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研究成果の概要（和文）：地下資源開発では難分解有機物を高濃度に含む高導電性の排水が大量排出される。本
研究では洋上等の狭空間に対応可能な促進酸化処理方式を気液界面プラズマで実現した。処理水中の細孔でパル
スプラズマを発生させて過酸化水素を高速生成し，オゾンと反応させてヒドロキシラジカルに変換した。細孔放
電を10並列化した結果，過酸化水素を2.7 g/h，2.3 g/kWhという高い値で生成し，マイクロバブル化したオゾン
を反応させて分解処理した。難分解物質である酢酸の分解エネルギー効率は1.6 gTOC/kWhとなり従来手法を上回
る値を得た。難分解有機物の分解過程をシミュレーションで明らかにし，最適分解条件を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：High conductive produced water associated with crude oil production contains
 highly concentrated organic compounds. In this study, a plasma-based advanced oxidation system has 
been proposed, in which hydroxyl radial (OH) is generated in water by the hydrogen peroxide (H2O2) 
and ozone (O3) method. A diaphragm discharge in water produced H2O2 at high rate by using repetitive
 bipolar rectangular voltages. Ten diaphragm discharges in a solution with a conductivity over 30 
mS/cm generated H2O2 at a rate of 2.7 g/h and an energy yield of 2.3 g/kWh. Energy efficiency of 1.6
 gTOC/kWh in the decomposition of acetic acid was obtained by feeding micro bubble ozone-gas. The 
efficiency is higher than that of conventional advanced oxidation systems. The numerical simulation 
results showed that effective treatment of acetic acid can be achieved when the H2O2 supply rate is 
half of the O3 absorption rate as one H2O2 and two O3 molecules are necessary to produce two OH 
radicals.

研究分野：高電圧プラズマ工学

キーワード： プラズマリアクタ　難分解水溶性有機物　促進酸化　過酸化水素　ピンホール放電　気液混相プラズマ
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１．研究開始当初の背景 
油田などの大規模資源開発では大量の汚

染水が連続排出される。これは随伴水と呼ば
れ海水等の塩分が影響して導電率が高い。ま
た酢酸やプロピオン酸といった水溶性の難
分解有機物を多量に含むため，膜分離・触
媒・微生物などの従来手法は使えない。現在
新手法として期待される直接プラズマ方式
では高分解エネルギー効率が得られる反面，
処理液導電率が低い場合に限られる。さらに
難分解有機物の無機化速度，すなわち水処理
速度が圧倒的に不足している。以上より随伴
水の高速無機化技術開発は，水再生技術の飛
躍的向上をもたらすと考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では大気圧プラズマが処理液と接

する気液界面現象を能動的に制御して，難分
解有機物の無機化に必要なヒドロキシラジ
カル（･OH）を大増産することを第一の目的
とする。このためには，･OH の生成と消滅過
程をプラズマと水界面の相互作用に着目し
て明らかにする必要がある。さらに･OH 同士
が再結合して生成される過酸化水素（H2O2）
を，オゾン（O3）を供給することで･OH に積
極的再生するシステムを確立し，その効率を
高める手法を明らかにする。 

水中での･OH の寿命はナノ秒オーダであ
り生成と消費はほぼ同場所で進む。また･OH
は H2O2や O3とも反応するため，･OH が有機
物の無機化に寄与する反応条件を明らかに
する必要があり，これを第二の目的とする。
この際，数値計算を利用して反応効率が極大
化する条件を明らかにする。 
 以上２つの研究目的に対応して，以下に研
究の方法と研究成果を述べる。 
 
３．研究の方法 
 大気圧プラズマが水界面と反応すると，次
式に示す･OH 生成反応が，水界面で複数の過
程を経て起こると考えられる。 
  H2O + e → ･OH + O, O + H2O → ･OH 
水界面近傍の気中で生成した･OH は，その反
応性の高さから気中で再結合して H2O2 とな
る。また一部は水中に溶解して有機物と反応
して有機物を無機化する。 
  ･OH + ･OH → H2O2, ･OH + R（有機物） 
水中に溶解した･OH はそれ自身で再結合し，
気中の H2O2 も水中に溶解するので，結果と
して水中の H2O2濃度は高くなる。ここに O3

