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研究成果の概要（和文）：水上パルス放電における水中のpH，温度および流動を可視化するとともに，化学プロ
ーブであるテレフタル酸を用いたOH生成レートの推定を行った。放電プラズマの発生に伴う電荷交換反応によ
り，水中にH+が生成されるとともに，放電先端付近からトーラス状に温度の上昇および流動が生じることがわか
った。また，極性による放電進展機構の違いとOH生成に起因するマランゴニ対流が流速に影響を与えていると考
えられる。テレフタル酸の副生成物を特定するとともに，それらの副生成物に基づく転化過程を予測した。ま
た，一次元モデルにおける移流拡散方程式を解くことで，OH生成レートは14nmol/sと推定された。

研究成果の概要（英文）：A pulsed discharge is generated above a water surface, and the pH, 
temperature, and flow in water were visualized. The production rate of OH radicals is estimated 
using terephthalic acid as a chemical probe. It was found that H+ is generated in the water by the 
charge exchange reaction, and that toroidal temperature increase and flow occurs from the tip of the
 discharge. The flow velocity may be affected by the difference in the discharge propagation 
mechanism depending on the polarity and the Marangoni convection caused by the OH production. 
Furthermore, the by-products of terephthalic acid were identified and the conversion process of 
terephthalic acid based on those by-products was predicted. By solving the convection-diffusion 
equation in a one-dimensional model, the OH production rate was estimated to be 14 nmol/s.

研究分野：プラズマエレクトロニクス

キーワード： 大気圧プラズマ　パルス放電　プラズマ液体相互作用　可視化計測　活性酸素種　シミュレーション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
放電プラズマと水の相互作用として生じる，水中のpH，温度および流動を可視化し，そのメカニズムを考察し
た。また，より正確なOH生成レートの推定方法を導入し，水中に生成される短寿命種の生成レートの推定を可能
とした。これらを液中化学反応に基づくROS/RNSの生成シミュレーションモデルに導入することで正確なROS/RNS
生成特性のシミュレーションが可能となる。また，将来的に放電照射水の生成をコントロールし，プラズマ医
療・農業分野への応用における放電照射水の低コスト化・高効率化の一助を担うための基礎的知見が得られたと
考えらえる。

※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 
 放電プラズマを水に照射することで生成される活性酸素種(ROS)や活性窒素種(RNS)は，農作
物の生長促進，プラズマ医療における止血や殺菌などにおいて有用である。しかし，放電時の特
定の条件下における ROS/RNS の生成は明らかにされているものの，放電照射による ROS/RNS
の生成を制御するための知見は未だ不十分である。ROS/RNS は，プラズマ中のプリカーサが液
中へ溶解し，化学反応を経て生成される。さらに，液体を介する放電の発生により電気分解が生
じ，これも ROS/RNSのプリカーサを生成することも明らかになってきた。そのため，本申請者
はこれまでの研究成果により，目的の ROS/RNSを必要な量だけ生成（コントロール）するため
には，プラズマおよび電気分解による複合的な ROS/RNS 生成特性を明らかにする必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では，放電照射水中の ROS/RNSの生成モデルおよび生成特性の解明を目的とする。実
験によるプリカーサ，特に OHラジカルの生成レートの推定，および液中の pH，温度ならびに
流動の測定を通して，液中化学反応に基づく ROS/RNSの生成シミュレーションモデルを確立す
ることで，ROS/RNS 生成特性のシミュレーションを可能とする。これにより，放電照射水の生
成をコントロールし，プラズマ医療・農業分野への応用における放電照射水の低コスト化・高効
率化の一助を担うための基礎的知見を得る。 
 
３．研究の方法 
 本研究では，(1)水上パルス放電照射時の液中 pH，温度および流動の可視化測定と(2)水上パル
ス放電照射時の OH生成レートの推定を実施した。 
 
