
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４４０２

基盤研究(C)

2014～2012

液中レーザ誘起マイクロプラズマの化学反応解析

A Study of Chemical Reactions in Laser-induced Microplasmas

１０２３５７５７研究者番号：

白藤　立（SHIRAFUJI, Tatsuru）

大阪市立大学・大学院工学研究科・教授

研究期間：

２４５４０５４０

平成 年 月 日現在２７   ５ ２５

円     4,000,000

研究成果の概要（和文）：従来のドリルで虫歯菌含有歯牙を水照射下で切削しても虫歯菌は不活化されない．一方，Er
:YAGレーザで切削すると，虫歯菌の不活化が行われる．また，Er:YAGレーザを水だけに照射した場合，水中の過酸化水
素濃度が増加する．この結果は，水中プラズマの場合に酷似しているが，発光分光によるプラズマ生成の確証は得られ
なかった．なお，水蒸気が関与するプラズマの気相反応シミュレーションによって，外部からの励起が終了した後にも
ヒドロニウムイオンと低電子温度化した電子の解離性再結合によって過酸化水素の起源と考えられるOHラジカルが生成
され，他のラジカルと比較して長時間の発光を維持する，という新たな知見を得た．

研究成果の概要（英文）：We have found that inactivation of the strepococcus mutans is possible by the 
treatment of a tooth using an Er:YAG laser and water, and that concentration of hydrogen peroxide 
increases by Er:YAG laser irradiation to water. Although we could not have definite evidences for proving 
generation of plasma in water by Er:YAG laser, we have clarified that OH radicals are generated through a 
dissociative recombination of hydronium ions and low energy electrons even after excitation period 
according to the results of our numerical simulation of gas-phase plasma reactions including water vapor.

研究分野： プラズマプロセス工学

キーワード： プラズマ　Er:YAGレーザ　水　滅菌　ラジカル　化学反応　発光分光　シミュレーション
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）

１．研究開始当初の背景
 プラズマの医療・バイオ応用への展開が，
近年，盛んに行われている．しかし，プラズ
マは，かなり以前からバクテリアなどを殺す
ために利用されている．近年の医療・バイオ
応用への展開の加速の要因は，上述のように
破壊的であったプラズマが，治癒を促進でき
ることが確認されたからである．その際に用
いられたのが，大気圧でもガス温度が低温に
維持できるプラズマジェットである．しかし，
このプラズマ源を用いる限り，その適用範囲
は，開放空間に存在する皮膚等の処理に限定
され，内視鏡を利用して体内で処理を施すと
いった展開につなげることができない．こう
した展開を図るためには，
・高電圧電極が生体近傍に位置しない，
・大量のガスを放出しない，
・患部近傍で活性種を発生させる（遠距離輸
 送による短寿命種の失活防止）
が重要と考えられる．この 3 つの要件を満た
すプラズマ生成法として，レーザ誘起プラズ
マがある．
 既にレーザは医療の現場でサージカルツ
ールとして利用されているが，レーザ照射が
及ぼす効果として主に認識されているのは，
照射対象物のアブレーションと加熱であり，
上記の 3 つの要件を満たすものとして認識し
ている例はこれまでに無かった．レーザを用
いたプラズマ生成は，レーザアブレーション，
レーザ誘起ブレークダウンに代表されるよ
うに，古くから知られており，単・多光子励
起による初期電子形成と高周波放電機構に
よって説明される現象であり，放電機構等が
詳細に調べられている．典型的な光源として
は，Nd:YAG レーザ (1064 nm) が挙げられる．
 そのような中で，近年Er:YAGレーザ (2940
nm) を光源としたレーザ医療プロセスが注
目されている．これは，この波長帯域の水へ
の侵入深さの大きな違いによる．1 μm 帯域の
Nd:YAG レーザの場合に 9.2 cm となるのに対
し，2～3 μm 帯域の上記光の場合は 4.6 μm と
極めて浅い．そのため，水を主成分とする生
体表面に照射する医療応用の場合，レーザ照
射の影響(熱など)が患部よりも深い正常組織
にまで及ばない，という利点をもたらす．こ
の利点は，2～3 μm 帯域の光が従来の石英フ
ァイバを通過しないため，久しく活用されて
いなかったが，近年，中空ファイバの登場に
より，注目されている．
 ただし，Er:YAG レーザに注目しているの
は主に医療関係者である．その着眼点は，従
来の Nd:YAG レーザと同様に，アブレーショ
ンを用いた患部の治療に用いることに主眼
を置いており，そこで生成され得るプラズマ
については，あまり注目されていない．実際
に，ISI Web of Science にて検索すると，
Nd:YAG + plasma のキーワードでは 1,744 件
の報告があるのに対し，Er:YAG + plasma では
35 件しかなく，その全てがアブレーションプ
ラズマであった．

