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研究成果の概要（和文）：　酸素ガスファインバブル水溶液中で反応活性にとむヒドロキシルラジカル種が実験
的に観測されたとの報告があり、それを利用した酸化反応の検討を行った。ヒドロキシルラジカル種と反応する
と想定される2-butanolを使って反応を行ったところ、2-butanolの減少が観測された。しかし酸化生成物が確認
されないことから、ファインバブル気液界面を通じた気化であると結論づけた。酸素ガスの代わりにオゾンガス
を用いる方法や光照射の可能性についても検討した。

研究成果の概要（英文）：　According to the previous spectroscopic study, an oxygen fine bubble 
solution contains highly reactive hydroxyl radical.  In this study we investigated oxidation 
reactions in oxygen fine bubble solution.  The 2-butanol substrate, which is expected to react with 
hydroxyl radical, is utilized.  2-Butanol is decreased in oxygen fine bubble solution, but no 
oxidized product is observed.  Then, the decrease of 2-butanol is ascribed to vaporization through 
gas-liquid interface of fine bubbles.  We also investigated the reactivity of ozone fine bubbles and
 the possibility of visible-light irradiation to enhance the reactivity of oxygen fine bubbles.  

研究分野： 無機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　酸素ガスファインバブルの溶液にヒドロキシルラジカル種が分光的に観測されたとの報告例から酸化反応の可
能性を検証した。実験結果はネガティブであったが、確実な実験結果を持って立証できたと考えている。酸素ガ
スの代わりにオゾンガスを用いた比較実験を行ったが、良好な反応性が確認されて今後の発展が期待される。一
方、酸素ガスファインバブルに光照射を行うことを目的に、簡便に生成させることのできる有機分子の光化学特
性の検討も行った。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 ファインバブルは、ミクロからナノオーダーのサイズを持つ気泡で、社会的にも学術的にも⼤
きな注⽬を集めている。ファインバブルの特徴の⼀つは、気泡を微細化することで浮⼒が低下し、
⽔溶液中の滞留時間が⻑くなることである。その結果、⽔溶液にガス成分をより効果的に溶解さ
せることが可能になる。 
 よく知られているファインバブルのもう⼀つの特徴は、⽔溶液中に形成される⼤きな気液界
⾯である。この特徴も、単位時間あたりのガス成分溶解性を⼤きく促進する。さらにファインバ
ブルの気相部分が「疎⽔部」として機能することで、気液界⾯を通じて脂溶性成分を取り込む効
果も界⾯活性化効果も発現する。ファインバブルの界⾯活性化効果は、洗剤成分を使⽤せずに洗
浄効果を得られることから、近年、シャワーヘッド等への応⽤も進められている。 
 ⼀⽅、ファインバブル⽔溶液中でラジカル種の⽣成が分光学的に確認されたとの報告もあり
注⽬を集めていた。ファンバブルの加圧圧壊によって、⽔分⼦からヒドロキシルルラジカルが⽣
成した可能性が指摘されていた。ヒドロキシルラジカルは⾼い反応活性を持つ化学種であり、化
学反応への応⽤が期待されている状況であった。 
 
２．研究の目的 
 ファインバブル⽔溶液中で⽣成するとされているヒドロキシルラジカル種を酸化反応に応⽤
するための基礎的研究を実施する。これまでの他グループの報告では、ヒドロキシルラジカル⽣
成はファインバブルが⾃⼰圧縮することが⼤きな要因とされていたが、⼗分な化学反応性が得
られていないように⾒受けられた。これは、⼗分量のヒドロキシルラジカルが⽣成していないた
めだと考えて、酸素ガスファインバブル⽔溶液を外部から加圧圧縮することを考えた。 
 またファインバブル⽔溶液に外部から光照射を⾏って、ヒドロキシルラジカル⽣成を促進す
ることも考えた。その際、効率的に光吸収をすることのできる有機分⼦の構築も検討した。 
 
３．研究の方法 
 流⽔中で連続的に酸素ガスファインバブル⽔溶液を⽣成させながら、流路中にオリフィスを
設置することで加圧した(図１)。最⼤圧⼒は 0.2MPa である。ファインバブル⽔溶液には⽔溶性
の２級アルコールを溶解させておいて、原料の消失と酸化⽣成物の⽣成をガスクロマトグラフ
ィーで追跡した。 
 

 
図１ 加圧ファインバブル反応装置の概要 



 もう⼀つの⽅法は、酸素ガスファインバブル⽔溶液を図１の装置で調製して、その後、⽔溶性
２級アルコール基質を加えた。そのようにして調製した反応溶液をアルミ袋に封⼊した(図２)。
続いて速やかに静⽔圧加圧装置で 100 MPa まで加圧した。室温で 24 時間放置した後、加圧を
解除してアルミ袋を取り出して、アルミ袋内の⽔溶液をガスクロマトグラフィーで分析を⾏っ
た。 
 

