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第 1章 緒論 

1.1 はじめに 

近年における世界的な人口増加や，開発途上国の経済発展・都市化に伴い水需要が

増大している。水は我々の生活に欠かせないものであり，生命活動を維持するための

飲み水としての利用はもちろん，上下水などの生活水，工場で使用される産業用水な

ど，人類が活動するにあたり大量に消費されている。そうして多量の水を消費する一

方で，地球温暖化による気候変動や工場排水による水質汚染などにより，使用できる

水資源は減少しつつある。今後の人類の発展と自然環境の共存を目指していくには，

持続可能な社会の構築への取り組みが進められており，なかでも，限りある水資源を

有効に利用するために水処理技術の発展が求められている。 
先進国にいると，水処理・供給システムの潜在的なリスクや欠陥を実感するような

出来事は稀かもしれない。しかし，実際には水道に係わる社会的課題が存在し，それ

は日本を含む先進国でも同様である。その一つが干ばつによるリスクである。気候変

動により，干ばつの頻度・起こりやすさ・被害の大きさは増している。ヨーロッパで

は 2022 年の夏に水不足に見舞われ，2022 年 8 月に BBC は，「ヨーロッパの 3 分の

2 が何らかの干ばつ警報の下にあり，過去 500 年で最悪の事態と思われる」と報じた

[1]。現在の水処理・供給システムには，このような異常事態に対処するための余裕や

冗長性の点で，改善の余地がある。 
もうひとつの大きな社会的課題は，中央集中型システムに起因するものである。従

来の水処理システムでは，水の前後処理を広い地域単位で一括して行い，そして水資

源を一過性に消費する。このような従来の処理システムでは，処理自体は低コストで

完結するものの，長距離・広域での給水制御や配送には多大なコストがかかる。その

上，水資源の有効利用という観点から見ると，無駄が多い。併せて，従来の水道シス

テムの老朽化に伴う施設の不具合の潜在的なリスクの高まりも，中央集中型という形

態が対応の難易度を高めている。 
こうした水処理システムにおける課題を解決するための方策として，分散的に水を

処理し再利用するという，水の再生が検討されてきている。すなわち，オンサイトで

処理をして再利用することで，水資源のより効率的な利用を図ると同時に，送液に伴

うエネルギー消費の削減をも図るというものである。日本では今のところ，修景用・

河川維持用・融雪用・農業用などを対象として再生水の利用が進められている。一方

で，シンガポールでは飲用可能レベルの再生水を生産する工場を稼働していたり，ア

メリカでも再生水の飲用利用が検討されていたりと，世界的には飲用利用までも視野
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に入れた議論が進められている。 
水の再生において高い水質を得ようとする場合，ろ過されて高濃度に濃縮された難

分解性有機物が蓄積されることが予期される。また，従来処理では分解できず湖沼な

どの自然で難分解性有機物が蓄積されているという課題も，近年の懸念事項として議

論されている[2]。こうした問題の解決のため，難分解性有機物の分解・無機化をオン

サイトで実現する技術が求められている。本論文では，この難分解性有機物のオンサ

イトでの分解を念頭に置き，過酸化水素生成に特化した水中プラズマについて調査・

検討を行った。 

1.2 プラズマ 

プラズマとは物質の第 4 状態と呼ばれ，原子を構成する原子核と電子が外部からの

高エネルギーによって分子の一部，またはすべてが完全に電離した状態を指す。この

電子やイオンの高エネルギー状態は，半導体，レーザー，環境分野において様々な産

業において応用されている[3]。水と接した（気液界面）プラズマでは，高エネルギー

の電子やプラズマに由来する局所的な熱エネルギーによって水分子を解離させ，OH
ラジカルを始めとする活性酸素種を生成することができる。この生成した活性酸素種

を水に溶け込ませ，効率よく水溶性有機物と反応させることで水中の処理対象とする

有機物の分解処理が可能となる。 

1.3 難分解性有機物 

現代の上水処理技術においては，オゾンが比較的進歩的かつ重要な役割を担ってい

る[4]。日本では 1900 年代後半から，水質汚染や異臭を解決する手段として，オゾン

が導入されてきており，幅広い流域でオゾン処理が適用されている。水質汚染や異臭

には主に有機物が影響している場合が多く，その分解には酸化反応が重要な役割を担

う。その点，オゾンは強力な酸化作用を有し，臭気物質の除去・トリハロメタンの低

減化・脱色・有害化学物質の除去などを実現する。その一方で，先述の難分解性有機

物はオゾンでも分解することができず，分解にはより強い酸化剤の生成が必要となる。

オゾンよりも強い酸化剤の代表例としては OH ラジカル（•OH）があり，主にこの

•OH による分解反応を利用した高度な水処理法は，促進酸化処理法（Advanced 
Oxidation Process: AOP）として知られている。参考として，図 1.1 にて酸化剤とそ

れらの酸化力の例を示す[5–7]。 
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1.4 促進酸化処理 

促進酸化処理（AOP）は 1987年に Glazeによって「OH ラジカルを効率的に生成させて，

水質浄化する方法」と定義されている[5]。しかし実際には，OH ラジカル以外の活性酸素種

やラジカルによっても酸化は行われ，AOP には OH ラジカル以外の反応も含まれる。この方

法としてオゾンと過酸化水素，オゾンと紫外線の組み合わせによる促進酸化については最も

広くよく研究されており，実用化されている例も存在する。 

上述の活性酸素とは，酸素あるいは酸素と水素や電子などが結合した分子で，通常の酸

素分子よりも反応活性の高い種のことを指す。広義ではこれらを活性酸素と呼ぶが，狭義に

おいては 1O2，O-
2，•OH，H2O2 の 4 種のことを指す。また，ラジカルとは物理的な定義では

不対電子を持つ分子種であり，その切断された箇所に，新しい結合が未だ形成されていな

い状態にある分子および原子である。ラジカルは多くの場合，安定な基底状態にある分子

が，光，電子，励起原子や分子などとの相互作用または反応，衝突により，その化学結合が

切断されることで生成される。ラジカルを表現する場合，不対電子を持っているという意味で，

「•OH」のように「•」を付ける。この場合は O原子に不対電子が一つあるということである。ラジ

カルは不対電子を持つために化学的に不安定であり，反応活性が非常に高い。 

促進酸化処理の手法，すなわち OH ラジカルの生成手法は多岐にわたり，代表的な生成

経路は図 1.2 のようになる。本研究は，主にオゾン（O3）と過酸化水素（H2O2）の反応（ペロキ

ソン反応：式 1.1）による OH ラジカル生成を念頭に置いており，電気エネルギーと処理対象

中の水分子のみを原料として反応を実現可能であることが特徴になると考えている。 

𝐇𝟐𝐎𝟐 + 𝟐𝐎𝟑 + 𝐇ା + 𝐎𝐇ି → 𝟐 ∙ 𝐎𝐇 + 𝐇𝟐𝐎 + 𝟑𝐎𝟐 (𝟏. 𝟏) 

ペロキソン反応を含む OH ラジカル生成手法の比較については，表 1でまとめる。 

 

 
図 1.1：酸化剤の代表例 
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図 1.2：OH ラジカルの生成経路 

表 1.1： 促進酸化処理法の比較 

処理方式 長所 短所 

O3（単独） 
システムが簡便・ 

共存物質の影響が小さい 
被処理物質が限られる 

O3/H2O2 法 
O3 の利用効率が高い・ 

処理速度が大きい 

処理可能な pH 領域が限ら

れる 

O3/アルカリ法 反応速度が大きい 入出口で pH 調整が必要 

O3/触媒法 O3 の利用効率が高い 触媒が劣化する 

O3/UV 法 pH の影響を受けにくい 

濁度成分を有する被処理液

には 

適用困難 

O3/UV/H2O2 法 被処理物質の分解率が高い ランニングコストが大きい 

UV/H2O2 法 
反応速度が大きい・ 

排ガス処理が不要 

濁度成分を有する被処理液

には 

適用困難 

Fenton 法 
反応速度が大きい・ 

高濃度処理が可能 
大量の鉄汚泥が発生する 

光触媒法 薬品の添加が不要 
反応が触媒表面に限定 

触媒の保持が困難 
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1.5 オゾン 

オゾンは 3 つの酸素原子からなる活性酸素であり，強い酸化力を持つため，水処理に広

く用いられる。また，比較的寿命も長いので，貯蔵や運搬も容易にできる物質である。オゾン

生成に係わる熱化学方程式は以下の通りである[8]。 

𝐎𝟐 → 𝐎 + 𝐎 − 𝟒𝟗𝟑. 𝟔 𝐤𝐉/𝐦𝐨𝐥 (𝟏. 𝟐) 

𝐎𝟐 + 𝐎 → 𝐎𝟑 + 𝟏𝟎𝟐 𝐤𝐉/𝐦𝐨𝐥 (𝟏. 𝟑) 

3

2
Oଶ → Oଷ − 144.6 kJ/mol (1.4) 

以上の 3式を基にエネルギー状態を図示すると図 1.3のようになる。ここから，オゾン生成の

理想的な理論的限界効率は 1192 g/kWh と言われている。尚，本論文で研究対象としたプ

ラズマを用いたオゾン生成は産業レベルで実用化されており，研究レベルであれば，生成

濃度の範囲などの条件に制約がかかるものの，400 g/kWh を越える値が報告されている[9, 

10]。 

1.6 過酸化水素 

過酸化水素（H2O2）は，水分子にさらにひとつ酸素原子が結合した構造を持つ活性酸素

の 1 種である。過酸化水素は不対電子を持っておらずラジカルではないが，他の活性種と

反応して OH ラジカルを生成する性質を持っているため，活性酸素として扱われている。過

酸化水素自体の酸化力は強くはないが，OH ラジカルや HO2ラジカル源として重要である。

過酸化水素は殺菌効果も持つが，過酸化水素から生成されるOHラジカルが真の反応種に

なっている場合の方が多いとも言われている。過酸化水素は酸化剤として作用した後は水

になるため，環境にやさしい酸化剤として利用が期待されている。今後漂白や促進酸化で

の需要が増加すると考えられている[11]。また，上述のオゾンの場合と同様に算出される，過

酸化水素生成効率の理論限界は，352 g/kWh となっている。 

現在，過酸化水素は工業的にはアントラキノン法を用いて製造されている[11, 12]。アント

ラキノン法はアルキルアントラキノン（AQ）とヒドロアルキルアントラキノン（H2AQ）を利用した，

 
図 1.3：オゾン生成に係わるエネルギー状態図 

3O

1.5O2

O3

740.4 
kJ

595.6 kJ/mol

144.6 kJ/molO3

= 1192 g/kWh
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多段処理プロセスである。芳香族溶媒中に存在するH2AQは空気酸化によって過酸化水素

