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研究成果の概要（和文）：大気圧非熱平衡プラズマは、動作ガス種、流量、照射距離等、様々な制御パラメータがある
。これらのパラメータの制御により、大気圧非熱平衡プラズマによって生成される気相中化学種の密度や空間分布が変
化する。従って大気圧非熱平衡プラズマの制御因子のそれぞれが、溶液に及ぼす種々の化学反応に対する寄与を明らか
にすることが重要である。本研究では、テレフタル酸を用いた化学プローブ法を用い、プラズマ制御因子がプラズマ－
液体相互作用により液中に生成される活性種（OHラジカル）の生成速度などの反応場に及ぼす影響を検討し、酸素など
の反応性化学種の微量の添加により液中化学種の生成速度が増加することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Recently, there has been much attention in plasma-liquid interactions. 
Especially, Atmospheric pressure plasma jet(APPJ) has been widely investigated since it can generate 
reactive chemical species (radicals) in liquid medium easily. These radicals react with and give some 
effects to treated objects. Therefore, it is important to detect radicals in liquid and understand 
generation mechanism. To achieve this aim, we have investigated the correlation between APPJ 
characteristic in gas phase and chemical species in liquid. We adopted a schlieren method and optical 
emission spectroscopy. We also used a chemical probe method to measure chemical species induced in 
liquid. In conclusion, O2 gas admixture enhances OH generation rate in liquid, although OH optical 
emission intensity depletes, suggesting that excited OH radical in gas phase is not a key chemical 
species to produce OH in liquid and chemically reactive oxygen species originated from O2 gas enhances OH 
generation rate in liquid.

研究分野：プラズマ応用
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１．研究開始当初の背景 

 プラズマ－溶液系の反応場を利用した研
究として、コロイド微粒子を含む電解質溶液
とプラズマとの相互作用を利用した金ナノ
ロッドの形成、カーボンナノチューブへの金
ナノ粒子・DNA 内包、プラズマを電子供給
用の陰極として用い、高価な貴金属が不要な
電気化学反応系の実現可能性が示されてお
り、様々な応用に向けた研究が国内外で活発
に行われている。しかしプラズマ－液体間の
相互作用に対する理解は、その反応系の複雑
さゆえにあまり進んでいない。 

 プラズマにより生成された気相中の電
子・イオン・中性の活性種は、溶液との相互
作用を通じて溶液内に様々な化学反応を誘
起する。これまで、発光分光計測よりプラズ
マにより生成された反応性化学種（ラジカ
ル）の計測は行われているが、液中活性種の
計測および定量解析を行うまでに至ってい
ないことが課題であった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、プラズマと溶液とが作用する
ことにより、溶液中に生じる反応性の高い化
学種（ラジカル）を定量的に解析するための
ツールを見出し、液中ラジカルの生成速度と
プラズマ生成に関わる物理的制御因子との
関係性を明らかにすることを目的とした。  

 

３．研究の方法 

 OH ラジカルは液中活性種の中で極めて反
応性が高いことから、高分子表面へのプラズ
マ照射により界面反応場との相互作用を調
査するために重要な活性種の一つであると
考えられる。OH ラジカルの検出法の一つに
電子スピン共鳴を用いた検出方法があるが、
高価な測定装置を必要とするため、本研究で
は OH ラジカル検出に化学プローブ法を用い、
試薬としてテレフタル酸(TA)の適用を検討す
ることとした。TAは、O2

-
, HO2 , H2O2等の他

の液中活性種と反応することなく瞬時に選
択的に OH と反応し、2 ヒドロキシルテレフ
タル酸(HTA)を生成する（図１）。HTA は、
UV 光(315 nm)の照射により HTA濃度に依存
した 425 nmの蛍光強度を発する（図１）。こ
の蛍光強度を測定することにより、液中に生
成された OH 濃度を間接的であるが、定量化
して評価することが可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

４．研究成果 
テレフタル酸(TA)を用いた化学プローブ法の
計測精度、評価法の妥当性を検討するために、
実験系として大気圧非平衡プラズマジェッ
ト(LF-NAPJ)を採用した。石英管内部に希ガ
スを流し、石英管外側に巻き付けた金属電極
に低周波高電圧印可することで容易に
LF-NAPJ を生成することが可能である。図２
に Heガスで生成させた LF-NAPJを液体に対
して照射している様子を示す。LF-NAPJ の
He ガス流量と照射時間を変化させ、液中に生
成された HTA からの蛍光強度を計測した結
果を図８に示す。これより、照射時間ととも
に蛍光強度が増加するが、ガス流量が多い場
合に蛍光強度が飽和する傾向が得られた。こ
れは化学プローブである TA が全て反応して
枯渇する、または副生成物によって TAと OH

との反応が阻害されるなどの理由が考えら
れる。２次的な反応生成物の有無およびその
量に関しては液体クロマトグラフィーを用
いることにより分離と定量評価を進める必
要がある。図３において蛍光強度の照射時間
に対する増加率が HTA 生成レートに比例す
ると仮定して、HTA 生成速度に対する He ガ
ス流量依存性を図示した結果が図４となる。
これより、ガス流量~2 slm より急激に HTA

反応速度が上昇していることが明らかとな
り、He 0.3 slmにおける反応速度は 5 slmの時
の約 200 分の 1 である。今後、LF-NAPJ の気
相診断と併せて考察を進める必要があるこ

図 2 大気圧非平衡プラズマジェット
の液体への照射の様子 
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図 3 HTA蛍光強度のプラズマ照射時
間およびガス流量依存性 

図 1 テレフタル酸(TA)を用いた化学
プローブ法．TAによる OHラジ
カル捕捉と検出の原理 



とが示唆される。 
本研究は、液体が密接に関わりを持つ環境

下においてプラズマと液体とが相互に作用
する反応場に着目し、プラズマ応用科学の観
点からプラズマ生成および制御方法の開発、
プラズマ診断、反応場のプロセス機構の解明
を目的とした。本研究では、テレフタル酸を
用いた化学プローブ法は、プラズマ－液体相
互作用により液中に生成される活性種（OH

ラジカル）の生成速度とプラズマ生成状態と
の相関関係を調査するための“プローブツー
ル”としての有用性が示唆された。 

今後、プラズマ照射により発現する化学反
応場への影響を詳細に調査するため、単一気
泡内におけるプラズマ生成と診断のための
技術開発ともに表面反応場の計測を進める
とともに、この反応場を利用した新規プロセ
スと学問分野の創出へと展開していく予定
である。 
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