている．また，吸湿材によって冷却水がト
ーチ上部まで吸い上げられている．アークに
よって発生した熱は主に陽極を伝わって冷
却水を加熱し，吸湿材を通って陽極に達した
冷却水がそのままプラズマガスとなり，水プ
ラズマを定常的に発生する．この方式では冷
却水による電極からの熱損失がなくなるた
め，90%以上の熱効率が得られる．さらにガ
スボンベなどの外部からの作動ガスの供給
が不要となるので，通常の水だけでプラズマ
を発生することができ，可搬式の水プラズマ
発生装置への展開も容易となる． 
 
４．研究成果 
(1) 水プラズマによる排水処理 

  
図 1 直流アーク放電による水プラズマ
トーチ 



環境汚染物質の処理が重要な課題となっ
ているなかで，最近は工場等から出る排水処
理が特に問題となっている．微量でも極めて
有害な環境汚染物質が含まれていることが
あり，現在は有機物を含む排水処理には生物
的処理方法や活性炭処理が広く利用されて
いる．しかしフェノールやトルエンなどの芳
香族化合物が高濃度で含まれている場合に
は従来の生物的処理方法では対応できない 
直流アーク放電の水プラズマによってフ
ェノール水溶液を分解し，処理後のフェノー
ル水溶液の COD (Chemical Oxygen Demand，
化学的酸素要求量)の値を計測した結果を図
2 に示す．分解に有効な水プラズマの高温領
域におけるフェノールの滞留時間は約 1 ms
であるが，このような短時間でもフェノール
水溶液の分解前の 105 mg/Lという CODを，
アーク電流が 6 Aのときに 99.1%，8 Aのとき
に 99.9％減少することができている．なお，
分解後のフェノール水溶液の pH は 4.5 であ
り，さらに銀鏡反応を示していることから，

副生成物としてギ酸が微量に含まれている
と考えられる．このプラズマ処理後のわずか
な COD は，この微量のギ酸が原因であると
考えられる． 
水プラズマによってフェノール水溶液を
分解し，そのときに発生したガスを分析する
ことによって，フェノールの分解機構を明ら
かにすることができる．フェノール水溶液の
分解生成ガスの質量分析による結果を図 3 
に示す．アーク電流が 8 Aの場合にはH2, CO2, 
CO, O2, CH4のピークのみが確認できること
から，フェノールが完全に分解されているこ
とがわかる．アーク電流を 6 Aに低下させる
と C2H2, C5H5, C6H6のピークも検出されるよ
うになり，フェノールが十分に酸化されなか
ったことが示されている． 
以上の実験結果から考えると，プラズマ中
では主に O ラジカルによってフェノールが
酸化され，フェノキシルラジカルを経由して
分解されることが主な反応ルートであると
考えられる．一部はベンゼンを経由してギ酸
やホルムアルデヒドが生成される反応ルー
トもある． 
 
(2) 水プラズマによる有機物の分解機構 
直流アーク放電の水プラズマ発生方法で
は，エタノール，メタノール，アセトン，グ
リセリンなどの水溶液を用いてもプラズマ
を発生することができる．これらの水溶液を
液体の有機系廃棄物のモデルとして，水プラ
ズマによる水素製造の検討が行われている． 
対象物質のひとつであるアセトンは分子
内に CH3基を２つ持っているので，分解機構
におけるCH3基の役割を調べることに適して
いる．次に，グリセリンを有機系廃棄物の例
として考える．グリセリンは分子内に OH基
を３つ持っていることから，分解機構におけ
る OH基の役割を調べることに適している． 
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図 2  水プラズマによる分解後のフェノール
水溶液の COD 

 

10-13

10-12

10-11

10-10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

C+

H
2
O+

CO
2

+

CO+
H

2
+ Phenol Concentration: 1mol%

Arc Current: 8 A
CH

4
+

CO
2

2+

m/z [-]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
10-13

10-12

10-11

10-10

m/z [-]

C+

H
2
O+

CO
2

+CO+

H
2

+ Phenol Concentration: 1mol%

Arc Current: 6 A
CH

4
+

O
2

+
CH

2
+

C
6
H

6
+

C
2
H

2
+

CO
2

2+

CH
3

+

HCO+

HCOO+

HCOOH+
C

5
H

6
+

図 3 水プラズマによるフェノール分解後の
生成ガスの質量分析結果（上: アーク
電流 8 A, 下: アーク電流 6 A） 
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図 4 水プラズマによるアセトン，グリセリ
ン，エタノール，メタノール水溶液の
分解後の液体の TOC 