と AQ に変化する。この AQ 溶液をパラジウム触媒により水素還元することで再度 H2AQ を

生成することができる。この空気酸化と水素還元の手順を繰り返すことで，溶液中の過酸化

水素の濃度を上げていく。有用な濃度になったところで，水溶液による抽出，減圧濃縮，蒸

留をすることで多量の過酸化水素を生成する。この方式は工業的な製法として広く用いられ

るが，コストが高いことが問題点として挙げられる。サイクルを多段処理で行うため，高濃度

の過酸化水素を生成するまでに消費するエネルギーが大きく，また不可逆に酸化されてし

まった有機溶液の処理などランニングコストも大きい。また，オンサイトでの分散的利用を念

頭に置く場合は，輸送と貯蔵も課題となる。以上の理由から，この方式に代わる新たな生成

方法の模索が続けられている。 

1.7 放電による過酸化水素の生成 

アントラキノン法に代わる過酸化水素の生成手法のひとつとして，気液界面プラズマや水

中プラズマも研究されてきている。水と接触した状態でプラズマが生成された場では，(1.5)

式のように放電で生成した電子と液相から蒸発してきた水分子の衝突により水分子が解離さ

れ，OH ラジカルが生成される。酸素雰囲気下でプラズマを生成した場合には，(1.16)式のよ

うに O ラジカルと水分子の反応によっても OH ラジカルが生成される。また，プラズマ自体が

局所的に十分に高温になる条件では，(1.7)および(1.8)式のような熱解離反応によっても

OHラジカルが生成されると考えられる。その後(1.9)式の反応により OH ラジカルは再結合し

て過酸化水素へと変化し，(1.10)式のように過酸化水素は放電領域近くの液相中に移動す

る。 

e + HଶO୥ୟୱ → H ∙ + ∙ OH + e (1.5) 

O + HଶO → OH + OH (1.6) 
HଶO୥ୟୱ + HଶO୥ୟୱ → H ∙ + ∙ OH + HଶO୥ୟୱ (1.7) 

H ∙ +HଶO୥ୟୱ → 2H ∙ + ∙ OH (1.8) 

OH୥ୟୱ + OH୥ୟୱ → HଶOଶ୥ୟୱ (1.9) 

HଶOଶ୥ୟୱ → HଶOଶୟ୯ (1.10) 

式(1.5)-(1.8)などの反応を通して生成される OH ラジカルは，その反応性の高さゆえに非

常に短寿命であり，生成後速やかに消滅する。基本的には OH ラジカル同士の反応により

消滅する（∙ OH +∙ OH → HଶOଶ, k=5×109 M−1s−1）ため，その寿命は生成した OH ラジカルの

濃度に依存する。もし，1 µMの OH ラジカルが生成した場合は，その寿命は約 200 µs とな

る。また，基質と OH ラジカルの反応速度定数は概して 108–109 M−1s−1であるから，OH ラジ

カルと反応する基質の濃度が十分に高ければ，寿命はさらに短くなる。逆に，消滅する前に

液中の対象物質と反応させることができれば，そこでも分解反応が生じることとなる。 

さらに，過酸化水素も OH ラジカルなどの他の活性種との反応・放電による電子衝突・熱
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分解などで分解されてしまう。プラズマによって過酸化水素を生成する場合，生成された過

酸化水素を以下に素早く放電領域から液相に輸送するかが重要になる。 

1.8 本論文中の各章の位置づけ 

まず，本章では本論文の研究課題の背景となる水処理システムにおける課題を把握し，

その課題への技術的なアプローチの可能性について考えた。第 2 章では，本論文の主題

である，大気圧プラズマによる過酸化水素生成についての研究動向と，第 5章で議論する，

特に水蒸気を含む放電ガス中での大気圧プラズマの発光分光についての研究動向をまと

める。第 4 章では，過酸化水素の生成速度を増やす意図で多並列化したダイヤフラム放電

プラズマリアクタを用い，電源上のパラメータや液温と言った基礎的な条件変化に伴う，過

酸化水素生成特性の変化を把握する。第 5章では，第 4章の結果を踏まえて，特徴的な 2

条件におけるプラズマパラメータを比較検討する。最後に第 6 章では，第 4，5 章の結果を

踏まえて，パルス高電圧印加時のダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成を調査

する。 

1.9 本論文の構成 

第 1章 緒論 

第 2章 大気圧プラズマによる過酸化水素生成と発光分光に関する研究動向 

第 3章 実験構成・測定装置 

第 4章 ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成の基礎特性 

第 5章 ダイヤフラム放電プラズマのプラズマパラメータ 

第 6章 パルス高電圧印加実験 

第 7章 結論 
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第 2 章 大気圧プラズマによる過酸化水素生成と発

光分光に関する研究動向 

2.1 大気圧プラズマによる過酸化水素生成の研究例 

大気圧プラズマの研究における過酸化水素は，OHラジカルの液相への供給能力の指標

として測定されている例が多いが，下記に大気圧プラズマによる過酸化水素（H2O2）の生成

特性に関する研究報告例をまとめる。液中でプラズマを生成する機構・液面でプラズマを生

成する機構・プラズマに対して液体をミスト状にして接触させる機構など，多岐にわたる機構

が試されてきている。過酸化水素の生成特性としては主に，生成速度[g/h]と生成効率

[g/kWh]で評価する。過酸化水素生成手法の実用化を考えた場合，まずは生成効率の向

上が求められる。そのうえで，多並列化や大面積化などを経て，トレードオフなしに高効率を

保ちながら，生成速度・生成量を増やすことのできる機構や条件の実現が求められる。 

液中放電プラズマによる過酸化水素生成の研究例 

2001年，B. R. Locke らは図 2.1のように，電極対の両方が液中にある機構で液中パルス

放電プラズマを生成し，その放電による過酸化水素の生成について調べた[13]。また，生成

された過酸化水素を利用したフェントン法によりフェノールの分解を行った。高電圧印加用

の針電極先端と接地電極の間隔は 5 cmであり，ここに最大充電電圧 100 kV，繰り返し周波

数 60 Hzのパルス高電圧を印加して放電を生成した。電圧ピークを 45 kVに固定した実験

結果から，過酸化水素の生成速度は導電率が低いほど高くなる傾向を示した。この傾向は，

導電率を低くするほどコロナ放電の進展が長くなっていたという観察結果と対応しており，放

電の進展の長さと過酸化水素の生成量に相関があることが示唆された。なお，この実験に

おいて過酸化水素の生成効率は，電力 22.8 Wのときに最大となり，3.6 g/kWhであった。ま

た，この機構では過酸化水素の生成速度と生成効率との間でトレードオフが確認されており，

電力を 90.0 W として生成速度を増した条件では，生成効率は 1.6 g/kWhにとどまった。 

2004 年には，P. Lukes らが，液中のみ・液中と気中が電気的に直列・液中と気中が電気

的に並列の 3条件で放電プラズマを生成し，過酸化水素とオゾンの生成特性の変化を調査

した。過酸化水素の生成速度の点では，液中のみ・直列型・並列型の順となる傾向が得ら

れた。ただし，生成特性のベンチマークとしては並列型のデータが言及されており，電力 42 
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Wの条件で 1.0 g/kWh，電力 66 Wの条件で 0.91 g/kWh と，わずかながらトレードオフの傾

向が確認された[14]。 

2008 年には，T. H. Dang らが同様の機構で液中パルス放電プラズマを生成し，フェノー

ル類水溶液の分解の一環として過酸化水素の生成特性を調べているが，こちらは電力 12 

Wの条件で生成効率 0.78 g/kWhにとどまった[15]。 

2009年，K.-Y. Shihらは複数のプラズマ生成機構による過酸化水素生成特性の比較を行

った。液中放電プラズマに合わせて，液中気泡内プラズマと水面上放電プラズマを生成し

比較した。液中放電プラズマに限って，レートと効率のトレードオフが見られなかった。また，

3種のプラズマ生成機構の中で，電力 70 Wで 1.2 g/kWh と最高の生成効率を達成した[16]。

また，S. Potocky らは，500-1250 μS/cmの KCl水溶液を用いて，4 mm または 16 mm と比較

的短い電極間距離でソリューションプラズマと呼ばれる液中放電プラズマを生成した。電極

の材質がプラズマに与える影響を論じる中で，過酸化水素の生成特性を調査した。電極の

材質に工夫を施した際の 1000 μS/cmの条件で最大の過酸化水素生成速度が得られ，その

条件下での生成効率は 0.51 g/kWhであった[17]。同年，W. Hartmann らは，平板電極対で

の液中放電プラズマを生成し，殺菌・浄水効果を調べるとともに過酸化水素の生成特性を

報告した。電力 13.0 Wの条件で生成効率 0.85 g/kWhが得られた[18]。 

2023年，S. Ihara らはキャビテーションプラズマと呼ばれるプラズマを用いた場合の，過酸

化水素生成特性を報告した[19]。キャビテーションプラズマは，図 2.2 に示すような構成を用

 
図 2.1：液中放電プラズマ発生機構 

 
図 2.2：キャビテーションプラズマ発生機構 

H.V. H.V.
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いて生成される。直径数 mm 程度のテーパー状の細孔中に数十 L/min 程度の液流を起こ

すことで，細孔形状や電極配置に伴う圧力変化によって気泡群を生じ，そこに電圧を印加し

て発生させるプラズマである。この論文では，20 W の電力を投入した条件下で，5.9 g/kWh

の過酸化水素生成効率を達成した。 

水中気泡内プラズマによる過酸化水素生成の研究例 

2001 年，Anpilov らは水中気泡内マルチプラズマを用いて放電を生成し，UV・過酸化水

素・オゾンの生成特性を調査した[20]。マルチスパークリアクタの構造は図 2.3(a)のようにな

っていた。電極周辺の寸法の明記はないが，この各電極ギャップ間に空気および酸素をバ

ブリングし，パルス高電圧を印加することでプラズマを生成した。パルス電源は印加電圧 25

または 40 kV，パルス幅は 5.0 または 0.5 µs，パルス周波数は 100 Hz 以下として駆動させ

た。オゾンの生成量は酸素を原料ガスとした場合に最も多くなり，原料ガスを空気に変えた

場合は酸素の含有率に応じたオゾンの生成量が確認された。また，オゾンの生成量は，印

加電圧の周波数とは正の相関を示し，原料ガスの流量とは負の相関を示した。印加電圧を

25 kV，パルス幅を 5.0 µs に変更すると過酸化水素 1 mol 当たりの生成コスト[eV/mol]は 1

桁増加した。生成コストの値を変換すると，過酸化水素の生成効率が良かった条件では，電

力 30 Wにおいて 5.7 g/kWhが得られている。 

2018 年には，竹内らが図 2.3(b)の模式図のような構成の水中気泡内プラズマを，各電極

にキャパシタを接続することで多並列化した[21]。投入電力やパルス当たりの電力を変えて，

有機物分解の特性調査を行う一環で，過酸化水素の生成特性の調査も行った。過酸化水

素の生成速度と生成効率は，電力を上げるほど，またパルス当たりの電力量を大きくするほ

ど高い値となった。例として，電力 43, 93, 97 Wにおいて，生成効率はそれぞれ 0.34, 0.83, 

0.56 g/kWhが得られている。 

2022 年には，風間らが上述と同様の構成の水中気泡内プラズマによる過酸化水素生成

特性について，気泡生成用のガスへの加湿の有無，オゾン混合の有無をパラメータとして調

査した[22]。電力の小さい条件では，加湿とオゾン混合が過酸化水素生成速度と生成効率

の低下につながった。一方で，電力の大きい条件では，加湿とオゾンの混合によって生成

速度と生成効率が倍ほどになり，電力 93 W の条件で 1.72 g/kWh を得た。シミュレーション

結果を踏まえて，電力が小さい条件では，O ラジカルの供給が進まず，尚且つ過酸化水素

以外になる形での OH の消費反応が多いことが，オゾン混入と加湿による過酸化水素生成

の促進につながらなかったと結論づけた。 

液面放電プラズマによる過酸化水素生成の研究例 

2001年 J.Velikonja らは，酸素雰囲気下において液面での誘電体バリア放電（DBD）を生

成し，液相の過酸化水素と気相のオゾンの生成を観察した[23]。1.82 Lの水に対して 4.5 W
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で放電し，オゾンと過酸化水素の生成を見た結果，生成速度については酸素の流量に対し