を加えると HO3などの生成過程を経て，･OH
が再生されることが知られている。反応の開
始と終了だけを書くと次式となる。 
  H2O2+ O3 → HO2 + O2 + ･OH 
 難分解有機物の水中濃度が高いほど高密
度の･OH を必要とするが，それに応じてプラ
ズマの生成電力を高めて･OH 濃度を高める
と，･OH が再結合して H2O2 に変換する割合
が増加する。このためプラズマを水界面と反
応させて･OH を効率よく生成し，有機物を無

機化するには，有機物濃度が低い場合に限定
される。 
 本研究では高濃度の難分解有機物の無機
化を目標に，副生成物である H2O2 をオゾン
を利用して･OH に再生する反応を主体とし
て研究した。なお石油掘削などの洋上プラン
トでは劇物である H2O2 を大量に供給するこ
とは困難であるため，プラズマを利用してそ
の場で生成する意義は大きい。 
 
Ａ）難分解有機物の高速無機化 
図１に水中気泡内プラズマを用いた無機

化システムを示す。直径 0.3 mm の孔を 21 個
開けたセラミックス板を処理液下部に置き，
細孔を通して酸素を流すことで水中に気泡
を生成する。気泡内にプラズマを発生させる
と気泡界面で･OH ができ，同時に H2O2 が生
成される。処理液は 1 L で，導電率は約 30 
mS/cm，pH は 7 程度，酢酸等の全有機炭素濃
度は 400 mgTOC/L 程度である。また･OH 再生
反応を起こすため，濃度 105g/m3 のオゾンガ
スを 1 L/min で供給した。なおオゾンのみの
を供給しても TOC 値は全く減少しないこと
を確認している。 

 
 図１ 水中気泡内プラズマシステム 
 

 図２は高速に･OH または H2O2 を生成でき
る方式として導入したダイヤフラム放電方
式を示す。水溶液を厚さ 1 mm のセラミック
ス板で左右に仕切り，セラミックス板中央に
は直径 0.3 mm の孔を開けた。水溶液は外部
ポンプで循環させた。水溶液の導電率は高い
ので，左右の電極に電圧を加えると容易に電
流が流れ，中央の孔で集中する。この結果，
孔内部の水温度が上昇して蒸発し，気泡が発
生する。気泡の抵抗は水溶液よりもはるかに
高いため，気泡内にプラズマが発生する。気
泡内は水蒸気で満たされているので，･OH ま
たは H2O2が多量に生成されると見込まれた。 
 ダイヤフラム放電を用いた無機化実験は
図３に示す構成で行った。H2O2から･OH を生
成するため濃度 100 g/m3 のオゾンガスを流
量 1 L/min で供給した。この時の水溶液の初
期 TOC 濃度は 424 mgTOC /L，導電率は 30 
mS/cm だった。水溶液量は 1L，右端の反応層
とダイヤフラム放電リアクタとの間は水溶
液を 400mL/min で循環させた。 
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図２ ダイヤフラム放電リアクタ構成 

 

図３ 無機化処理実験装置構成図 
  
またオゾンの水への溶解度を高めて，溶液

中の有機物をの反応率を向上させるため，オ
ゾンのマイクロバブル化を行った。図４は自
然吸気によるマイクロバブル化の実験構成
図を示す。 
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図４ 自然吸気によるマイクロバブル化 

 
Ｂ）反応条件の最適化 

オゾンと過酸化水素の最適な供給比を調
査するために，オゾン・過酸化水素薬液処理
を行った。実験構成を図５に示す。 

 

図５ オゾン・過酸化水素薬液処理 

リアクタ上部のオゾン供給部よりオゾン含
有酸素ガスを 1000 sccm で流し，散気管を通
して微細気泡として処理液中に供給した。ま
た，リアクタ上部には直径 4 mm の孔が開い
ており，シリンジポンプにより過酸化水素溶
液を供給した。初期 TOC 濃度が約 100 mg/L
の酢酸溶液を対象とし，オゾンおよび過酸化
水素の供給量をパラメータとして実験およ
び反応シミュレーションを行った。処理液中
の各種酸の濃度はイオンクロマトグラフで
測定した。 
 
