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研究成果の概要（和文）： 

低温プラズマと液体を接触させて行う液中プラズマプロセスにおいて、気相中のプラズマ
によって生成される液中フリーラジカルを質量分析装置と電子スピン共鳴法と用いた測定
手法を確立することにより、その反応機構を解明することを進めた。気相中の原子種が由
来となりイオン・ラジカル化した活性種が、液中に溶存することで液中の活性種となるこ
とで、各種の液中反応に寄与していることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The purpose of this research is to understand the reaction field in plasma processes 
in liquid using low temperature plasma with ESR (Electron Spin Resonance) measurement. 
By measuring ions and free radicals in gas and liquid phases with MS (Mass 
spectrometer) and ESR method, some atomic species in the gas phase have been found 
to be converted to free radicals in liquid by plasma application. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、プラズマプロセスを液体中で行う研
究が着目されており、材料合成から殺菌にい
たる幅広い分野で応用研究が進められてい
る。プラズマ生成の方法として、液体表面で

接触させるのみならず、液中気泡内で放電、
もしくは液体そのものを絶縁破壊して放電
する方法などで、いわゆる“液中プラズマプ
ロセス”が行われていた。液体、特に水を沸
騰させずにプロセスを進めるためには、大気
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圧下で低温なプラズマ源が必要であり、その
ようなプラズマを生成する技術発展が進ん
だことから、多くの研究者が液中プラズマプ
ロセスの研究を行うことになった。研究代表
者は、大気圧グロープラズマの一種である
LF(Low Frequency)プラズマジェットを開発
し、非常に簡便に大気圧低温プラズマを生成
することを可能とした。これを用いて、プラ
ズマ分野以外の研究者と共同研究を進める
中、液体中の金属イオンのプラズマ還元反応
を用いた金ナノ粒子の合成や、液体モノマー
のプラズマ重合や、液体中の細菌のプラズマ
殺菌などの新しいプラズマ応用の研究を行
っていた。これらは興味深い実践的な実験結
果が得られたものの、反応素過程はほとんど
分かっておらず、ほとんどがプラズマの光学
的診断を行う程度であった。 
 研究代表者らは、液体の殺菌の研究を進め
るなか、液中における酸素ラジカルの酸解離
平衡が重要であることに、実験的に気がつき、
液中ラジカル発生機構の研究が重要である
という着想点を得るに至った。共同研究先の
装置でスピントラップ法を用いた ESR計測を
行う事により、液中における酸素ラジカルの
存在を確認することに成功しており、本研究
で本格的に液中ラジカル診断を進めること
となった。 
 
 
２．研究の目的 
 低温プラズマと液体を接触させて行う液
中プラズマプロセスにおいて、気相中のプラ
ズマによって生成される液中フリーラジカ
ルを電子スピン共鳴(ESR: Electron Spin 
Resonance)法を用いた測定手法を確立する
ことにより、その反応素過程を解明すること
を目的とした。ESR 法は物質中の不対電子を
持つラジカルの量、構造、電子状態、緩和時
間等に関する情報を得るための磁気分光装
置であり、固体、液体、気体に含まれるラジ
カル種の同定、定量が可能である。 
 液中の細菌の殺菌を行う際に、pHを 4.7 以
下に下げる事で D値（菌数を１桁落とすのひ
必要な時間）が 1/100 になるという画期的な
技術を開発している。その反応機構として溶
液中のスーパーオキシドアニオンラジカル
（O2

-・）の酸解離平衡の平衡定数 pKa が 4.8
であることなどから、O2

-・が重要な役割を果
たしている事が推察されたものの、その生成
かメカニズム等は不明なままであった。 
 液中プラズマプロセスの実用化を考える
上でも、活性種の反応メカニズムの解明する
必要があり、その上で最適化等の研究を進め
る事が可能となる。また、液中のラジカルを
診断するにはスピントラップ剤を用いて液
中での短寿命ラジカルを化学的に捕捉して
安定化してから測定を行うという手法が用

いられるが、試薬が非常に高価であるために、
安価に測定出来る手法を開発する必要もあ
る。 
 
 
３．研究の方法 
 原子種の流れを明らかにする意味もあり、
雰囲気ガスを制御可能な気密容器からなる
実験装置を制作した。LF ジェットはヘリウム
からなるプラズマであるために、そのままで
は液中で酸素ラジカルなどの活性種を作る
ことは出来ないため、原子種はヘリウムプラ
ズマと接触している雰囲気ガスか、水分子中
の酸素のどちらかであるということが予想
される。 
 スピントラップ剤は高価である上に、トラ
ップ効率が高くないという問題点を有して
いる。液体へのプラズマプロセスでは各種の
ラジカルによりプロセスが進行すると期待
されているが、ほとんどの活性種の寿命はμ
sec 以下であり、液体に対してバルクでの反
応は期待できない。しなしながら、生体内フ
リーラジカルの一つである O2