て極大条件をも持つことを発見した。過酸化水素の生成効率については，最良の条件にお

いて 4.5 Wで放電し，0.33 g/kWhを得た。 

2005年 C. Yamabe らは，図 2.4に示す機構を用いて生成したプラズマの諸特性を調べる

一環で，過酸化水素の生成特性を調査した[24]。リアクタ側面，高電圧電極，そして放電ガ

スによって生じるトリプルジャンクションを起点として，酸素と水の界面にプラズマを生成した。

著者らの一連の実験において，電圧を上げて電力を大きくした際には，過酸化水素の生成

速度と生成効率の間でトレードオフが生じ，9.2 W と 21.8 W の条件で生成効率はそれぞれ

2.1 g/kWhと 1.2 g/kWhとなった。同年，B. Dodetらは，Ar/O2混合ガスを放電ガスとしたDBD

を液滴と液面に当て，気相オゾン生成と液相で回収された過酸化水素の生成特性について

報告した[25]。Arが多いほど過酸化水素が，O2が多いほどオゾンが生成される傾向となるこ

とを示し，過酸化水素生成においては，電子や励起ガス種による水分子の解離が重要であ

ることが示されたと結論付けた。パラメトリックスタディは，主に液滴を回収溶媒とした実験で

行われたが，過酸化水素の生成効率は，液面にプラズマを照射した場合で最高値が得られ，

1.5 Wの電力の条件において 1.7 g/kWhを得た。 

2009年，S. M. Thagard らは，液面放電プラズマと液中放電プラズマによる過酸化水素生

 
図 2.3：水中気泡内プラズマ発生機構 

 
図 2.4：酸素-水界面上放電プラズマ生成機構 
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成について調査した[26]。印加電圧の極性の正負，導電率，pH の変化に応じた過酸化水

素生成特性を比較し，それぞれの条件において過酸化水素の生成に至るメカニズムを検討

した。異なる条件下での生成特性の比較を踏まえ，いずれの条件でも過酸化水素は OH ラ

ジカル同士の再結合によって生じていること，その OH ラジカルの生成過程は，低導電率で

は水分子の電子による解離が主であり，高導電率では水分子の O ラジカルによる解離が主

であること，また正極性の条件で陰極シースが気液界面にある場合では，pH および溶質が

プラズマの強度やプラズマ中での反応に影響することなどを示唆した。結果として，一連の

実験の中では，正極性の液面上放電プラズマを，酸性の高導電率水溶液に対して照射し

た場合に，15 Wの電力で過酸化水素の生成効率 0.93 g/kWhを得た。 

2015年，P. Vanraes らは，有機化合物の分解を主目的としたプラズマ生成機構を提案し，

特性調査の一環として過酸化水素の生成特性についても報告した[27]。過酸化水素生成

の点では，対液面の一般的な DBD機構となっており，2 Wの条件で 0.23 g/kWhの生成効

率が得られた。また，有機化合物の分解においては，多孔質材を通して処理対象の水溶液

を循環させ，その多孔質材に対して DBD を照射する方式を採用した結果，多孔質材のな

い場合と比べて分解効率が向上した。実験結果と化学反応モデルによる計算結果を踏まえ

て，得られた分解効率の向上は，多孔質材の存在によってラジカルと分解対象の接触が促

進されたことによる相乗効果によるものであると結論付けた。 

2019 年，H. Wang らは図 2.5 に示す機構を用いて液膜上にプラズマを生成した[28]。Ar

または Heを放電ガスとし，水溶液の導電率を 0.01から 36 mS/cm とした条件での過酸化水

素生成特性を調査した。生成効率は導電率の影響を大きくは受けず，He を放電ガスとした

場合には 7 g/kWh前後，Arを放電ガスとした場合には 5 g/kWh前後となり，Heプラズマに

おける 5.1 W の電力の条件で 7.5 g/kWh が最高効率となった。生成速度は概して He プラ

ズマのほうが Ar プラズマよりも高く，プラズマチャネルがより太く，プラズマと水および気体と

の接触面積が広いことに起因するものとした。また，電圧立ち上がりの遅いマイクロパルス電

源と電圧立ち上がりの速いナノパルス放電とを比較し，後者とは異なり前者を用いた場合に

は，導電率を上げたときに過酸化水素の生成速度が減少することを示した。模擬回路での

計算結果を踏まえ，電圧の立ち上がり速度が十分に速いことで，絶縁破壊時に十分に高い

電圧を印加することができ，強いプラズマを広い導電率帯に対して実現できることを示した。

2022年には，R. K. M. Bulusu らが同様のリアクタを用い，PFOSの分解特性と併せて，電源

側のパラメータが過酸化水素生成に与える影響を報告した[29]。電力の増加に対して，生

成速度は単調増加する一方，効率は飽和する傾向を示した。ただし，パルス幅を変えること

によって電力を大きくした場合に限っては，生成効率が上昇する傾向を示し，4.7 W の条件

で 4.9 g/kWhの効率を得た。 
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液滴雰囲気での放電プラズマによる過酸化水素生成の研究例 

2010年 Locke らは，プラズマが生成される対向電極間に液体を噴霧して接触させる構造

をとるグライディングアーク放電プラズマを，交流駆動（ACG: ac-gliding-arc discharge）と，パ

ルス駆動（PGD: Pulsed gliding-arc discharge）で生成し，過酸化水素の生成特性を調査した

[30]。過酸化水素は，放電ガスを Ar の場合には，空気・窒素の場合よりも 3 倍程度の生成

速度で生成された。液流速を上げると生成速度は高くなった一方で，生成効率は液流速に

よらずほぼ一定であった。電力 0.25 Wの条件で生成効率 80 g/kWhを達成した。ただし，同

グループは 2009 年に同じプラズマ生成機構を用いた実験で過酸化水素の生成特性を調

査しており，その結果については 2011年のレビュー論文において，電力 250 W，生成効率

0.57 g/kWh とまとめられている。少なくとも一方の報告値は誤りである可能性が高いと考えら

れる点には注意が必要である[31, 32]。同グループは 2014 年にも類似機構で生成したプラ

ズマによる過酸化水素生成について報告しており，ここでは液体とガスの流量や，電極形状

を変化させた際の影響について調査した[33]。実質的なプラズマと液滴間の接触時間が短

いほど，過酸化水素の生成効率が上がるという傾向が得られた。また，同類のプラズマによ

る特性調査の結果をまとめたところ，投入電力に対して，生成効率が単調に減少するトレー

ドオフの傾向がつかめたとも報告した。尚，この論文における過酸化水素生成効率は電力

0.6 Wの条件において 16 g/kWh となっている。 

2013年には，M. A. Malik らが，水蒸気雰囲気（水素と酸素も混合）での”Sliding”放電プ

ラズマを生成し，過酸化水素生成特性も調査した[34]。プラズマ生成機構は絶縁材の板に

電極対を配置し，絶縁材表面でプラズマを生成するものであり，surface DBD と呼ばれてい

 

図 2.5：液膜上放電プラズマ生成機構 
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るものとほぼ同じであると思われる。誘電率がより高い材質かつ，厚さが薄い条件で，電力の

増加と共に過酸化水素生成効率も上昇した。電力 3.75 Wにおいて 3.2 g/kWhの効率が得

られた。 

水と接しないプラズマによる過酸化水素の研究例 

大気圧プラズマを用いた過酸化水素生成の例は，以上の例のように水を原料とするもの

が多いが，水素ガスと酸素ガスを原料とした生成例もあり，大容量化には向かない構造では

あるが，高いエネルギー効率を実現している。。 

2005年，J. Zhou らは，円筒型の DBD リアクタを用いて，酸素が最大で 6%の水素・酸素

の混合ガスを放電ガスとしてプラズマを生成した[35]。同心円状に設けられた 2 mmのギャッ

プに，10 L/hでガスを流し，12時間放電を行ったところ，回収された H2O2量は単調増加し，

14wt%超の濃度が得られた。生成効率としては，電力を 11.9 W 投入した条件で 13 g/kWh

が得られた。円筒型 DBD（おそらく液面とプラズマは接していない。）。H2-O2混合ガスで O2

が基本 3%。（最大でも 6%）2 mm-gapに 10 L/hのガス流。12時間，H2O2は単調増で 14wt%

超にまで。また，2007年には同グループが上記とほぼ同じ系を用い，3.5 Wの電力を投入し

た条件で，80 g/kWhの効率を達成したと報告している[36]。 

ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成の研究例 

2013 年，Lukes らはダイヤフラム放電プラズマを直流駆動で生成し，過酸化水素の生成

特性の調査と，フェノールの分解実験，バクテリアの殺菌実験を行った[37]。この実験では

比較的大容量な処理への応用を想定しており，直流電源の入力電力は最大で 2.5 kW，処

理液量は総計 6 Lで，1 L/minで循環し外部の冷却装置を介すことで水温を維持した。実験

に用いられた装置の模式図を図 2.6 に示す。リアクタは高電圧電極を挿入する側と接地電

極を挿入する側に分かれており，厚さが 6 mm で，直径 2 mm の孔を持つセラミクス隔壁が

 

図 2.6：P. Lukes らの DCダイヤフラム放電プラズマ生成機構 
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中央に挿入された。処理液の導電率が 500 µS/cm，印加電圧 6 kVの条件で放電を生成し