４．研究成果 
Ａ）過酸化水素の高速生成 
図６に水中気泡内プラズマシステムによ

り酢酸を主とする難分解水溶液の無機化を
行った結果を示す。有機物濃度は全有機炭素
濃度（以下 TOC 濃度）で表す。180 分の分解
処理で 70％無機化することに成功した。処理
液中の pH 値は図のように変化したが，オゾ
ン/過酸化水素法による促進酸化の条件を満
たしている。 

 

図６ 全有機炭素濃度と pH の時間変化 
 
図６より 70％の無機化に 180 分を要し，完

全無機化にはより長時間必要であることが
わかった。この原因として水中気泡内プラズ
マで生成する･OH あるいは H2O2 濃度が不足
していることが考えられた。この方式により
H2O2の生成について，有機物を含まずオゾン
供給をしない条件で別途測定した結果，生成
効率は 1 g/kWh 弱，生成速度は 0.1 g/h 程度と
低い値であることが分かった。また難分解有
機物を 400 mgTOC/L 程度含む水溶液 1 L を完
全無機化するためには，H2O2の生成速度は約
0.5g/h 必要であることが計算より求まった。 

このためより高速に H2O2 の生成が可能な
方式として，図２に示したダイヤフラム放電
を使用することにした。周波数 40 kHz，波高
値 4 kV の矩形電圧を 2 nF のコンデンサを介
して印加した。電圧電流波形を図７に示す。
この時の H2O2の生成効率は 1.4 g/kWh，生成
速度は 0.15 g/h 程度となり，先に示した 21 個
の水中気泡内プラズマで生成した値を，1 つ
のダイヤフラム放電で生成できることが分
かった。この時の水溶液量は 0.25 L で，投入
電力は 108 W だった。 



 

図７ ダイヤフラム放電の電圧電流波形 
 
 動作条件を最適化した結果，導電率 30 
mS/cm という高導電率の水溶液条件で，H2O2

の生成効率は 2.97 g/kWh，生成速度は 0.30 g/h
程度まで増加できることが分かった。 

種々のプラズマ方式（例えば針対水面コロ
ナ，水滴中プラズマ，グライディングアーク，
水中気泡内プラズマ，など）による過酸化水
素の生成速度と効率を比較すると，図８に示
すように本方式は生成速度と効率をともに
高い値に保つことができることが明らかと
なった。特に処理液の導電率が高い場合には
極めて有効なプラズマ方式であることが明
らかとなった。 
 

 
図８ H2O2 の生成速度と生成効率比較 

  
 図９はダイヤフラム放電を使用した無機
化結果で，水溶液の全有機炭素濃度と pH の
時間変化を示す。放電電力は 99.2 W だった。
TOC 濃度は示すように，330 分において 32.1 
mgTOC/L となり，330 分で 92%の有機物分解
に成功した。pH は分解が進むにつれて上昇
した。 
 さらに無機加速度を高めるために，細孔数
を 10 個に増やしたリアクタを製作した。こ
の時の放電写真を図１０に示す。橙色の放電
が観測される理由は，導電率を上げるために
硫酸ナトリウムを酢酸水溶液に加えた影響
であり，ナトリウムの発光による。電源周波
数と直列コンデンサ容量は，10 kHz で 38.8 nF， 
20 kHz で 18.8nF とした。平均放電電力は最
大 1.1 kW である。 

 

図９ ダイヤフラム放電による無機化 
 

 

図１０ 10 並列ダイヤフラム放電写真 
 
 10 並列のダイヤフラム放電による H2O2 の
生成特性を調べた結果，生成速度は 2.74 g/h，
生成効率は 2.36 g/kWh となった。これらの値
は当初目標を満足することが分かった。 
 初期 TOC 濃度 476 mgTOC/L の水溶液 1 L を
10 並列のダイヤフラムリアクタを使用して
無機化した。図１１に TOC 濃度と pH の時間
変化を示す。30 分後に 33.0 mgTOC /L，90 分後
は 92.7 mgTOC /L となり約 80％を無機化でき
た。大幅な時間短縮が実現した。供給オゾン
濃度は 180g/m3 である。難分解有機物の分解
速度は 0.26 gTOC/h，分解エネルギー効率は
0.41 gTOC/kWh となった。  

 

