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研究成果の概要（和文）：パルス放電プラズマのみを行う方法，超音波処理のみを行う方法，パルス放電プラズマと超
音波を同時に用いる方法の3パターンでの難分解性有機物であるフェノールの分解実験を実施した．気液界面プラズマ
を用いた場合では，プラズマ単独処理とプラズマ－超音波複合処理のフェノール除去率の差はほとんど見られなかった
．なお，超音波単独処理では，フェノールはほとんど除去されなかった．一方，液中パルス放電プラズマを用いた場合
には，プラズマ－超音波複合処理により最大78.9%のフェノール除去率が得られ，超音波照射無しの場合に比べフェノ
ール除去率が14.8%向上し，プラズマと超音波照射の併用効果が確認することができた.

研究成果の概要（英文）：The decomposition of phenol which is one of hardly decomposable organic substances
 in the water using plasma-ultrasonic hybrid process is investigated. In order to confirm the effect of pl
asma-ultrasonic hybrid process on the phenol removal, the experiments of phenol removal using pulsed disch
arge plasma treatment, ultrasonic treatment, and simultaneous treatment of pulsed discharge plasma and ult
rasonic are performed. When the gas-liquid interface pulsed discharge plasma is used, the phenol removal e
fficiency using simultaneous treatment of pulsed discharge plasma and ultrasonic is almost the same as tha
t using pulsed discharge plasma treatment. The phenol is hardly removed using an ultrasonic treatment. On 
the other hand, when the pulsed discharge plasma in liquid is used, the phenol removal efficiency of simul
taneous treatment of pulsed discharge plasma and ultrasonic reaches 78.9% and it is higher by 14.8% than t
hat of pulsed discharge plasma treatment.
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１．研究開始当初の背景 
近年，ダイオキシンや PCB（ポリ塩化ビフ
ェニル），フェノール化合物，トリクロロエ
チレン，テトラクロロエチレンなどの有害有
機物による地下水，上水への汚染が問題とな
っている．これらの汚染物質は，微量であり，
かつ類似天然物質よりはるかに安定で，耐久
性があり分解されにくいため，従来の活性汚
泥法を主とした，生物化学的方法による廃水
処理法では処理が困難である．また，BOD（生
物化学的酸素要求量），COD（化学的酸素要
求量）上昇の原因となる有機物についても，
生物化学的方法では処理時間確保のため装
置スペースが大きくなるという問題がある． 
活性汚泥法に替わる廃水処理法として，電子
線の照射，直接オゾン処理，超臨界における
酸化，紫外光分解，水中パルス放電，超音波
などの促進酸化処理が研究されているが，廃
水処理には処理時間や処理コストの低減が
求められるため，より効率的で低コストな除
去技術の開発が必要とされている． 
これまで，大気圧プラズマ法を用いた低コ
ストで高効率な排ガス処理や脱臭技術に関
する研究を行い，数多くの成果を挙げてきた．
そのノウハウを廃水処理に活用する．溶液中
あるいは気液界面において常温・常圧下で発
生可能なパルス放電プラズマと超音波化学
反応を組み合わせたプラズマ－超音波複合
技術を用いて，反応性が極めて高く，オゾン
よりさらに強力な酸化力を持つOHラジカル
を高効率に発生させることによって，難分解
性の微量有機物や BOD，CODの原因となる
有機物を低コストかつ高効率に酸化分解し，
生物化学的方法に比べ短時間で低減すると
いう新しい廃水処理技術の開発を行う． 
 
２．研究の目的 
溶液中あるいは気液界面において常温・常
圧下でのパルス放電プラズマを発生させ，こ
れと溶液に対する超音波振動による超音波
化学反応を併用したプラズマ－超音波複合
技術による革新的廃水処理法の開発を目的
とする．プラズマと超音波振動による化学反
応の複合反応場において，難分解性の微量有
機物や BOD，COD上昇の原因となる有機物
の分解反応に寄与するOHラジカルなどのラ
ジカル生成を促進させ，短時間で高効率に処
理対象物質の酸化分解を行うことを目的と
する． 
 