たとき，投入電力は 2 kWであり，その際の電圧電流波形を観察した結果，10–20 msほどの

間 0.5–2.0 Aの電流を伴う放電が 15–20 Hzの周期で生じていた。投入電力を 500–2500 W，

導電率を 200–500 µS/cm と変化させて過酸化水素の生成特性を調査したところ，過酸化水

素濃度は処理液の導電率に関係なく時間に対して線形に上昇した。また，過酸化水素の生

成効率は，電源電力が 0.5–2.5 kWの範囲で単調に高くなり，最大で 0.50 g/kWh となった。 

2006年，F. De Baerdemaekerらは，図 2.7に示すような構成を用い，ダイヤフラム放電プラ

ズマを交流駆動で生成し導電率を 100-500 μS/cm と変化させて過酸化水素の生成特性を

調査した[38]。結果，過酸化水素の生成速度と生成効率は電力と正の相関を示し，電力が

34.0, 88.0 Wの条件で，それぞれ過酸化水素の生成効率として 0.12, 0.93 g/kWhが得られ

た。2007 年には，同じ機構で液温を 26℃未満で変化させた際の特性変化を報告しており，

当該液温の範囲では，液温が高いほど過酸化水素の生成効率は単調に高くなった[39]。こ

の傾向について，液温が室温に近いほど，細孔に気泡が供給されやすくなったためではな

いか，としている。以上に加えて同グループは，V-I 特性と放電に伴う発光の観察からダイヤ

フラム放電の詳細の調査を試みた[40]。最大電圧 15 kV，周波数 50 Hzの交流電源を用い

て放電を生成した。半周期ごとに電圧電流波形を詳細に観察し，印加電圧の大きさに対応

して 4 種類の状態があると報告した。1 つ目として，ジュール加熱による導電率の上昇のみ

が生じる状態，2つ目としては，気泡の生成が起こる一方で放電は生じない状態，3つ目とし

ては，気泡生成が生じた直後に数十 µsの間の短い放電が生じる状態，そして 4つ目として

は，気泡が電圧の立ち上がりはじめ直後に生じて，グロー的放電が長い間持続する状態が

あるとした。 

 

図 2.7：F. De Baerdemaeker らの交流ダイヤフラム放電プラズマ生成機構 
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同じく 2007年，A. Y. Nikforov らは交流電源を用いたダイヤフラム放電を行い，セラミクス

隔壁の厚さを変化させながら，放電により生成された過酸化水素濃度の測定と OH ラジカル

の発光強度の観測を行った[41]。中央に挿入するセラミクス隔壁は，その厚さを 1 mmから 7 

mm まで変更した。処理液はリン酸ナトリウム水溶液とし，導電率はすべての実験において

100 µS/cm とした。電圧実効値 0.5–6.2 kV，周波数 50 Hzの正弦波交流電源を用いてプラ

ズマを生成した。投入電力は隔壁が薄いほど大きくなる傾向を見せ，厚さ 1 mm のとき最大

で 107 W となった。また，過酸化水素の生成速度も隔壁が薄いほど高くなる傾向を示し，厚

さ 1 mmのときに最大で 314 mg/hとなり，この時の生成効率は 4.1 g/kWhであった。一方で，

過酸化水素の生成効率は，隔壁厚さが 4 mm のときに最大となり，7.8 g/kWh を得た。ただ

し，これらの特性値については，グラフとリアクタの模式図から概算される生成速度よりも 1桁

高い値を基に計算されており，生成効率についても実際は 1 桁低い可能性があることに注

意が必要である。また，投入電力を 53 W に固定した実験の結果から，OH ラジカルの発光

強度は隔壁が薄くなるほどに大きくなった。OH ラジカルの発光強度は，各電圧パルス印加

時のプラズマによる OH ラジカルの生成量を示唆しており，隔壁が薄いほど OH ラジカルが

効率よく生成されていると結論付けた。 

2018 年には，F. Krcma らが，片方の電極のみが微細孔中にあり，プラズマに接する機構

でプラズマを生成し特性を調査した[42]。極性で差が出ることが分かり，正極性の場合は，

電力 560 Wにおいて 2.2 g/kWh，負極性の場合は電力 500 Wにおいて 0.61 g/kWh となっ

た。 

2.2 水と接する大気圧プラズマの発光分光の研究動向 

大気圧プラズマの研究において，プラズマの特性を把握するために発光分光がしばしば

行われる。プラズマ中の粒子は，電子とガス種（原子，イオン，分子，ラジカル）に大別できる

が，発光分光はそれぞれのエネルギー状態を把握するためのほぼ唯一の手段と言える。大

気圧プラズマの基本パラメータである温度と密度を算出するうえで，比較的確立されている

のは，電子の密度とガス種の温度の算出手法である。水と接する大気圧プラズマであれば，

水素由来の Hαおよび Hβ と呼ばれる発光ピークを検出することができ，そのピークの広がり

幅から，電子の密度を算出することができる。ガス種の温度に関しては，窒素分子の発光か

ら算出することができる。また，水と接する大気圧プラズマでは，OH ラジカル由来の発光を

検出することができる。その OH ラジカル由来のバンドスペクトルから OH ラジカルの回転温

度を算出することができ，それがガス温度の良い推定値であるとされている。ただ，近年では

とりわけ準安定状態を持つ希ガス中でのプラズマの場合に，回転温度の算出段階で注意が

必要であるとする報告もあり，十分に配慮せずに回転温度を算出しそれをガス温度とすると，

実際よりも過大なガス温度を見積もることになるとの指摘がある。 
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水と接する大気圧プラズマのプラズマパラメータ 

LIFBASEや speciairなどの回転温度を算出する目的で広く使われているソフトウェアを含

め，OHラジカルの回転温度は，OHラジカルの回転準位がボルツマン分布に従っている，と

いう前提に則っていた。その前提の下では，横軸にエネルギー，縦軸に回転準位で重みづ

けをした準位分布（発光強度）の対数値をとって作成できるボルツマンプロットが，1 直線に

なる。2009 年 P. Bruggeman らは，この前提に則ったガス温度の推定には問題があると主張

した[43]。この論文では，図 2.8 に示すような機構を扱い，様々な放電ガスを用いて水中放

電プラズマを生成し，そのプラズマの発光から得られるプラズマパラメータを比較検討した。

プラズマ生成場の気圧などの条件にもよるが，多くの場合，OH ラジカルの回転準位はボル

ツマン分布に従わず，ボルツマンプロットは下に凸の折れ曲がった分布をとる。実験結果を

踏まえながら，従来の原理で回転温度を算出すると，実際のガス温度よりも明らかに高い値

が算出されてしまうと指摘した。代わりに，折れ曲がったボルツマンプロットに対して，2 種類

の温度に対応する異なる傾きの直線の重ね合わせでフィッティングを行うと，その 2 種類の

温度の内低いほうが，ガス温度の良い推定値になるとした。実際に，そのようにして算出され

た「低いほうの」回転温度と，N2 の発光から導かれたガス温度は良好に一致することを示し

た。 

2017 年 M. Tsumaki らは，図 2.9 に示すような石英円筒を用いた機構の中で，同軸状の

DBD を生成し発光分光を行った[44]。放電ガスの窒素とヘリウムに，超音波霧化装置で生

成した水蒸気ミストを混入させてプラズマを観察した。OH ラジカルの発光からガス温度を算

出するにあたり，OH ラジカルの回転準位がボルツマン分布に乗っている，すなわちすべて

の OHが唯一のガス温度に則った分布を成していると仮定した場合，OH ラジカルの回転温

度はおよそ 1200 K となった。一方で，2008年の Bruggeman らと同様のアプローチで算出し

たところ，OH ラジカルの回転温度は 440 K となり，これが窒素の発光から導かれたガス温度

と一致することから，これがプラズマのガス温度であるとした。また，Hβの発光の Stark 広がり

 

図 2.8：Bruggeman らの水中気泡内プラズマ実験概略 
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から電子密度を算出し，1.8×1021 m-3であるとした。 

2022 年 R. K. M. Bulusu らは，液膜上放電プラズマに関して，分光診断で励起温度と電

子密度を算出し，それらの時間変化も比較した[29]。励起温度は数百 ns スケールではほぼ

時間的に変化せず，パルス幅や周波数によって多少変化し，およそ 3000–7000 Kの範囲で

値を取った。尚，同じく算出した電子密度の値を用いて，LTE 成立条件を検討したところ，

LTEが成り立つことが分かり，ここで得られた励起温度はプラズマの電子温度に等しいとした。

電子密度に関しては，200–300 ns で大幅に減衰することを確認し，最高で 5×1024 m-3もの

値をとることが分かった。尚，電流はおよそ 50 ns程度の短い間だけ瞬間的に生じるプラズマ

だった。 

ダイヤフラム放電プラズマの発光分光 

2006年 J. Prochazkova らは，最大 10 kVの直流駆動でダイヤフラム放電プラズマを生成

し，発光分光を行った[45]。導電率を上げるための塩をNa2HPO4, KH2HPO4, NaNO3, KNO3, 

NaCl, KCl と変えて比較した。気泡形成およびプラズマ生成用の微細孔は，厚さ 0.25 mmポ

リエチレンフィルムに，直径 0.25 mm の孔をあけて用意した。導電率と H 系及び O 系の発

光強度には正の相関がみられた。但し種類によって増加率には差があった。OH の回転温

度は，軒並み 800 K前後かつ 1000 K未満となり，顕著な差は見られなかった。窒素を含む

塩では，0.1-0.8 mS/cmにかけて，導電率の増加に対して回転温度も微増した。 

2008 年 P. Bruggeman らは，図 2.10 に示すような機構を用い，ダイヤフラム放電プラズマ

を DC 駆動で生成した上で発光分光を行った[46]。気泡の挙動の観察と分光を実施。OH 

(A-X) のバンドスペクトルについてのボルツマンプロットを作成し，J<14 の回転準位に対応

 

図 2.9：水蒸気ミスト雰囲気での DBD生成機構 



19 
2.3 まとめ 

 