２．研究の目的
 本研究では，以下の 3 点を目的とする．第
1 は，水が関与する媒質において，低侵襲性
という特徴を有する Er:YAG レーザ照射によ
るプラズマ生成の可能性を検証する．第 2 は，
既知のアブレーション以外の医療効果を探
索する．第 3 は，医療効果を及ぼすと考えら
れている活性種として，特に OH ラジカルに
関連する化学種に注目し，その生成の可能性，
並びにその挙動について，実験，モデル化，
シミュレーションによって解析する．

３．研究の方法
(1) Er:YAG レーザ照射の効果確認
 虫歯菌を有する歯牙に水を照射しながら
切削する治療法において，従来のドリルと
Er:YAG レーザを使用し，切削後の水に含ま
れる虫歯菌の活性度を虫歯菌代謝活性度試
験（通称 CAT21fast テスト）によって比較す
る．これにより，Er:YAG レーザ照射による
アブレーション以外の効果を検証する．

(2) Er:YAG レーザ照射場の診断
 水照射を伴う歯牙や人工骨の Er:YAG レー
ザによる切削部位を発光分光によりその場
診断する．また，Er:YAG レーザを水に照射
した際の照射部位の発光分光も行う．これら
により，プラズマ生成や OH ラジカル生成の
可能性を調べる．更に，気相から液相への
OH ラジカルの侵入によって水中に生成され
る可能性のある過酸化水素 (H2O2) の濃度を
よう化カリウム比色法，及び 4-アミノアンチ
ピリン比色法（通称パックテスト）によって
評価する．

(3) 水中プラズマの化学反応モデル化とシミ
ュレーション
 水蒸気を含む水中気泡内のプラズマが発
生した場合に，如何なる化学反応が進行する
のかをモデル化，シミュレーションする．特
に，滅菌等の担い手とされている OH ラジカ
ルの挙動について注目する．必要に応じて，
水中の電気的放電によるプラズマ，ならびに
その効果とも比較し，モデルの妥当性を検証
するとともに，Er:YAG レーザ照射と電気的
放電の場合の差異があれば，それを明らかに
する．

４．研究成果
(1) Er:YAG レーザ照射の効果確認
 水照射された環境において，従来のドリル
と Er:YAG レーザによって，虫歯菌を有する
歯牙を切削し，切削後の水に含まれている虫
歯菌の活性度を比較した結果を図 1 に示す．
ドリルで切削した場合と比較すると，Er:YAG
レーザで切削した場合には，活性な虫歯菌が
顕著に減少している．その際，水照射をしな
い場合には，歯牙の温度はレーザ照射によっ
て 400℃にまで至るが，水照射によってその
温度が 40～60℃に抑制されており，熱による



滅菌ではないことを確認している．従って，
Er:YAG レーザ照射によってもたらされた滅
菌効果は，何らかの化学的な作用によるもの
であると結論することができ，プラズマが生
成されていることを示唆する結果を得た．

(2) Er:YAG レーザ照射場の診断
 水照射下において，低温での滅菌効果が確
認されたことから，水中プラズマのように
OH ラジカルの寄与が期待される．そこで，
各種の条件において歯牙や人工骨の切削時
の発光分光を試みた．しかし，残念ながら，
計画期間中にレーザ誘起プラズマ生成が生
成されていることを示す絶対的な確証を発
光分光によって得には至らなかった．
 一方，Er:YAG レーザを水だけに照射し，
そこに含まれる H2O2 濃度をパックテストに
よって調べたところ，図 2 に示すように，水
中気泡内放電の場合と同様に，過酸化水素濃
度が増加していることが確認された．これは，
レーザ照射によって H2O2 の起源である OH