 
図２ ⾼加圧のためのサンプル調製 

 
４．研究成果 

 化学的観点からは、ヒドロキシルラジカルは⾮常に⾼い反応活性を持ち、ほぼ全ての有機化合
物と⾮選択的に反応すると考えられている。しかしながらファインバブル⽔溶液でヒドロキシ
ルラジカルが検出されたとの報告はあるものの、ヒドロキシルラジカルに期待されるような化
学反応性を実証した研究報告はこれまでにない。唯⼀の例として、⼯場排⽔中の有機フッ素化合
物がファインバブルによって分解除去されたとの新聞報道があったが、学術論⽂としての報告
がいまだにないため、具体的な内容は不明のままである。 
 本研究では、⽔溶性の 2-butanolを基質として、図１のファインバブル反応装置を使って酸素
ファインバブルとの反応を検討した。2-butanolのα位 C-Hの結合エネルギーは 91 kcal/molで
あるのに対してHO-Hの結合エネルギーは 119 kcal/molであるので(図３)、ヒドロキシルラジ
カルの⽣成があれば容易に 2-butanolのα位 C-H結合を切断できると予想される。 
 

 
図３ 結合切断エネルギーの⽐較 

 
 2-butanol を⽔に溶解して、酸素ファインバブルを連続的に⽣成させて酸化反応を試みた(図
４)。具体的には、2.0 mL(22 mmol)の 2-butanolを蒸留⽔ 1.0 Lに溶解して反応溶液とした。こ
の反応溶液に、酸素ガスを流速 10.0 sccm(standard cc/min)で導⼊してファインバブルとした。
反応溶液は温度制御を実施して、反応時間中 30度を保持した。 
 

 
図４ 2-butanol と酸素ファインバブルの反応 

 
 2-butanolと酸素ファインバブルを接触させながら反応させ、30 分ごとに反応溶液をサンプリ
ングしてGC分析を⾏った。当初濃度が 22 mM(22 mmol 2-butanol/1.0 L⽔)の 2-butanolが、
240 分(４時間)には 17 mM まで減少することがわかった(図５)。この実験結果から、ファイン
バブルが⽔に溶解した有機化合物を消失させることがわかった。 
 



 
図５ 酸素ガスファインバブル条件における 2-butanol 濃度の時間変化 

 
 酸素ガス流量と 2-butanol 濃度減少の関係を調査した(図６)。図７のデータと同様に、30 分ご
との定量データであるが、グラフを⾒やすくするためにデータを直線で繋いだ。酸素流量を 10.0 
sccmから 50.0 sccmまで変化させたところ、倍量の 20.0 sccmで 2-butanolの減少がやや促進さ
れたが、さらに 2.5 倍量の 50.0 sccmとしても⼤きな変化はなかった。 
 

 
図６ 酸素ガス流量と 2-butanol 減少量 

 
 ここまでの実験結果から、⼀⾒すると酸素ガスファインバブル⽔溶液中で 2-butanolが酸化分
解して減少しているように思われた。しかしながら 2-butanolが酸化された結果⽣成すると予想
される 2-butanoneが全く検出されなかった。解釈としては、ファインバブル中で⽣成したヒド
ロキシルラジカルが極めて⾼い反応性を持つので、2-butanolを跡形もなく完全分解されたと考
えることもできる。 
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図７ オゾンファインバブルと 2-butanol の反応 

 
 酸化⽣成物が全く検出されなかった点についてより詳しく検討するために、酸素ガスの代わ
りにオゾンでファインバブル⽔溶液を調製して、その他の点では全く同じ反応条件で 2-butanol
と反応を⾏った。酸素ガスをオゾンに変更するだけで、2-butanolの減少が⼤きく促進された(図
７)。この実験結果は、オゾンと 2-butanol が反応していることを⽰している。さらに重要なこ
とに、オゾンとの反応では 2-butanolの減少と同期して 2-butanoneの⽣成が確認された。 
 オゾンとの反応で酸化⽣成物が確認されたこと鑑みると、酸素ガスファインバブル⽔溶液中
でヒドロキシルラジカルが⽣成して 2-butanoneを酸化⽣成物が全く確認できないほどに完全分
解したとは⾔い難い。酸素ガスファインバブルによる 2-butanol 減少は通気による気化ではない
かと思われる。ただし 2-butanolの沸点は 99 度で決して気化しやすい有機化合物というわけで
はない。ファインバブル⽣成で気液界⾯が劇的に増加したことによる効果だと考えている。 
 なお⽅法論の図２で説明した⽅法で 2-butanol を含む酸素ガスファインバブル⽔溶液をさら
に加圧しても 2-butanolは全く減少しなかった。以上の結果を合わせて考慮すると、ヒドロキシ
ルラジカル⽣成が実験的に確認されているとは⾔っても、実際上はファインバブル⽔溶液中が
有機化合物の酸化分解を促進することはないと結論づけた。 
 
 本研究で得られた知⾒から、酸素ガスファインバブルと光照射の併⽤を⽬的に、様々な電⼦特
性を持つ亜鉛錯体を構築して、その蛍光特性を⽐較検討する研究も⾏った。この研究については、
すでに学術論⽂としての報告がある。⼀⽅、酸素ガスの代わりにオゾンファインバブルを使った
酸化反応の研究も⾏い、国際学会にて招待講演を⾏った。学術論⽂の執筆にも取り組んでおり、
近々に国際誌に投稿する予定である。 
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