するプロットから得られた値を OH ラジカルの回転温度とし，これをプラズマのガス温度とし

た。7 kVの直流電圧印加時で，ガス温度は 2800 Kであるとした。 

また，2018 年には F. Krcma らが微細孔中に電極対の一方を配置し，プラズマが電極対

のその一方と接触する機構での DC駆動のダイヤフラム放電プラズマを生成し，発光分光を

行った[42]。このグループも Bruggeman らの手法に則り，OH ラジカルの発光を基にしたボ

ルツマンプロットの内，J<13 の範囲で温度を算出し，それを回転温度とした。電圧を保った

まま導電率を上げていくと，0.1–10 mS/cmの範囲で回転温度は単調に増加し，700–1500 K

の値をとった。回転温度の増加傾向は，導電率を上げたことで放電が強くなりより大きな電

力が入るようになったのと同時に，液体での銅損が減少したことによるものとした。また，Hα

および Hβ の発光ピークの広がりからそれぞれ電子密度を算出した。どちらのピークを参照

するかによって差が出たが，どちらを採用しても，1.0–9.0×1022 m-3の範囲の値が得られた。 

2.3 まとめ 

本章では，主に大気圧プラズマを用いた過酸化水素生成の研究動向を述べた。ここで紹

介した特性報告例をまとめたものが図 2.11 になる。実用化に向けては，図中における右上

にシフトしていくことが望まれる。プラズマ生成機構毎に見ていくと，それぞれ速度と効率を

両立できるように見えるプロットとなっているが，実のところこれは，各機構における生成特性

の発展を示しているだけである。各報告例について，同一の機構でプラズマ生成のパラメー

タを変化させた場合の傾向をさらに確認すると，ほぼすべての場合において生成速度（投

入電力）と生成効率の間にトレードオフが確認されている。すなわち，図中の右上の端のほ

うではプロットが右肩下がりの直線状に並ぶ傾向を示しているように見えるのは，現時点で

 

図 2.10：石英管内ダイヤフラム放電プラズマ生成・観察機構 
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の大気圧プラズマによる過酸化水素の生成特性の到達点を示唆していると考えて差し支え

ないと思われる。尚，効率の面で突出したプロットが 2 点あるが，実験構成図が不明であっ

たり，報告年によって電力が数桁単位で変動していたりするものであるため，注意の余地が

あると考えている。 

これらの中で，ダイヤフラム放電プラズマを用いた過酸化水素生成は，比較的電力を大き

くしやすく，過酸化水素の生成速度を稼ぎやすいという特長がある。同時に，生成効率とし

ても明らかに低い値ではない，という特長がある。また，同一の論文中で，すなわち全く同じ

プラズマ生成機構で，生成速度と生成効率のトレードオフが生じない報告もある。 

液膜や液滴を扱う機構における高効率生成は，プラズマと水および液中生成物の接触時

間を限定し，分解反応を抑制することにある，と一般的にされているが，その一方で，ダイヤ

フラム放電プラズマではプラズマによる高温場と水の接触は比較的長いと考えられる。その

ような条件下で，生成効率を比較的高く保ったまま生成速度を得られるメカニズムというのは，

あまり検討および理解されてきていない。また，ダイヤフラム放電プラズマの形成過程やプラ

ズマ自体への物理的な詳細が，そもそもあまり解明されていない。 

まず，水処理を対象に考える上で必要となる生成速度を実現することができるという特徴

を踏まえ，本研究ではダイヤフラム放電プラズマの過酸化水素生成を詳しく調査することに

した。また，ダイヤフラム放電プラズマの生成機構についても，まだあまり調査されていない

ことを踏まえ，放電の観察，プラズマパラメータの比較などを通して，大気圧プラズマとして

は珍しく，生成効率を下げずに高い生成速度を実現することのできるメカニズムを明らかに

することを目指した。さらに最終的には，以上の知見を踏まえて，大気圧プラズマによる過酸

化水素の高効率生成に関する，一般的な知見を展開することも目的とした。 

 

図 2.11：大気圧プラズマによる過酸化水素生成の特性報告例 
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第 3章 実験装置および実験手法 

3.1 ダイヤフラム放電プラズマリアクタ 

図 3.1 に，電源構成変化実験で使用した 10 並列ダイヤフラムリアクタを示す。ダイヤフラ

ムリアクタは底面が 140×60 mm2，高さ 200 mmの内部空間およびセラミクス板を固定するた

めの隔壁を持つアクリル製のケースと，セラミクス板で構成されている。セラミクス板は厚さ 1 

mm，直径 80 mm の円盤で，外周に 8 個の固定用の貫通孔，その内側には同心円状に直

径 0.3 mm の微細孔を 10個もつ。アクリル製のケース内の隔壁には，セラミクス上の微細孔

の位置に対応して直径 5 mmの孔が開いている。このような構造にした理由は，本研究では

使用しなかったものの，セラミクス板の面に垂直な方向に水圧をかけての実験を想定してい

たためである。この結果，セラミクスの板に対して，明らかな前後非対称な構造となった。本

研究では，この構造の非対称性を考慮して，過酸化水素の液中濃度は前後面の平均で求

めた。アクリルケースの一方の面には，セラミクス板の脱着を目的として蓋が取り付けられて

おり，以降アクリルケースの隔壁を挟んで蓋側を前面，反対側を後面とする。アクリルケース

の隔壁とセラミクス板の間には，微細孔の位置に対応して直径 5 mm の孔のあいた，厚さ 1 

mm のフッ素ゴムシートを挟むことでシーリングし，アクリルケースの前面と後面を導通する経

路が，セラミクス板上の 10個ある微細孔のみとなるようにした。 

 

図 3.1：10並列ダイヤフラム放電プラズマリアクタ（電源構成変化実験） 
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図 3.2 に，液温変化実験で使用した 10 並列ダイヤフラムリアクタを示す。リアクタは底面

が 110×55 mm2，高さ 200 mmの内部空間およびセラミクス板を固定するための隔壁を持つ

ポリカーボネート製のケースと，セラミクス板で構成されている。セラミクス板の構造は上と同

じである。沸点近くの液温においても実験を実施するために，ケースの素材をアクリルからポ

リカーボネートに変更した。ポリカーボネートケースの隔壁とセラミクス板の間に厚さ 1 mmの

フッ素ゴムシートを挟んだ上で，セラミクス板の周りをシリコンシーラントでシーリングし，ケー

スの前面と後面を導通する経路が，セラミクス板上の 10個ある微細孔のみとなるようにした。 

図 3.3 に，液温変化実験で使用した 10 並列ダイヤフラムリアクタを示す。リアクタは底面

が 110×55 mm2，高さ 200 mmの内部空間およびセラミクス板を固定するための隔壁を持つ

 
図 3.2：10並列ダイヤフラム放電プラズマリアクタ（液温変化実験） 

 
図 3.3：10並列ダイヤフラム放電プラズマリアクタ（分光診断実験） 
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アクリル製のケース，セラミクス板，そして石英窓で構成されている。セラミクス板の構造は上

と同じである。アクリルケースは，発光分光の際になるべく液体を通る光路長を短くする目的

で，前面の奥行きを 10 mm とした。また，発光分光の際に紫外域の発光を十分に観察でき

るように石英窓を設けた。ケースの隔壁とセラミクス板の間には上と同様，厚さ 1 mm のフッ

素ゴムシートを挟んだ上で，セラミクス板の周りをシリコンシーラントでシーリングし，ケースの

前面と後面を導通する経路が，セラミクス板上の 10個ある微細孔のみとなるようにした。 

図 3.4 に，高圧短パルス実験で使用したダイヤフラムリアクタを示す。リアクタは底面が

10×100 mm2，高さ 200 mm の内部空間を持つポリカーボネート製のケース 2 つとセラミクス

板で構成されている。このリアクタに限っては，電源回路の容量を考慮して 1孔のダイヤフラ

ム放電プラズマリアクタとなっている。2つケースの接合部同士の間に O リングと共にセラミク

ス板を挟んだ上で，チェーンクランプでケース 2 つとセラミクス板を接合し，電極対の間の電

流経路が微細孔のみとなるようにした。 

3.2 冷却器 

処理液の冷却には冷却器（ヤマト科学，CF300）を用いた。液温変化実験では，設定温

度・冷却水の循環時間を手動調整することで，液温を調整した。 

3.3 電源 

10 並列ダイヤフラムには図 3.5 に示す定格 1600 W の直流安定化電源（松定プレシジョ

ン，1600M），図 3.6に示す最大電圧 1 kVの直流電源，そして図 3.7に示すパルス電源（栗

田製作所， MPP04-A4-200）を使用した。また，高圧短パルス印加実験において，1 孔ダイ

 
図 3.4：ダイヤフラム放電プラズマリアクタ（高圧短パルス印加実験） 
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ヤフラムには図 3.8の直流安定化電源（松定プレシジョン，HAR30R40）を使用した。 

 

 
図 3.5：直流安定化電源（320 V, 25 A） 

 

図 3.6：直流安定化電源（1 kV, 1.2 A） 

 

図 3.7：パルス電源（4 kV, 5 Ap, 2–200 kHz） 
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3.4 インバータ・スイッチング回路 

大電力向け汎用インバータの写真を図 3.9 に示す。プラズマ生成の際にはこのインバー

タを，図 3.5の直流安定化電源と 3.5節で紹介する昇圧トランスと組み合わせて用いた。イン

バータの定格出力は 1 kW，最大入力電圧は 360 V である。このインバータは図 3.10 に示

 

図 3.9：大電力用汎用インバータ 

 

図 3.10：汎用インバータ用コントローラ 

 

図 3.8：安定化電源（30 kV, 40 mA） 
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す外部コントローラで制御することができ，周波数，デューティー比の制御を行うことができる。 

1 次側の最大入力電圧を 1 kV まで高電圧化した汎用インバータの写真を図 3.11 に示

す。このインバータでは，内部のスイッチング素子に耐圧 1.2 kV の SiCMOSFET が使用さ

れており，1 次側の直流電源として，最大電圧 1 kV の電源を使用することができる。これに

より昇圧トランスを用いなくても，1 kV までの電圧なら高電圧交流矩形波を得られる。このイ

ンバータは図 3.12 に示す外部コントローラに接続でき，図 3.10 のものと同様にスイッチング

の周波数，デューティー比の制御を行うことができる。プラズマの生成に当たっては，図 3.6

に示した高圧直流電源（松定，HUNA-1P1200）とこのインバータを接続して交流矩形波を印

加した。 

以上の電源を用いた構成よりも高圧の短パルス電圧を生成するためのスイッチング回路

には，図 3.13に示すMOS-FET（BEHLKE, HTS 181-25-B）を使用した。 

 

図 3.11：高電圧・大電力向けインバータ 

 

図 3.12：高電圧・大電力向けインバータ用コントローラ 
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3.5 昇圧トランス 

汎用インバータを用いて，10 並列ダイヤフラム放電を駆動した際に用いた昇圧トランス

（ユニオン電機，HFT-1K-303.3K-F20K）を図 3.14に示す。 

3.6 電圧電流波形記録 

放電電圧と放電電流の測定には，オシロスコープ（Tektronix，MDO3104）を用いた。 

 

 
図 3.14：昇圧トランス 

表 3.1：昇圧トランスの諸特性 

定格入力電圧 [V] 300 

定格出力電圧 [V] 3300 

定格周波数 [kHz] 20 

定格電力 [W] 1000 

2 次側インダクタンス [mH] 2.3 

 

 

図 3.13：高圧短パルス生成用MOS-FET（18 kV, 250 A） 
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3.7 過酸化水素濃度測定 

