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研究成果の概要（和文）： 

水上放電プラズマを用いた揮発性有機化合物分解技術の確立のため，水上放電の性質，ラジ

カルの生成および汚染物質の分解について調査した。放電状態を把握するため，水上放電プラ

ズマの発光を分光分析し，Ar-O2およびN2-O2混合ガス中での電子温度および電子密度を導出し

た。また、in-situ IRAS(Infrared Absorption Spectroscopy )によるラジカル計測システムを構築し

水面上で発生させた大気圧コロナ放電プラズマで生成されるラジカル等を計測し、HO2ラジカ

ルの生成を確認した。水上パルス放電によるフェノールの分解生成物を特定し，得られた結果

からフェノールの分解過程を推定した 
 
研究成果の概要（英文）： 

The characteristics of discharge plasma generated above water, produced radicals by the plasma and 
decomposition characteristics are investigated to develop VOC (Volatile Organic Compound) treatment 
using the discharge plasma. The optical emission from discharge plasma generated above a water 
surface are measured, and then electron temperature Te and density ne, which show fundamental 
property of electrons in the plasma, are deduced. Radicals produced in an atmospheric DC corona 
discharge above water in Ar-O2 are investigated by in-situ infrared absorption spectroscopy. HO2 
radicals found to be produced in the discharge plasma. By-products from phenol by exposure of 
pulsed-discharge plasma above a phenol aqueous solution are investigated by gas chromatograph mass 
spectrometry, and the decomposition process of phenol is deduced.  
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１．研究開始当初の背景 

「大気汚染防止法の一部を改正する法律」
（平成 16 年 5 月 26 日 法律第 56 号，平成

17 年 6 月 10 日公布）によって，平成 22 年
度までに固定排出源からの排出量を平成 12
年度に比べて 3 割程度削減することが，一定
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規模以上の排出施設に義務付けられた。さら
に，メタノールやアセトン等のように，生体
への影響が小さいために排出濃度のみが規
制されていた化学物質に対しても排出量の
制限が追加され，多くの施設において，これ
らの適切な処理が必要となっている。特に，
上述した VOC が排出ガス中に低濃度で含有
されている場合には，従来の処理技術である
燃焼法や触媒酸化法では低効率あるいは処
理不可能であるため，それらに代わって大気
圧放電を利用する処理方法が期待されてい
る。 

気体放電プラズマ中では，電子，イオン，
励起種といった高エネルギー粒子が存在す
るとともに，様々なラジカルの生成や紫外線
の発生に期待できることから，これらをハイ
ブリッドさせた効果的な VOC 処理に期待が
寄せられている。特に，酸化ポテンシャルの
高い OH ラジカル，O ラジカルや O3による
VOC 分解効果はこれまでにも多くの文献で
指摘されており，これらのラジカル等を効果
的に生成と放電プラズマの性質の関係の解
明が必要となっている。 
 
２．研究の目的 

水面上で放電プラズマを発生させること
で，気相中での O，O3の生成に加えて，H2O
分子からのOHラジカルの解離反応を促進す
ることで VOC 分解を効果的に促進するとと
もに，ラジカルの生成メカニズムを解明し，
その効果的な生成方法を検討する。このため，
本研究では，OH ラジカルをはじめ，H2O2，
O，O3などが生成されるときの放電プラズマ
の性質を発光分光分析と赤外吸収分光分析
を用いて診断すること，および，VOC 処理
実験を行って，これらのラジカルによる VOC
分解特性を実証することを目的とする。 