-・は液中で秒単
位の寿命を持つことが知られており、上記の
pH 制御による液体殺菌でも重要な役割を果
たしていることから O2

-・に着目した測定を進
めた。HOO・と酸解離平衡にあるが、不均化
反応により消失していくことがしられてい
るが、高アルカリ条件下では寿命が 1000 秒
以上と非常に長くなるため、アルカリ溶液を
利用することで O2

-・をトラップするアルカリ
トラップ法を開発した。この手法は、特殊な
試薬を必要としないことから安価で実現可
能な上に、本質的にトラップ効率が１００％
と高いために高感度の測定が期待できる。 
 液中イオン（ラジカル）の生成には大気イ
オンが関与していることが分かってきたた
めに、差動排気付き質量分析装置にて、大気
イオンの組成分析を行った。 
 
 
４．研究成果 
 ヒドロキシルラカルに代表される短寿命
ラジカルは気液界面近傍にしか存在し得な
いが、スーパーオキシドなどの数秒～数十秒
程度の寿命を持つラジカルは液中を拡散す
ることが期待され、この計測を試みた。通常
の ESR法では測定に数分程度の時間がかかる
ためにラジカルが消滅してしまう事が考え
れるために、プラズマを照射する液体にラジ
カルトラップ剤を混入させてラジカルをス
ピンアダクトとして長寿命化させることで
計測を行った。 
 プラズマ源には LF(Low Frequency)プラズ
マジェットと呼ばれる、ヘリウムガスで生成
した大気圧低温プラズマを用いた。このプラ
ズマが周囲のガスを励起して、液中にラジカ



 

 

ルを生成することが考えられるために、雰囲
気ガスを制御可能な気密式の液体へのプラ
ズマ照射装置を開発した。それを用いて実験
を行ったところ、雰囲気ガスに酸素が含まれ
る場合のみに、液中に大量の酸素ラジカルが
生成されることが確認された。これは、雰囲
気ガス中の酸素分子から、液中にスーパーオ
キシドなどの酸素ラジカルが形成されるこ
とを意味している。トラップ剤を使った実験
では、空間分解能も無く、また、ラジカル生
成に関する時間情報も得られないために、
ESR 装置にその場観測を可能とする機器を組
み込み、さらに時間分解 ESR 法を用いて液中
ラジカルの生成過程のダイナミクスに関す
る研究を行えるように ESR装置の改造を行っ
た。 
 プラズマ医療を目的とした液体を高効率
で殺菌する技術を開発済みであるが、反応活
性種としてスーパーオキシドアニオンラジ
カル（O2

-・）が重要であることが分かってい
るために、特に注目して測定を進めた。アル
カリ溶液でトラップするアルカリトラップ
法を開発して ESR で測定を行ったところ、非
常に感度良く測定を行う事に成功した。その
結果、プラズマと液体が必ずしも接触してい
なくても、液中に O2

-・が生成される明瞭な信
号が得られた。また、プラズマと液体の距離
と反比例して測定されるスピン数（ラジカル
の量）が減少することが分かった。 
 また、このような非接触でも液中にラジカ
ルが生成される機構として、空気中で安定し
て存在するイオン種である“大気イオン”が
関与すると考えた。質量分析装置を用いてプ
ラズマジェットの先端から 10cm 程度離れた
ところの空気をサンプリングしたところ、
O2

-・に水分子が水和したクラスターイオンが
存在することが確認された。このことから、
大気イオンが関与するプラズマ誘起液中化
学反応が起こしうることが分かった。また、
同様に NOx-も空気中、液中に存在しているこ
とがわかった。 
 これらの実験事実より、液体とプラズマが
必ずしも接触していなくともプロセスが行
える事が分かったが、これは人体へのプラズ
マプロセスであるプラズマ医療を行う上で
非常に重要な知見である。その理由としては、
プラズマ中の電子が患部に接触する事で各
種のプラズマ化学反応が生じる可能性があ
り、安全性を確保する点で、非接触で殺菌消
毒治療が行える事実は非常に有用である。ま
た、その反応素過程を検討する上で基礎とな
る O2

-・の測定が高感度で行えた事は今後研究
を進める上で重要である。 
 上記したように、世界に先駆けて新しい側
面からプラズマが関与する液中プロセスに
関する研究が行えたことは高い価値がある
と言える。 
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