(1) 水上パルス放電照射時の液中 pH，温度および流動の可視化測定 
水中を観測するために，試料容器として，側面がアクリル板であり，底面が接地されたアルミ
ニウム板で構成したものを用いた。このアルミニウム板を下部電極とし，水上にステンレス製の
針を設置し，高圧電極とした。試料容器に試料液体を注ぎ，Arガスをフローさせて容器内を Ar
雰囲気とした状態で，Blumlein線路により発生させた高圧パルス電圧を針電極に印加し，水面上
にパルス放電を発生させた。このときのパルス繰り返し周波数を 20 ppsとした。 
試料液体は，濃度 1 w/v%の NaCl水溶液であり，液中 pH，温度および流動を可視化するため
に，それぞれMethyl Red(MR)溶液，感温液晶マイクロカプセルスラリー(MTLCs: microencapsilated 
thermotropic liquid crystals)，およびトレーサー粒子を添加した。液中の pHの可視化では，MR/NaCl
水溶液にパルス放電を照射した状態で，側面から pH指示薬の呈色を撮影した。温度の可視化で
は，レーザー光源を用いて形成したシート光を容器側面から MTLCs/NaCl 水溶液に照射した状
態でパルス放電を発生させ，MTLCs の温度変化に伴う色の変化を撮影した。このとき，シート
光の照射位置を変えることで空間分解測定を行った。流動の可視化には，粒子画像流速測定法
(PIV: Particle Image Velocimetry)を用いた。容器側面からシート光を試料液体に照射し，液中のト
レーサー粒子の反射光を高速度カメラにより撮影し，流体解析ソフトを用いて流速を求めた。ま
た，シート光の照射位置を変えることで空間分解測定を行った。 
 
(2) 水上パルス放電照射時の OH生成レートの推定 

OHラジカルの生成レートの推定には，化学プローブとしてテレフタル酸(TA: Terephthalic acid) 
を用いた。(1)で用いたものと同様の放電発生装置を用いて TA 水溶液に水上パルス放電を照射
し，液体クロマトグラフ質量分析法を用いて照射後の水溶液を分析し，副生成物の種類および濃
度を明らかにした。また，特定した副生成物を基に，OHラジカルによる TA分解過程を推定し，
TAおよび副生成物の濃度の実測値にフィッティングさせることで OHラジカルの生成レートを
推定した。計算には，一次元モデルを用い，移流拡散方程式を解くことで各生成物の濃度を計算
した。 
 
４．研究成果 
(1) 水上パルス放電照射時の液中 pH，温度および流動の可視化測定 
 図 1は，正極性パルス放電をMR/NaCl水溶液に照射したときの水中の pH変化の様子を示す。
放電の照射から 1 s では，放電の照射に伴い水面側から放電進展部直下の幅が 30 mm および深
さ 10 mmの範囲の試料液体の色が赤色に変化しており，水の pHが減少，すなわち H+が生成さ
れていることがわかる。正極性パルス放電を照射するとき，放電プラズマ中の高エネルギー電子
が Ar分子に衝突し，(1)式に示すように電離が起こりプラズマ中に Ar+が生成される。 

Arg + e-
fast → Ar+

g + 2eslow  (1) 
Ar+は電界により水面側へと移動して水面に到達し，(2)式に示すようにプラズマ中の Ar+と水中
における H2O分子の間で電荷交換反応が起こり，水中に H2O+が生成される。 
 Ar+

g + H2Oaq → Arg + H2O+
aq  (2) 



さらに，H2O+は不安定であるため(3)式に示すように直ちに解離して H+
aqと OHaqラジカルが生成

される。 
 H2O+

aq → H+
aq + OHaq  (3) 

これらの一連の反応によって水中に H+が生成されると考えらえる。10 sでは，赤色を呈した範
囲が幅 55 mmおよび深さ 20 mmまで広がり，30 sでは，赤色の範囲が深さ 20 mmを保ったまま
容器側面まで到達している。したがって，放電進展部直下から電荷交換反応を介して生成された
H+は，放電照射時間の経過とともに深さ 20 mmまで進展し，その深さを保ったまま容器側面方
向に進展していくことが考えられる。また，水面上の観測より，MRの呈色は，放電先端部から
生じていることがわかった。 