図１１ 10 並列放電による無機化 
  
以上のようにダイヤフラム放電方式の導

入により分解速度を大幅に向上できた。しか



し分解エネルギー効率は 1 gTOC/kWh 以下に
とどまり，課題が残った。エネルギー効率に
対する律速条件を調査した結果，オゾンの利
用効率が低いことが明らかとなった。これま
で散気管を使ってオゾンを水溶液に導入し
ていたが，処理液に溶解せず反応しないまま
放出されているオゾンが多くあり，オゾン利
用率は 20％未満であることが分かった。そこ
でオゾンガスをマイクロバブルにして供給
し，プラズマで生成した H2O2 と効率よく反
応させる方式を研究した。 

図１２はオゾンの溶解方法を変えて測定
した TOC 濃度変化を示す。ダイヤフラム放
電数は１である。散気管では TOC 濃度 446 
mgTOC/L から 120 分で 16.85 mgTOC/L となり，
96.4%無機化された。マイクロバブル発生器
では，初期 TOC 濃度 431 mgTOC/L から 90 分
で 23.26 mgTOC/L，120 分で 7.302 mgTOC/L まで
減少し，98.4%の無機化に成功した。 
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図１２ オゾン溶解方法と TOC 値の変化 
 

図１２に自然吸気法によるオゾンのマイ
クロバブル時の結果も示している。自然吸気
時のガス流量は 20.4 mL/min，オゾン流量は
100 mL/min，オゾン濃度は 200 g/m3 である。
自然吸気方式のオゾン利用効率はマイクロ
バブル方式などに比較して高く，オゾナイザ
の消費電力は約 1/5 に抑えられることが分か
った。この結果難分解有機物の分解速度と分
解効率はそれぞれ 0.18 gTOC/h, 1.68 gTOC/kWh
となった。自然吸気の制約から分解速度は低
いものの，オゾン消費効率を高めることで，
目標としていた無機化エネルギー効率 1 
gTOC/kWh を上回ることができた。 
 
Ｂ）反応条件の最適化 
液相中の酢酸と，その分解副生成物として

同定されたシュウ酸およびギ酸の濃度から
計算した TOC 濃度を，TOC 計により測定し
た TOC 濃度とともに図１３に示す。これら
の TOC 濃度が一致したことから，液相中の
有機物は酢酸，シュウ酸，およびギ酸のみで
ある。また，分解された酢酸は最終的に二酸
化炭素として排出されていることが炭素マ
スバランスの計測により分かった。 

 
図１３ 酢酸分解時の TOC 濃度時間変化 

 
 実験結果を元に提案した酢酸の分解過程
を図１４に示す。ここで，は酢酸がシュウ
酸に分解される選択率であり，0.15 となった。 

 

図１４ 酢酸分解過程 
 
 オゾン濃度（50, 100, 150 g/m3）および過酸
化水素濃度（19.7, 98.6, 197.2 g/L）を変化させ，
酢酸分解を行った。オゾン濃度を 50 g/m3 と
し，過酸化水素濃度を変化させたときの，90
分処理後の TOC 減少量を例として図１５に
示す。 
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図１５ オゾン溶解方法と TOC 値の変化 

 
 ここで，横軸は液相に溶け込んだ過酸化水
素とオゾンのモル比である。モル比が 0.5 程
度で分解速度が最大となった。これは，過酸
化水素量が少ないときは過酸化水素量が分
解速度の律速となり，過酸化水素量が大きい
ときは，過酸化水素が OH ラジカルのスカベ
ンジャとなるためである。 

図１４の酢酸分解過程を考慮した液相の
反応シミュレーションにより，オゾンと過酸
化水素の供給比が 0.5 程度では，OH ラジカル
の生成反応が次式にまとめられることが分
かった。 



2O3 + H2O2 → 2•OH + 3O2  

過酸化水素 1 モルに対してオゾン 2 モルが反
応し，OH ラジカルが 2 モル生成されること
から，過酸化水素/オゾン供給量の最適比が
0.5 になったことが説明できる。一方で，オ
ゾン供給量が過多の場合は，OH ラジカルの
生成反応は次式となった。 

4O3 + H2O2 → 2•OH + 6O2 

同じ量の OH ラジカルを生成するために必要
なオゾン量が増えることから，オゾン過多の
状況では効率が低下することが分かる。過酸
化水素供給量が過多の場合は，OH ラジカルが
過酸化水素と反応して損失となるため，やは
り効率が低下する。よって，過酸化水素/オゾ
ン供給比は，約 0.5 程度が望ましいと結論づ
けた。 
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