過酸化水素濃度の測定には，図 3.16 に示す簡易過酸化水素濃度測定用試薬（共立理

化学研究所，WAK-H2O2(C)）を用いた。この試薬は，図 3.16 の右に示すように，試料中の

過酸化水素濃度に応じて色を変化させる。この色の変化から H2O2 濃度の詳細を定量測定

 
図 3.15：オシロスコープ 

 

図 3.16：簡易過酸化水素濃度測定用試薬 

 

図 3.17：吸光光度計 
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する目的で，吸光度の測定を行った。吸光度の測定には図 3.17 に示す吸光光度計

（JASCO，V-630）を用いた。 

簡易過酸化水素濃度測定用試薬の吸光度は，図 3.18 のように波長 525 nm における値

が試料中の過酸化水素濃度に比例して変化するため，この波長において過酸化水素の既

知濃度溶液を用いて吸光度を測定して検量線を作成し，計測した試料の波長 525 nmにお

ける吸光度をその検量線にあてはめることで，処理液中の過酸化水素濃度の測定を行った。

過酸化水素の既知濃度溶液は，過酸化水素水 30%（昭和化学株式会社）を超純水で希釈

して作成した。 

因みに，過酸化水素濃度の定量自体は，比色用の試薬で呈色させずとも，紫外可視領

域での吸光度からも実施可能だが，本研究では予期せぬ副生成物や混入物に伴う吸光度

の変化による測定結果の乱れを懸念し，試薬を用いた測定を採用した。 

 

図 3.18：簡易過酸化水素濃度測定用試薬の吸光度変化 
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3.8 高速度カメラ 

プラズマ生成場の観察に図 3.19 に示す高速度カメラ（IDT, NX4-S3）を使用した。観察視

野の設定に依存するが，最大で 20 kfps での撮影が可能である。撮影に際してはカメラを

LAN ケーブルで PC と接続し，ソフトウェア（IDT Vision, Motion Studio）上でトリガ，露光時

間，フレームレート，pixel数を設定した。 

3.9 分光 

紫外から赤外領域までのスペクトルを 1度に取得する際には，図 3.20に示す小型分光器

（オーシャンオプティクス，FLAME-S）を使用した。一方で，限られた波長域を観察する際や，

露光時間を短くして時間分解的に観察する際には，図 3.21 に示す分光器（SOLAR TII, 

MS3504-i）を使用した。この分光器には受光素子として ICCDカメラ（Andor, iStar DH734）を

 

図 3.19：高速度カメラ 

 
図 3.20：小型分光器 
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取り付けており，比較的微弱な光からもスペクトルを得ることができる。 

3.10 恒温槽 

液温変化実験の実施に当たり，溶液の予備加熱は恒温槽（AS ONE, HWA-500）でおこな

った。 

3.11 導電率・pH測定 

処理液の導電率測定には導電率計（METTLER TOLEDO, Seven Multi）を用いた。 

3.12 処理対象 

硫酸ナトリウムを純水に溶解させて導電率を上げた水溶液で放電プラズマを生成した。 

3.13 評価項目 

本研究では実験結果の検討に，以下の評価項目を用いる。各項目の算出方法について

は下記のとおりである。 

 プラズマへの投入電力 

プラズマの投入電力の計算では，オシロスコープから電圧電流の波形を.csv 形式

で PCへ取り込み，波形から瞬時電力波形を計算した。さらに，瞬時電力波形を 1周

期分時間積分することにより 1周期当たりのエネルギーを算出した。複数周期分の計

算結果の平均値として算出されたエネルギーに，周波数をかけて得られた値を，本

論文ではプラズマへの投入電力として扱った。また，用途や場面次第では電力[W]

を，時間的に変化する値として扱うが，本論文中ではプラズマを生成する条件が一

 

図 3.21：ICCD分光器 
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定である以上，それぞれの条件でプラズマを生成している間には，電力は一定であ

ると見做し，各条件でのエネルギー消費を示す指標として電力[W]を用いている。 

 過酸化水素生成速度 

プラズマによって生成された過酸化水素の，単位時間当たりの生成量を示す。表

記単位は[mg/h]とする。生成速度は，測定した過酸化水素濃度，放電時間，そして

処理液体積を用いて次式のように求めた。 

生成速度 [𝐦𝐠 𝐡⁄ ] =
過酸化水素濃度 [𝐦𝐠 𝐋⁄ ] ×処理液体積 [𝐋]

放電時間[𝐡]
(𝟑. 𝟏) 

 過酸化水素生成効率 

プラズマによって生成された過酸化水素の，単位エネルギーあたりの生成量を示

す。表記単位は[g/kWh]とする。生成効率は，(𝟑. 𝟏)式で計算した過酸化水素生成速

度と投入電力を用いて，次式のように求めた。 

生成効率 [𝐠 𝐤𝐖𝐡⁄ ] =
過酸化水素生成速度 [𝐦𝐠 𝐡⁄ ]

投入電力 [𝐖]
(𝟑. 𝟐) 

3.14まとめ 

本章では，実験装置として実験に用いた各種リアクタ，電源装置などについて述べた。測

定装置としてオシロスコープ，吸光光度計，分光器，高速度カメラなどについて述べ，本実

験で用いた評価項目について述べた。 
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第 4 章 ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水

素生成の基礎特性 

4.1 はじめに 

プラズマを用いた過酸化水素の生成手法として現状，比較的高い生成速度と生成効率を

両立する傾向を示しているダイヤフラム放電プラズマに着目した。また，生成量（速度）を増

やす目的で，多並列化したダイヤフラム放電プラズマを対象とし，まずは過酸化水素生成の

基礎特性を得ることを目的とした。第 1に，プラズマを生成するための電気的パラメータが過

酸化水素生成に与える影響を探った。一般的に，プラズマ自体やプラズマによる化学種の

生成特性は，電圧・周波数・パルス幅・電力などのパラメータに対して敏感に変化することが

多いため，本研究で対象とするダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成においても，

極大条件などが得られることを期待した。第 2 に，液温の変化が過酸化水素生成に与える

影響を探った。ダイヤフラム放電プラズマでは，プラズマを生成する過程で微細孔中の水を

蒸発させて気泡を形成するというプロセスを経るため，液温の上昇が気泡の生成および維

持を促進し，過酸化水素生成効率の上昇につながることを期待した。 

4.2実験構成 

まず，図 4.1 に 10 並列ダイヤフラム放電プラズマの様子を示す。正面の様子から，10 個

の微細孔で明るく発光しており，プラズマが多並列化されていることが確認できる。側面の様

子からは，その右方向に位置する前面から左方向にある後面に向かって光が伸びているこ

とが確認できる。これは，セラミクスを固定したアクリルの中板には，セラミクス板上の微細孔

の位置に合わせて直径 5 mm の円筒状のくり抜きがされており，微細孔で生じた気泡が写

真左手の後面方向に伸展しやすく，放電もそれに従って後面に伸展しやすくなっていたも

のと考えられる。セラミクス板に設けた微細孔は，直径 0.3 mm，長さ 1 mm のサイズとし，本

論文中のいずれの実験でも微細孔のサイズについては上記で統一した。サイズの決定にあ

たっては，Nikiforov らによる先行研究[41]と当研究室における先行研究の結果[47]を参考

にした。Nikiforov らの論文では，50 Hz かつ最高実効値 6.5 kV の交流電圧を用い，直径

0.5 mm，長さ 1–7 mm の微細孔を設けてダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成

特性を調査した結果，生成速度は長さが短いほど高くなり，生成効率は 4 mmの長さで最高

となった。また，当研究室の先行研究では，2 kV，10 kHzの交流矩形波電圧を用い，1つの
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微細孔を設けてダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成特性を調査した結果，直

径 0.2–0.5 mm にかけては特性にほぼ変化がなく，直径を 1 mm に拡大すると速度・効率と

もに悪化した。また，長さに関しては 1 mm と 3 mmで比較を行い，1 mmのほうが速度・効率

ともに優れた結果を得た。以上を踏まえ，ある程度の生成効と同時に高い生成速度が期待

できるサイズとして，上記の通り微細孔の形状を決定した。 

本章におけるパラメータを振った実験では，図 4.2 のように直流安定化電源をインバータ

に接続し，インバータから出力される交流矩形波状の電圧を昇圧トランスにつないだ電源構

成（電源構成 1）でプラズマを生成した。昇圧トランスの高電圧側はリアクタ前面に接続し，他

方は接地した。リアクタ後面側の電極も接地させた。この構成においてリアクタに印加させて

いた電圧は，リアクタの前面側の電圧のみを電圧プローブで測定した。表 4.1には実験条件

 

図 4.1：10並列ダイヤフラム放電プラズマ生成の様子 

 

図 4.2：電源構成 1 
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を示す 

図 4.3 に，高電圧・大電力向け汎用インバータを用いた場合の 10 並列ダイヤフラム放電

プラズマ駆動時の実験構成（電源構成 2-1）を示す。直流安定化電源をインバータに接続し，

インバータの出力のいずれも接地させずにリアクタの両面に印加した。バラストキャパシタに

は 16 nFのものを用いた。リアクタへの印加電圧は，リアクタ両面の電圧をそれぞれ電圧プロ

ーブで測定し，その差分を算出して得た。電流はリアクタ後面に電圧を印加している電線に

おいて CTを用いて測定した。 

4.3 放電原理 

ダイヤフラム放電プラズマの生成プロセスを図 4.4に示す。ダイヤフラム放電プラズマの生

成プロセスは主に以下の 3つの段階で説明できる。 

(1) 電流によるジュール熱の発生 

まず，電極間に電圧を印加すると処理液を介して電流が流れる。その際，微細孔の部

表 4.1：実験条件 

処理液 Na2SO4 水溶液 

処理液量 [L] 1 

導電率 [mS/cm] 20 

バラストキャパシタ [nF] 2 

一次側直流電圧 VDC [V] 80–300 

周波数 [kHz] 20–80 

Duty 比 [%] 100 

 

 

図 4.3：電源構成 2-1 
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分では電流が集中するため，大きなジュール熱が発生する。 