図 2 は，正極性パルス放電を MTLCs/NaCl 水溶液に照射したときの水中の温度変化の様子を
示す。なお，このときのシート光の照射位置は，針電極と同一面上である。放電の照射から 1 s
では，放電先端付近から青紫色に変化し，温度が上昇することがわかった。また，温度上昇領域
の形状はトーラス状となることがわかった。 

図 3 は，正極性パルス放電を NaCl 水溶液に照射
したときの水中の流速分布を示す。なお，このとき
のシート光の照射位置は，針電極と同一面上である。
放電開始から 1 s 後において，気液界面側の中央付
近で上向きの流動が発生しており，最大で 4mm/s以
上の流速となる。放電開始から 10 s後では，中心か
ら 10 mm程度離れた位置より，容器側面方向への流
れが形成され，この流動の範囲が針電極から離れる
につれて小さくなっていることがわかる。30 s後に
は容器側面方向への流れが乱れる場合があるが，中
央の上向きの流れは比較的安定している。これらの
ことから，試料容器中央では上向きの流動が発生し，
容器側面方向へと放射状に流れていくことがわかっ
た。 
 図 4は，各極性のパルス放電を NaCl水溶液に照射したときの水中の流速分布を示す。負極性
パルス放電を発生させたときの方が
正極性パルス放電を発生させたとき
よりも速度が大きくなることがわか
った。このときの容器側面方向への
流動は，沿面ストリーマの進展によ
る電磁流体流れに起因していると予
想される。また，放電時間の経過と
ともに，容器側面方向への流動が水
中へと進展する様子が確認される。
このとき，放電生成部では，OHラジ
カルが生成されており，OH ラジカ
ルによって水面の表面張力が大きく
なり，水面におけるマランゴニ対流
が生じていると考えられ，正極性パ
ルス放電照射時の方が負極性パルス
放電照射時よりも OH ラジカルの生
成量が大きいため，それによって生
じるマランゴニ対流も大きくなり，
結果的に容器側面方向への流動が阻
害され，水中へと進展していると考

 
図 1 水中の pHの変化 

 
図 2 水中の温度変化（針電極の面上） 

 
図 3 流速分布（針電極の面上） 

  
 (a) 正極性 (b) 負極性 

図 4 極性による流速分布の差異 



えられる。 
 以上のことから，正極性水上パルス放電照射時には，放電先端付近より，H+の生成による pH
の減少，水中の温度上昇，ならびに容器中央付近から側面方向への流動が生じることがわかった。
また，ストリーマ進展機構と OHラジカルの生成に伴うマランゴニ対流の影響によって，パルス
放電の極性によって，水中の流動に差異が生じていると考えられる。これらの影響を考慮した反
応モデルを作成することで，液体とプラズマの相互作用における ROS/RNS生成モデルを正確に
表現できることが示唆された。 
 
(2) 水上パルス放電照射時の OH生成レートの推定 
液体クロマトグラフィー質量分析により，TA水溶液へのパルス放電の照射によって，ヒドロ
キシテレフタル酸(HTA: Hydroxyterephthalic acid), 2,3-および 2,5-ジヒドロキシテレフタル酸
(DHTA: Dihydroxyterephthalic acid), p-ヒドロキシ安息香酸(HBA: Hydroxybenzoic acid)および 3,4-
ジヒドロキシ安息香酸(DHBA: Dihydroxybenzoic acid)が生成されることがわかった。図 5は，予
測される TAの転化過程を示す。 

図 6は，図 5の転化過程に基づき，各反応速度係数を変化させることで各生成物濃度の実測値
にフィッティングさせたときのシミュレーション結果を示す。計算値は実測値をよく再現でき
ていることがわかる。このときの OH生成レートは 14.0 nmol/sと推定された。また，OH濃度は
起点付近においては 10-8 mol/L程度であり，約 100 nmで 10-10 mol/L，約 200 nmで 10-12 mol/Lま
で減少することがわかった。 

 

 
図 5 TA転化過程 

   
 (a) TA (b) by-products (c) OH濃度(位置分布) 

図 6 シミュレーション結果 
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