 
３．研究の方法 
(1) 水上パルス放電の分光診断 

ステンレス製の直径φ1.5mm×長さ19mmの

釘を針電極とし，その直下にステンレス製の

容器(内径φ119 mm×深さ12 mm)を設置してイ

オン交換水を130g注ぐ。この電極を内寸

φ140×100 mmの円筒形放電容器内に設置し，

針先-水面間距離を4mmに保ち，Blumlein回路

により発生させたパルス電圧を針電極に印加

して放電を発生させる。放電セルに供給する

バックグランドガスには，Ar-O2およびN2-O2

混合ガスを使用し，その組成を変化させる。 
放電の発光をマルチチャネル分光器を用い

て測定し，H原子のバルマー系列からの発光

であるHα(656.3 nm)とHβ(486.1 nm)の強度を用

いた二線強度比較法より電子温度を求めると

ともに，測定されたHαの半値全幅と理論的シ

ュタルク幅との関係より電子密度を求める。 

(2)in-situ IRAS (Infrared Absorption 
Spectroscopy)による水上放電中のラジカル
計測 

アクリル製の放電容器内(内寸 : 縦140 
mm×横260 mm×高さ100 mm)に水を入れ

るプラスチック製容器(内寸 : 縦85 mm×

横128 mm×高さ4 mm)を置き，その上部に

櫛歯状電極をクラスタ化し，それを分散配置

した電極を設置する。櫛歯状電極は，縦17 
mm×横49.6 mm×厚さ1 mmのステンレス

製で，幅1.6 mm×長さ15 mmの歯が4 mm
間隔で13本設けられている。なお，歯の先

端は頂角43.6°の二等辺三角形となってい

る。この櫛歯状電極を4 mm間隔で2列に並

べてクラスタを形成するとともに，クラスタ

を20 mm間隔で2個縦列させる。また，赤外

線の光路長を大きくするため，Fig. 1に示す

ように櫛歯状電極クラスタを縦列させたも

のを40 mmの間隔を空けて2組設置した。プ

ラスチック製容器に導電率が約2 µS/cmの

イオン交換水を40 g注ぎ(液厚3.0 mm)，針

先から液面までの距離を15 mmとする。ま

た，この容器の底に縦70 mm×横120 mmの

アルミホイルを敷き，これを接地した。バッ

クグラウンドガス(以下BGガスと記す)には

Ar‐O2混合ガスを用い，混合比をAr : O2 = 
80 : 20，70 : 30および60 : 40 %とし，これ

を1.0 L/minの流量で放電リアクタ内へフロ

ーさせた。櫛歯状電極に11 ~ 12 kVの正極性

直流高電圧を印加し，電極間にストリーマコ

ロナ放電を300秒間発生させた。放電を発生

させた状態で，フーリエ変換赤外分光光度計

の赤外光源から発せられる赤外光をミラー

を用いて放電リアクタ内へ導き，水面上を通

過させた後，再びミラーを用いてFTIRの検

出器に導くことで，in-situ赤外吸収分光分析

を行った。また，本研究で用いたFTIRの赤

外光はφ  9 mmのビームであり，水面からビ

ーム中心までの距離を5.5，7.5，8.5，9.5，
10.5および11.5 mmに設定し位置分解測定

を行った。FTIR‐放電リアクタ間において

測定用赤外光が大気中の水分により減衰す

るのを抑えるため，装置全体をフードで覆い

N2でパージした。 
 
(3) 水上パルス放電による化学物質分解 

ス テ ン レ ス 製 の 直径 φ1.5mm ×長 さ
19mmの釘を針電極とし，その直下にステン
レス製の容器(内径φ119 mm×深さ12 mm)を
設置して試料液体（フェノール水溶液, 濃
度3000ppm）を70g注ぐ。この電極を内寸
φ140×100 mmの円筒形放電容器内に設置し，
針先-水面間距離を4mmに保ち，Blumlein回
路により発生させたパルス電圧を針電極に



 

 

印加して放電を発生させる。放電セルに供
給するバックグランドガスには，Ar-O2混合
ガスを使用し，その組成を変化させる。フ
ェノール水溶液への放電照射時間を120分
とし，放電照射15分毎に試料をバイアル瓶
に1 mL採取し，GCMSを用いて分析し，水
溶液中の分解生成物を調査した。放電チャ
ンバーからのオフガスを光路長10 mのガ
スセルを備えたフーリエ変換赤外吸収分光
光度計で分析した。 

 
４．研究成果 

(1)水上パルス放電の分光診断 
Fig.1 は，BG ガスを Ar としたときの放

電の発光スペクトルを示す。電子温度 Te [K]
は H 原子のバルマー系列からの発光である
Hα(656.3 nm)と Hβ(486.1 nm)の強度を用い
た二線強度比較法より求め，電子密度 ne 
[cm-3]は測定から得られた Hαの半値全幅と
理論的シュタルク幅との関係より求めた。 

Fig.2 は，BG ガスを Ar-O2混合ガスとし
たときのパルス放電プラズマ中の電子温度
および電子密度を示す。電子温度および電子
密度は，それぞれ 4.4～21×104 K および 1.4
～3.1×1017 cm-3 となり，O2 を混合すると，
ne は増加し，Te は減少する傾向がみられた。
Fig.3 は，BG ガスを N2-O2混合ガスとしたと
きのパルス放電プラズマ中の電子温度およ
び電子密度を示す。BG ガスの組成によらず，
電子温度および電子密度は，それぞれ 5.1～
11×104 Kおよび 1.5～2.1×1017 cm-3となった。
水中で発生させたパルス放電プラズマのプ
ラズマ診断では，電子温度および電子密度が
それぞれ 1.5×104 K および 1018 cm-3程度と
報告されている  (T.Namihira et al.:IEEE 
Transaction on Plasma Sci. Vol.35 (2007) 614)。
本研究で得られた値は，Namihira らのもの
に比べて，電子温度は高く，電子密度は低い
結果となった。 
 
② in-situ IRAS (Infrared Absorption 
Spectroscopy)による水上放電中のラジカル
計測 

Fig. 4 は，水面から赤外光の中心までの距

離を 5.5 mm とし，BG ガスの混合比を変化さ

せたときの吸光度スペクトルを示す。放電中

では 1330 ~ 1460 cm-1 に吸収ピークが確認さ

れるとともに，この吸収ピークは BG ガスの

O2 の混合および O3 濃度の増加に伴って増加

することがわかる。また，この吸収ピークは

放電を停止させると検出されないことから，

短寿命の物質によるものであることがわか

る。これらのことから，この吸収ピークは(1) 
~ (6)式に示す反応で生成されるHO2ラジカル

によるものであると判断できる。 
H2O + O → HO2 + H (1) 