(2) 気泡の生成 

1 段階目にて微細孔で大きなジュール熱が発生した結果，微細孔内の処理液が蒸発

し，微細孔は気泡で満たされていく。 

(3) 放電の形成 

気泡の断面が微細孔を覆ったとき，処理液の部分での電位降下が十分に小さければ，

生成した水蒸気気泡，もしくは水蒸気気泡と微細孔外壁によって形成されたメニスカスに

印加電圧のほとんどがかかるため，絶縁破壊が発生しプラズマの生成に至る。この際，水

蒸気放電により生成したOHラジカルは自己クエンチングにより過酸化水素となり，この過

酸化水素は周辺の処理液に溶解する。 

ダイヤフラム放電プラズマでは処理液に接した電極に高電圧を印加するため，処理液自

体が高電位になる。単一処理孔ダイヤフラムリアクタを並列に接続していくことで放電の数を

増やそうとする場合，処理液間の絶縁や流路を工夫する必要があり，装置が複雑になる。し

かし，一定の条件を満たすと同じ電位を持った処理液内において，多数のダイヤフラム放電

プラズマを発生させることが可能である。 

図 4.5 に多並列ダイヤフラム放電プラズマの生成原理と生成条件の説明を示す。簡単化

のため，同一空間に存在する 2つの微細孔に注目することとし，電圧は外部の電圧源により

供給され，印加電圧は微細孔に均一にかかり，放電の形成や維持を行うにあたって十分に

大きいものとする。 

(1) どの微細孔にも気泡が生成されていない初期状態では，微細孔の抵抗値 Rh は

どの微細孔でも等しいため，均一な電流が流れる。その後ジュール熱によって微細

孔中の水が蒸発し，気泡が生成される。 

(2) 気泡が成長しやすかったどちらかの微細孔において，確率的に微細孔が気泡

で架橋され，放電が形成される。その際，微細孔の抵抗 Rh はプラズマインピーダン

ス Rp に変化する。 

 

図 4.4：ダイヤフラム放電プラズマ生成原理 
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(3) その後の振る舞いについては次の 2 つの可能性が想定できる。 

a. Rh>Rp：この場合，プラズマを生成した微細孔においてインピーダンスが小さく，

電流が流れやすいために，プラズマ電流が集中していく。そのため他の微細孔

を流れる電流は減少し，発生するジュール熱の減少によって，他の微細孔にお

いては気泡の生成が妨げられる。 

b. Rh<Rp：この場合は，プラズマを生成した微細孔においてインピーダンスが大き

いために，プラズマの電流が減少し，他の微細孔を流れる電流が増加していく。

そのため，微細孔で発生するジュール熱が増加し，プラズマが生成されていな

い微細孔において気泡の生成が進む。その後，他の微細孔でも絶縁破壊が起こ

り，ダイヤフラム放電プラズマを多並列に生成することができる。 

厳密には，必ずしも Rhが Rp より小さいことが条件ではなく，印加する電圧の大きさにも大

きく影響される。例えば，Rhが Rpより大きい場合でも，印加電圧が大きく，減少した電流で発

生するジュール熱でも気泡生成に十分であれば，放電の並列化は可能だと考えられる。し

かし，一般的に発生するプラズマのインピーダンスと微細孔抵抗が同程度であることが，並

列化の指標であると考えられる。 

4.4放電発生用微細孔の摩耗 

図 4.6 に，セラミクスに空いている微細孔の摩耗状態を示す。図中左が実験での使用前

の微細孔の拡大図で，図中右が 2 か月程度（5 分間の放電実験を 19 回，2 時間の放電実

験を 1 回）実験で使用した後の微細孔の拡大図である。ただし，実験条件はさまざまである

ため，実験回数はあくまでも参考データである。図中に示した通り，直径が 50 µm 拡張され

ておりプラズマの熱による浸食がすすんだことが見て取れた。また，10 個の微細孔それぞれ

を同様に観察したところ，図のように比較できる限りのスケールでは，同程度の孔の浸食が

進んでいることが確認された。 

Baerdemaeker らは，2007 年の論文内でダイヤフラム放電プラズマ生成用の孔の浸食に

 

図 4.5：ダイヤフラム放電プラズマの多並列化原理 
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ついても報告している[40]。著者らの報告では，微細孔を設けた物質の耐熱性よりも熱伝導

係数によって浸食度合いに大きな差が出る傾向が確認された。著者らは，耐熱性が

1000 °Cで熱伝導係数が 1.4 W/mK と 90 W/mK と異なる 2種類の 5 mm厚のセラミクス板

に，直径 0.5 mm の微細孔を形成してダイヤフラム放電プラズマを生成した。90 Wのプラズ

マ電力で駆動を続けた結果，熱伝導係数が 1.4 W/mK のセラミクスに形成された孔は，2–3

時間の処理後には孔の内部のみならず外側のセラミクス板表面までもが浸食を受けている

ことが確認された。一方で，熱伝導係数が 90 W/mK のセラミクス板に形成された孔は，90 

Wのプラズマで 100時間処理しても目に見えた浸食は確認されなかった。 

この Baerdemaeker らの報告に対して，本研究で用いたセラミクス板の耐熱性は不明であ

るが，熱伝導係数が 23 W/mK であり，丁度報告で比較されていた 2 種類のセラミクス板の

間の熱伝導係数を有している。加えて，本研究でのプラズマへの投入電力は 400 W以上と，

紹介した研究例における電力の 5倍程度である。これらを踏まえ，今回確認された微細孔の

摩耗に関しては，妥当なものといえそうである。 

別途使用していたセラミクス板の微細孔も，厳密な使用時間は不明だが，同程度以上に

使用した後，直径が 350 μmに広がっていた。微細孔に加わるエネルギー密度の大きさによ

って，どの程度まで微細孔が摩耗するかがおおよそ決まっていそうである。 

4.5 昇圧トランス有りの電源構成（電源構成 1）での過酸化水素

生成 

ここでは，印加電圧の変化によって過酸化水素生成特性がどのように影響を受けるかを

見る目的で，直流電源からインバータに印加される直流電圧（一次側直流電圧，VDC）をパラ

メータとして実験を行ったので，その中で得られた結果を示す。バラストキャパシタは 2 nFで

周波数は 40 kHzで固定し，一次側直流電圧 VDCを 80, 150, 200, 250, 300 V として駆動し

 

図 4.6：プラズマ生成用微細孔の摩耗 
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た。バラストキャパシタおよび周波数は，電力が最も大きくなる VDC 300 V の条件において，

昇圧トランスの一次側を流れる電流がインバータの電流定格を上回らないように選んだ。 

図 4.7–図 4.9に，代表例として一次側直流電圧 VDCが 80, 200, 300 Vの条件下での電圧

電流波形を示す。図 4.7 からは，電圧の立ち上がりに合わせてわずかに位相の進みを持ち

ながら電流が流れ始めていることが確認できる。また，ピークに達した後の電圧の立下りから，

気泡の形成により生じたギャップが絶縁破壊し，プラズマを生じたことが確認できる。電流に

よって電荷がバラストキャパシタにたまり，自然とリアクタ間の電圧が低下していくのに合わせ

て，電流も減少していき放電が一度消えていることが分かる。図 4.8，図 4.9 からは，一次側

 

図 4.7：V-I波形（VDC 80 V, 40 kHz） 
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図 4.8：V-I波形（VDC 200 V, 40 kHz）[48] 
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直流電圧の増加にもかかわらずリアクタ両面に印加された電圧ピークは大幅には増加して

いないことが確認された。ただし，バラストキャパシタからの電荷の掃き出しによるものと考え

られる，電圧および電流の反転の発生と電流値の増大は見られた。主にこの二つの事象を

原因として，図 4.10に示すように，プラズマへの投入電力は VDCにほぼ比例して増加する傾

向が確認できた。 

図 4.11 には，それぞれの条件における H2O2の生成速度および生成効率の算出結果を

示す。VDCが 80 Vから 200 Vに変わると，投入電力は 261 Wから 419 Wへと 1.6倍になり，

生成速度は 0.078 g/hから 0.49 g/hへと 6.3倍も増加した。結果として生成効率は 0.30 g/kWh

 

図 4.9：V-I波形（VDC 300 V, 40 kHz） 
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図 4.10：一次側直流電圧 VDCと投入電力[48] 
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から 1.2 g/kWhへと 3.9倍になった。VDCが 200 Vから 300 Vに変わると，投入電力は 419 

W から 623 W へと 1.6 倍になり VDCに対して比例して増加した。生成速度も 0.49 g/h から

0.73 g/hへと投入電力に比例した増加をみせた。結果として生成効率の面ではさらなる増加

は得られなかった。 

続いて，周波数の変化によって過酸化水素生成特性がどのように影響を受けるかを調べ

る目的で，インバータで生成される交流矩形高電圧の周波数をパラメータとして，過酸化水

素の生成特性をみた。バラストキャパシタは 2 nFで VDCを 200 Vで固定し，周波数を 20, 40, 

60, 80 kHz として駆動した。バラストキャパシタおよび電圧は，先の節と同様に電力が最も入

る 80 kHz の条件において，昇圧トランスの一次側で流れる電流がインバータの電流定格を

上回らないように選んだ。 

図 4.12，図 4.13に，代表例として周波数が 20, 80 kHzの時の電圧電流波形をそれぞれ

示す。図 4.12 からは，多少電圧と電流の反転がみられるが，基本的には電圧の立ち上がり

に合わせてわずかに位相の進みを持った電流が流れており，放電が生じていることが確認

できる。図 4.13 からは，周波数を 80 kHz まで上げたことにより，バラストキャパシタによる電

荷の溜め込みの間隔と印加電圧の反転の間隔が同程度となり，電圧の印加および放電に

伴う電流がほぼ絶え間なく生じていることが確認できる。図 4.8，図 4.12 および図 4.13 を比

較すると，周波数を上げていくにつれて放電が生じている時間は同程度か増加したまま放

電の繰り返し回数が増えているといえる。結果として，図 4.14に示すように，周波数とほぼ比

例してプラズマへの投入電力も増加している。ただし，40 kHz から 80 kHz にかけて比例関

係よりも投入電力の増分が少なかったことから，印加電圧の半周期がバラストキャパシタによ

る電荷の蓄積から放出に至る時間よりも短くなってしまったと考えられる。  

図 4.15 エラー! 参照元が見つかりません。に，それぞれの条件における H2O2の生成速

 

図 4.11：一次側直流電圧 VDCと H2O2生成特性[48] 
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度および効率の算出結果を示す。周波数が 20 kHz から 40 kHz に変わると，投入電力は

281 Wから 419 W と 1.5倍になった。それに対して過酸化水素の生成速度は 0.18 g/hから

0.49 g/hへと 2.7倍になった。結果として，生成効率も向上し 0.62 g/kWhから 1.16 g/kWhへ

と 1.9 倍になった。周波数が 40 kHz から 80 kHz に変わると，投入電力は 419 W から 613 

W と 1.5倍になった。過酸化水素の生成速度は 0.49 g/hから 0.70 g/hへの 1.42倍にとどま

った。結果として生成効率は減少をみせ，1.16 g/kWhから 1.13 g/kWhになった。  

 

 

図 4.12：V-I波形（VDC 200 V, 20 kHz） 
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図 4.13：V-I波形（VDC 200 V, 80 kHz） 
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4.6 昇圧トランス無しの電源構成（電源構成 2-1）での過酸化水