ラジカルが生成されていることを意味して
いる．しかし，この場合においても，発光分
光では，プラズマが生成されていることを裏
付ける結果を得ることは出来なかった．この
原因としては，Er:YAG レーザ照射の場合に
は，発光を伴う高い励起状態の OH ラジカル
ではなく，発光を伴わない基底状態の OH ラ
ジカルが生成されているためではないか推
測される．
 なお，同図に示すように，Er:YAG レーザ
照射後，8 日間放置すると，Er:YAG レーザを
照射した水に含まれる H2O2 の濃度が増加す
るという特異な性質があることが明らかと
なった．Er:YAG レーザ照射時には，水によ
る Er:YAG レーザ光の吸収により水の爆発が
生じる．また，キャビテーションバブルの圧
壊時に OH ラジカルが生成されることが知ら
れている．これらより，Er:YAG レーザ照射
時の水の爆発と同時に，微細かつ長寿命であ
ることが知られているナノバブルが生成さ
れ，ナノバブルが長い時定数で徐々に圧壊さ
れる際に OH ラジカルが生成されているので
はないかと推測される．

(3) 水中プラズマの化学反応モデル化とシミ
ュレーション
 本研究では，実験と並行して，レーザや電
気的放電によって水中気泡内にプラズマが
生成された場合の反応のメカニズムを明ら
かにするために，簡単化された液体関与プラ
ズマの系において，水蒸気含有プラズマの気
相反応シミュレーションや時間分解発光分
光を行った．
 水蒸気が関与するプラズマにおいて，高電
子温度の電子が H2O 分子に衝突することに
よって，H ラジカルと OH ラジカルが生成さ
れることは良く知られている．これに対し，
本研究では，図 3 に示すように，外部からの
励起が終了した後にも，H3O+と低電子温度化
した電子の再結合によって OH ラジカルが生
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図 2. Er:YAG レーザ照射を行った超純水中
に含まれる H2O2 濃度のパックテストによ
る評価結果．5 分照射により H2O2 が増加す
る．照射後，8 日間放置すると，未照射の
場合は変化しないが，Er:YAG レーザ照射し
たものは更に H2O2 が増加する．
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図 1. 従来のドリルを用いた場合 (a)と
Er:YAG レーザを用いた場合(b)における虫
歯切削後の水中に含まれる虫歯菌濃度の比
較をCAT21fastテストによって行った結果．
検査液と混合した後の液の着色が青（左側）
に近いほど活性な虫歯菌が少ない．



成され，他のラジカルと比較して長時間の発
光を維持する，という新たな知見を得た．
 また，別途，電気的放電によって得られた
プラズマ処理水にも，レーザの場合と同様に
H2O2 が形成されていること，並びにその処理
水により滅菌が可能であることを確認し，両
者の共通性を確認した．
 なお，放電によるプラズマ処理水について
は，処理水を 24 時間放置しても，H2O2 の濃
度はほとんど変化しないにも関わらず，滅菌
能力が高くなる，という特異な性質を示すこ
とが明らかとなった．

(4) まとめ
 水が関与する対象物に対して Er:YAG レー
ザを照射することにより，熱によらない滅菌
効果があることが明らかとなった．また，同
時に，H2O2 の生成が確認されていることから，

Er:YAG レーザ照射によって OH ラジカルが
生成されていることが示唆された．発光分光
によるプラズマ生成の確証を得るには至ら
なかったが，上記の結果は，プラズマと同じ
ような H2O の解離過程が Er:YAG レーザ照射
によって存在していることを示している．
 一方，同時進行した液中気泡内を模擬した
プラズマ中化学反応のシミュレーションに
より，OH ラジカルの生成起源として，高エ
ネルギーの電子だけではなく，低エネルギー
の電子と水由来のイオンとの解離再結合も
大きく寄与していることが明らかとなった．
これらに加えて，プラズマと接する液面の直
下には，電気二重層に相当する空間電荷層が
形成される可能性があることが計算によっ
て予測された．
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