３．研究の方法 
（１）試験装置の設計及び製作 
まず，試験で使用するプラズマ－超音波複
合リアクタを設計，製作した．放電による水
処理では液中で放電させる方法と，気液界面
で放電させる方法があるため，本研究では液
中及び気液界面のどちらにも対応可能なよ
うに上下可動式の放電電極を採用した．電源
については周波数可変パルス高電圧発生装
置を用いた．超音波照射については，放電場

に直接振動子を設置することは困難である
ことから間接照射方式を用いた．これまでの
気液界面パルス放電プラズマを用いた水処
理に関する研究により，ガスをプラズマリア
クタへ供給することでガスを供給しない場
合に比べ反応が促進することがわかってい
ることから，ガス供給方法に関しては，液中
でバブリングさせ供給可能な構造とした． 
 
（２）実験装置および実験方法 
図１に実験装置概略図を示す．内径70 mm，
外径 75 mm，高さ 120 mmのガラス製円筒型
プラズマリアクタに針－平板電極が配置さ
れている．放電電極には，①直径 3 mmの先
が尖ったステンレス（SUS304）針又は②直径
0.1 mmのタングステンワイヤを用い，どちら
も絶縁のため先端数mmを残して①はテフロ
ンチューブとシリコン樹脂②はテフロンチ
ューブとゴムで覆われている．気液界面放電
では①を水面上に，液中放電では②を液中に
配置した．接地電極には直径 50 mm，厚さ 12 
mm のステンレス製円盤を用い，リアクタの
底に配置した．プラズマリアクタの放電電極
に IGBT電源を接続し，ピーク値+ 28~ 32 kV，
幅約 400 nsの極短パルス高電圧を印加した．
リアクタ内の液温の制御を行うため，ギヤポ
ンプ（アズワン株式会社製 GPU-1）により
送液することにより液を循環させ，循環流路
の途中で低温恒温水槽 （アズワン株式会社
製 LTB-125）の冷却水により冷却すること
で液温を一定に維持した．また，循環流量は
流 量 計 （ コ フ ロ ッ ク 株 式 会 社 製 
RK1710-H20）により 250 mL/minに設定した．
超音波照射を行う場合は，超音波発振機（ア
ズワン株式会社製 ASU10D，槽内寸法 303×
241×150 mm）内に純水約 8 Lを満たし，そ
の中にリアクタを設置することで，間接的に
超音波を照射した．超音波出力は 130 W，周
波数は 43 kHzである．リアクタへのバブリン
グを行う場合は，エアコンプレッサから取り
込んだ空気をエアフィルタに通してからマ
スフローコントローラ（コフロック株式会社
製 MODEL8500)により流量 500 mL/minに調
節し，内径 1/8 inchのステンレス管を通り，
接地電極の上面に開けられた直径 3 mmの 4
つの穴からリアクタ内に気体を吹き込む．さ
らに H2O2/Airバブリングを行う場合は，空気
をガラス瓶に入った H2O2 水溶液（キシダ化
学株式会社製 １級過酸化水素 35 %）100 mL
に一度通してからリアクタに注入する．  
本実験では分解対象としてフェノール水
溶液 500 µmol/L（47 ppm）を 250 mL用いた．
また，循環流量は 250 mL/min とした．実験
中は一定時間ごとにサンプルを 0.2 mL 採取
し，pH，液温，導電率を pH，導電率計（ハ
ンナインスツルメンツ株式会社 HI9811-5N）
により，フェノール濃度を高速液体クロマト
グラフ（島津製作所製 LC-10Avp）により測
定した．また，印加電圧と電流の波形はオシ
ロスコープ（横河電機株式会社製 DL 1740）



により測定し，両者の積の平均からリアクタ
の消費電力を求めた． 
プラズマ－超音波複合技術のフェノール
除去効果を確認するため，パルス放電プラズ
マのみを行う方法，超音波処理のみを行う方
法，パルス放電プラズマと超音波を同時に用
いる方法の3パターンでフェノールの分解実
験を実施した． 
 