直流アーク放電の水プラズマによってア
セトン，グリセリン，エタノール，メタノー
ルの水溶液を分解し，処理後の TOC の値を
計測した結果を図 4に示す．通常は有機物の
濃度が高くなると還元雰囲気が強くなるの
で分解率が下がり，TOCの値は高くなる．こ
の図からわかるように，アセトン，エタノー
ル，メタノールの濃度が高いほど TOC は大
きくなるが，グリセリンだけは逆の傾向を示
す．これはグリセリン濃度の増加によって，
グリセリン由来の OHラジカルが増加し，分
解が進んでいるためである．このように，グ
リセリンの分解ではグリセリンから発生す
る OHラジカルが重要な役割を果たしている． 
アセトン水溶液の分解によって生成した
ガスをガスクロマトグラフィにより定量分
析したところ，図 5に示すようにアセトン濃
度の増加に伴い，H2，CO2は減少しているが，
CO，CH4，C2H2は増加している．グリセリン
濃度の増加によって，プラズマ中に存在する
炭素成分が増えるためである．水プラズマに
よる有機物の分解では，このように酸化性の
生成物と還元性の生成物が共存しているこ
とが特徴である． 
次に，グリセリン水溶液の分解によって生
成したガスをガスクロマトグラフィにより
定量分析した結果を図 6に示す．アセトンの
分解と比べると，生成ガス中の CO2/COの値
がグリセリンの分解のほうが高い値になっ
ている．これは水プラズマ中におけるグリセ
リン分解の雰囲気が，より強い酸化性になっ
ているためであり，グリセリンから発生する
OH ラジカルが分解において重要であること
を示している．なお，アセトンの分解でもグ
リセリンの分解でも，生成ガスの 65%以上は
H2であり，有機系廃棄物からの副生水素の製
造が可能であることが示されている． 
グリセリン水溶液の分解によって生成し
た液体を高速液体クロマトグラフィによっ
て定量分析したところ，液体にはホルムアル
デヒドやギ酸が含まれているが，グリセリン
濃度の増加に伴い，ギ酸の濃度が増加し，ホ
ルムアルデヒドの濃度が減少していること
が示されている．この結果からもグリセリン
由来の OHラジカルによる分解が重要である
ことがわかる． 
以上の実験結果をまとめると，水プラズマ
中における有機物の分解機構が見えてくる．
グリセリンは水プラズマ中の高温によって
CH2ラジカルと OH ラジカルを生成する．水
プラズマからのOラジカルとOHラジカルに
加えて，グリセリン由来の OHラジカルによ
る酸化によって COや CO2を生成することが
主な分解ルートである． 
アセトンは水プラズマ中の熱分解によっ
て CH3ラジカルを生成し，さらに水プラズマ
の Oラジカルによる酸化によって COや CO2

を生成することが主な分解ルートである．な
お，メタノールの分解では煤は発生しないが，
アセトン，エタノールの分解では顕著な煤の
発生が観測されている．これは高温中で生成
したCH3が起点となって煤を生成するためで
ある．アセトン水溶液の分解によって生成し
たガスをガスクロマトグラフィにより定量
分析したところ，アセトン濃度の増加に伴い，
H2，CO2は減少しているが，CO，CH4，C2H2

は増加している．グリセリン濃度の増加によ
って，プラズマ中に存在する炭素成分が増え
るためである．水プラズマによる有機物の分
解では，このように酸化性の生成物と還元性
の生成物が共存していることが特徴である． 
以上の実験結果をまとめると，水プラズマ
中における有機物の分解機構が見えてくる．
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図 5 水プラズマによるアセトン水溶液分解
後の生成ガスの組成 
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図 6 水プラズマによるグリセリン水溶液分
解後の生成ガスの組成 



グリセリンは水プラズマ中の高温によって
CH2ラジカルと OH ラジカルを生成する．水
プラズマからのOラジカルとOHラジカルに
加えて，グリセリン由来の OHラジカルによ
る酸化によって COや CO2を生成することが
主な分解ルートである． 
アセトンは水プラズマ中の熱分解によっ
て CH3ラジカルを生成し，さらに水プラズマ
の Oラジカルによる酸化によって COや CO2

を生成することが主な分解ルートである．な
お，メタノールの分解では煤は発生しないが，
アセトン，エタノールの分解では顕著な煤の
発生が観測されている．これは高温中で生成
したCH3が起点となって煤を生成するためで
ある． 
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