O3 + OH → HO2 + O2   (2) 
O2 + OH → HO2 + O (3) 
O3 + H → HO2 + O (4) 
O2 + H  → HO2 (5) 
OH + OH → HO2 + H (6) 
 

 

Fig. 2. Te and ne as a function of gas 
composition ratio in Ar-O2 

Fig. 1. Emission spectra in pure Ar 
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composition ratio in N2-O2 



 

 

Table 1 は，BG ガスを Ar : O2 = 60 : 40 %と

したときの針電極‐水面間における HO2 ラ

ジカル，H2O および O3 濃度を示す。なお，

HO2ラジカルおよびH2O濃度は水面から赤外

光の中心までの距離を 5.5 mm としたときの

値を基準とした相対値である。HO2 ラジカル

濃度は，水面からの距離を 7.5 mm としたと

きに約 0.58 倍，8.5 mm としたときに約 0.37
倍となり，水面からの距離に対して濃度が直

線的に減少する。しかし，水面からの距離が

9.5 ~ 11.5 mm では，HO2ラジカル濃度はほと

んど変化しない。O3 濃度は水面からの距離に

依らず同程度であることから，O，O2 および

O3 が放電空間内においてほぼ均一に分布し

ていると考えられ，水面から離れるに従って

濃度が直線的に減少する H2O が HO2 濃度に

影響していると考えられる。すなわち，(7)
式に示すように高エネルギー電子との衝突

によりH2OがHとOHラジカルに分解される

ため(1)，この反応により H および OH ラジカ

ルが水面近傍で多く生成されることで(2) ~ 
(6)式の反応が促進されたと考えられる。 

H2O + e → H + OH + e (7) 
 
③水上パルス放電による化学物質分解 

Fig.5 は，BG ガスを Ar とし，120 分放電

を照射した後にサンプリングしたフェノー

ル水溶液のクロマトグラムを示す。保持時間

1.2 および 4.2 min に現れる BG ガスおよびフ

ェノールのピークの他に，保持時間 8.3，8.4
および 10.2 min にカテコール，4-ヒドロキシ-2-
シクロヘキセン-1-オンおよびヒドロキノンにフ

ェノールのピークがそれぞれあらわれてい

る。 
放電容器からのオフガスを分析した結果，

BG ガスを Ar とした場合には，O3が検出され

ていないことから，フェノールは O3 以外の

活性種によって分解されると考えられ，OH
ラジカル，O ラジカル，HO2 ラジカル, H2O2

などの水分子由来の活性種や高エネルギー

電子がフェノール分解に関与すると考えら

れる。これらの結果より，Fig.6 の分解過程が

導かれる。 
Fig.7 は，BG ガスを O2 とし，120 分放電

を照射した後にサンプリングしたフェノー

ル水溶液のクロマトグラムを示す。カテコー

ルおよびヒドロキノンによるピークの他に，

保持時間 1.3，3.6，7.3 および 7.6 min に，そ

れぞれ，ギ酸，無水マレイン酸，無水こはく

酸および 5-[2-ヒドロキシエチリデン]-2(5H)-
フラノンによるピークが見られる。また，上

記の無水物は GCMS の分析時の脱水反応で

生じたものと考えられるので，水溶液中に

は，マレイン酸，こはく酸および 4,6-ジヒド

ロキシ-2,4-ヘキサジエン酸が存在すると思わ

れる。よって，Fig.8 に示す分解過程が導かれ

る。 
 

0.4

0.3

0.2

ab
so

rb
an

ce
 [a

.u
.]

1400 1200 1000
wavenumber [cm-1]

0.4

0.3

0.2

0.4
0.3
0.2

0.4
0.3
0.2

         with discharge
 Ar : O 2 = 80 : 20 %

         with discharge
  Ar : O 2 = 70 : 30 %

         with discharge
  Ar : O 2 = 60 : 40 %

just turning off discharge
   Ar : O 2 = 60 : 40 %

248 ppm

275 ppm

299 ppmHO2

O3

Fig. 4. Absorbance spectra when gas 
mixture ratio is changed. 
 

Table 1. Spatial variations of HO2 radical, H2O 
and O3 concentration. 

distance from 
a water surface 

[mm] 

concentration 
HO2 radical 

(relative) 
H2O 

(relative) 
O3 

[ppm] 

5.5 1.00 1.00 299.8 
7.5 0.58 0.82 292.8 
8.5 0.37 0.76 293.1 
9.5 0.36 0.67 294.7 

10.5 0.41 0.59 295.4 
11.5 0.25 0.49 296.3 

 

8x106 

6

4

2

0

in
te

ns
ity

 [a
.u

.]

121086420
retention time [min]

After discharge (120 min)
Ar

BG gas

Phenol ①
②

③

Fig. 5.  Chromatogram of phenol aqueous 
solution after the plasma exposure when Ar is used 
as a background gas. 

 

Fig. 6.  Decomposition process of phenol 
when Ar is used as a background gas. 
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