４．研究成果 
（１）気液界面放電プラズマによるフェノー
ル分解 
リアクタ内の溶液を循環させ液温を 15，25，

38℃に保持して，プラズマ単独，プラズマ・
超音波を併用照射してフェノール分解実験
を行った．そのときのフェノール除去率，液
の導電率の経時変化をそれぞれ図２，３に示
す．図２より除去率は，プラズマ単独処理に
おいて 38℃では 64.5%，25℃では 52.6%，15℃
では 45.9%であり，液温による影響がみられ
た．図３に示すように，液温が高くなると導
電率が上昇し，放電電流がより流れやすくな
るためにフェノールの分解が促進され除去
速度が上がると考えられる．一方，プラズマ
単独処理と超音波併用処理では差は見られ
なかった．また，超音波照射単独で処理した
場合，フェノール除去率は 5%以下であり，
超音波によるフェノール分解効果はみられ
なかった．この結果，気液界面放電プラズマ
処理ではフェノールの除去率は導電率に大
きく依存することが確認できた．しかしなが
ら，超音波照射を併用することで超音波振動
により発生する気泡にプラズマが進展し，フ
ェノール分解が促進されるような効果は本
実験ではみられなかった． 

 
（２）液中放電プラズマによるフェノール分
解 

① 電極間距離を変化させたときのフェノ
ール分解に及ぼす影響 
電極間距離を変化させて液中放電を行っ
たところ，図４に示すような 3つの放電形態

（5 mm：スパーク放電，7 mm：スパーク・
ストリーマ放電，10 mm：ストリーマ放電） 
を確認した．それぞれの形態においてフェノ
ール分解実験を行った．そのときのフェノー
ル除去率の経時変化を図５に示す．この図よ
りスパーク放電において除去率が 64.1%と最
も高く，スパーク・ストリーマ放電では 45.1%，
ストリーマ放電では 14.7%であった． 

 
② バブリングを用いた場合におけるフェ
ノール分解に及ぼす影響 
スパーク放電において空気または H2O2/Air
ガスをバブリングしてフェノール分解実験
を行った．そのときの除去率の経時変化を図
６に示す．この図より空気をバブリングした
場合のフェノール除去率は 69.8%，H2O2/Air
をバブリングした場合の除去率は 76.4%とな
り，バブリング無しの場合と比べて，空気を
バブリングした場合は 5.7%，H2O2/Airをバブ
リングした場合は 12.3%向上した． 

 

Pulse power 
supply

Plasma reactor

Oscilloscope

Cooler

Ultrasonic 
oscillator

Pump

Flow
meter

H2O2 aq

Mass flow 
controller

Air filter

Air compressor

Exhaust
GND

Current 
probe

High voltage 
probe

 

図１ 実験装置概略 
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図３ 導電率（気液界面放電プラズマ） 
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図２ フェノール除去率 
（気液界面放電プラズマ） 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

③ 超音波照射を併用した場合におけるフ
ェノール分解に及ぼす影響 
スパーク放電，ストリーマ放電において超
音波 照射を併用して実験を行った．そのと
きの除去率の経時変化を図７に示す．この図
より，ストリーマ放電では除去率は超音波併
用処理では 11.6%，単独処理では 14.7%とな
り，超音波照射併用によるフェノール分解の
促進効果は見られなかった．一方，スパーク
放電を用いた場合では，超音波照射併用によ
り除去率は 78.9%となり，スパーク放電単独
処理と比較すると除去率は 14.8%向上し，超
音波照射の併用効果が確認できた． 
 今後は液中放電と超音波照射の併用効果
についてさらに研究を進め，短時間で高効率
な有害廃水処理技術の開発を目指していく． 
 
５．主な発表論文等 
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図７ 液中放電と超音波照射を併用した時

のフェノール除去率 

 

 
(a) Streamer 

 
(b) Spark with streamer 

 
(c) Spark 

 
図４ 液中放電の様子 
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図５ 各放電状態におけるフェノール除去率 
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図６ バブリングを併用したときのフェノ

ール除去率 
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