素生成  

実験条件に関しては以下で改めて詳細を記すが，ここでは硫酸ナトリウム水溶液を導電

性の処理溶液として，10 並列ダイヤフラム放電プラズマを生成し，主にプラズマへの投入電

力と過酸化水素濃度の経時変化を測定した。過酸化水素濃度に関しては，放電開始から

2.5, 5 minの 2点でサンプリングを行い，簡易過酸化水素濃度測定試薬を用いて測定した。

0, 2.5, 5 minの 3点の過酸化水素濃度を一次関数で近似し，その傾きから過酸化水素の生

 

図 4.14：周波数と投入電力（VDC 200 V）[48] 
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図 4.15：周波数と H2O2生成特性[48] 

0 20 40 60 80
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

Frequency [kHz]

H
2O

2 
ge

n
e

ra
tio

n
 r

a
te

 [g
/h

]

H
2O

2
 g

e
ne

ra
tio

n
 e

ffi
ci

e
n

cy
 [g

/k
W

h
]



45 
4.7 パルス電源（電源構成 2-2）を用いての過酸化水素生成 

 

成速度を，得られた生成速度を投入電力で除することで生成効率を算出した。 

図 4.16 に，高電圧・大電力向け汎用インバータを用いてプラズマを生成した際の電圧電

流波形を示す。ここからは，ピーク電圧 1 kV の交流矩形波がリアクタ両面に印加されており，

電圧の立ち上がりに合わせて電流が急峻な立ち上がりを見せていることが確認でき，電流ピ

ークは最大で 8 Aに達している。また，最初の急峻な電流の立ち上がりに続いて 6–7 µs程

度の間放電が継続していることが確認できる。また，この電圧電流波形からプラズマへの投

入電力を算出したところ，592 Wであった。測定した過酸化水素濃度と上記の投入電力から

過酸化水素生成速度および効率を算出したところ，それぞれ 1.22 g/h と 2.06 g/kWh となっ

た。 

4.7 パルス電源（電源構成 2-2）を用いての過酸化水素生成 

前節では，昇圧トランスの有無とインバータの異なる 2 種類の電源構成を用いて 10 並列

ダイヤフラム放電プラズマを生成し，過酸化水素の生成特性を得た。前節までの結果に加

えて，電源構成，すなわち印加される電圧波形の差による影響を探ることを目的として，一

体型のパルス電源を使用して 10 並列ダイヤフラム放電プラズマを生成した。ダイヤフラムリ

アクタの前面後面それぞれの高電圧印加用電極に，パルス電源の出力端子を直接接続し

た。表 4.2に実験条件をまとめる。印加電圧の電圧ピークやパルス幅は，電源側での設定に

加えて負荷側のインピーダンス次第で変動するため，ここでは電源側で設定した目盛りの値

を記しておく。また，前節までに比べると比較的電力を大きくしづらい電源であるため，それ

ぞれの設定値は，電源の安全のために設定されている電流制限にかからない範囲で，でき

るだけ電力を投入できるように選んだ。 

 

図 4.16：電源構成 2-1でのプラズマ生成時の V-I波形[48] 
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図 4.17に，電圧電流波形を示す。電圧ピークは 2 kV程度に達しており，電流ピークは 4 

A 近くまで達していることが分かる。電流ピーク値に関して言えば，昇圧トランスを用いた各

条件下でのピーク値よりも高い値を得ているが，放電は 2 µs 程度で止まっていることがわか

る。結果として，投入電力はそれほど大きくならず 391 Wであった。 

この実験では，放電開始から 2.5, 5 minの時点でサンプリングを行い，過酸化水素の濃度

測定を行った。過酸化水素生成量の経時変化を一次関数で近似し，その傾きから生成速

度を，その生成速度を投入電力で除することで生成効率を算出した。結果，過酸化水素濃

度の生成速度は 0.23 g/h，生成効率は 0.59 g/kWh と，電圧・周波数特性を調査した場合の

実験結果と比べて大幅に低い値が得られた。  

表 4.2：源構成 2-2でのプラズマ生成時の実験条件 

処理液 Na2SO4 水溶液 

処理液量 [L] 1 

導電率 [mS/cm] 19.7 

周波数 [kHz] 60 

電圧目盛り 4 

パルス幅目盛り 10 

投入電力 [W] 391 

 

 

図 4.17：電源構成 2-2でのプラズマ生成時の V-I波形[48] 
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4.8 低導電率での過酸化水素生成特性 

以上の諸特性取得を目的とした実験は，20 mS/cm と海水レベルの高い導電率で比較を

行ってきている。そのような条件を選択していた理由は，難分解性有機物を含む産業排水

においてそのオーダーの導電率を取りうることに加えて，多並列でのダイヤフラム放電プラ

ズマ生成には，原理的に数十 mS/cm の導電率が必要と考えたからである。しかし，より広く

水処理というものを考えたとき，より低い導電率でもプラズマおよび過酸化水素の生成をでき

ることが望ましい。そこで，より低い導電率において，ダイヤフラム放電プラズマの多並列化

が維持できるのか，さらにはその場合の過酸化水素生成特性がどうなるのかを探ることを目

的として，以下の実験を行った。 

まず，表 4.3 に本節に示す実験の実施条件をまとめる。多並列でないダイヤフラム放電プ

ラズマであれば数十 µS/cmの処理液での放電を実現している例もあるが，ここでは 1 mS/cm

で放電を試みた。パラメータとして前面と後面の高電圧印加電極の長さを変え，それぞれの

電極間隔を変更した。前節までの各実験では導電率が高い条件で放電を生成していたた

め，電極間隔はあまり大きな影響を及ぼさないとみなして比較的短いネジを電極として採用

していた。しかし，導電率を 20 分の 1 まで下げた今回の実験において，電極先とセラミクス

板の間の処理液における，ジュール熱を由来とするエネルギー損失が無視のできないもの

となると考え，より長いネジを採用して電極間隔を短くした条件を対照実験として実施した。 

表 4.3：低導電率でのプラズマ生成時の実験条件 

処理液 Na2SO4 水溶液 

処理液量 [L] 1 

導電率 [mS/cm] 1.0 

バラストキャパシタ [nF] 2 

一次側直流電圧 [V] 250 

周波数 [kHz] 40 

Duty 比 [%] 100 

電極対間隔 [mm] 45, 65 

 

表 4.4：低導電率での過酸化水素生成速度・効率 

電極間隔 

[mm] 

電力 

[W] 

H2O2 生成速度 

[g/h] 

H2O2 生成効率 

[g/kWh] 

65 925 0.17 0.19 

45 834 0.21 0.25 

 



48 
第 4章 ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成の基礎特性 

 

表 4.4に 1.0 mS/cmの処理液における実験結果をまとめる。まず，電極間隔 6.5 mmの場

合には，前節における最良の結果（0.73 g/h, 1.2 g/kWh）と比べると，生成速度は 77%，生成

効率は 84%も低下していた。放電の様子が 20 mS/cmの導電率の時とは明らかに異なり，大

きな気泡が形成され続けていた。ここから，処理液の部分で発生したジュール熱による損失

が非常に大きくなっていると考えられる。ジュール熱による損失が生じる水抵抗の厚さが変

わっていると想定される，電極間隔を短くした条件では，わずかではあるが過酸化水素の生

成速度および効率の改善を確認することができた。これは，導電率の低下に伴って溶液中

でのエネルギー損失の影響が大きくなっているという推察を支持する結果だといえる。 

4.9 2時間連続駆動による過酸化水素生成 

プラズマを用いて過酸化水素を生成する場合，一般的に過酸化水素を生成する場での

表 4.5：2時間連続でのプラズマ生成時の実験条件 

処理液 Na2SO4 水溶液 

処理液量 [L] 1 

導電率 [mS/cm] 22 

一次側直流電圧 [V] 200 

バラストキャパシタ [nF] 2 

周波数 [kHz] 40 

Duty 比 [%] 100 

投入電力 [W] 419 

冷却器設定温度 [°C] 15 

 

 

図 4.18：2時間連続放電における H2O2生成量と温度の経時変化 
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過酸化水素濃度が高いほど，その生成速度は遅くなるといわれている。これは，過酸化水

素と OHラジカルの反応による自己分解が速くなってしまうためである。本章で特性を調査し

た反応系を用いて送液中での水処理を行うことを考えた時，リアクタ内の過酸化水素濃度を

どの程度まで高めてよいのかという指標として，長時間放電による過酸化水素生成をした際

の過酸化水素生成量の経時変化の実データは有用であろうと考え，表 4.5 に示す条件で 2

時間プラズマを生成し続けた。液温と過酸化水素濃度を測定する目的でサンプリングを行う

際の休止期間を 3 minで固定し，液温がほぼ一定に保たれるようにした。 

図 4.18 に，10 並列ダイヤフラム放電プラズマを 2 時間連続で駆動した際の過酸化水素

生成量と液温の経時変化を示す。過酸化水素の生成量は，各サンプルの過酸化水素濃度

の測定値とサンプリング時点の処理液量をかけて算出した。サンプリング時点での処理液量

は，液面の高さから見積もった。図からは，過酸化水素の生成量が時間の経過とともに飽和

していく傾向がみられる。最初の 3 点に対して最小二乗法で近似した結果から過酸化水素

の生成速度を算出すると 0.49 g/h であった。一方で，最後の 3点に対して最小二乗法で近

似した結果から過酸化水素の生成速度を算出すると 0.10 g/hであった。投入電力は 2時間

変えていないため，生成効率も生成速度に比例して減少していた。  

4.10 異なる液温での過酸化水素生成 

4.1 節で述べたように，液温によって気泡の生成および維持が促進され，過酸化水素生

成の特性に変化が生じることを期待し，液温を変えてプラズマを生成した際の過酸化水素

生成特性を調査した。電源構成 2-1を用いて，VDC1 kV, 周波数 20 kHz，バラストキャパシタ

 

図 4.19：異なる液温での過酸化水素生成の実験構成（円盤電極有り） 
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16 nFの条件でプラズマを生成した。リアクタの概形は前節までと同様であるが，高温化での

運用に耐えうるように，アクリル製からポリカーボネート製に変更した。また，前節までで電極-

放電場間でのエネルギー損失が無視できない可能性が示されたため，今回は 20 mS/cmの

高導電率での実験ではあったが，その可能性の追加検証を意図して，円盤電極をネジ電極

への追加有無に伴う変化も調査した。円盤電極有りの条件下では，電極と各微細孔の間の

距離が短くなることにより，溶液での電位降下とジュール損が減少することで，過酸化水素

生成効率がトータルで向上する可能性を検討した。 

実験においては，Na2SO4 水溶液を調整した後，30 °C（室温）以外の条件では，およそ

800 mL のステンレス容器に入れた上でウォーターバスを用いて溶液を予備加熱した。過酸

化水素の定量に当たっては，前節までと同様にパックテストを使用した。放電開始 10分後ま

で 2.5 min 毎に 10 mL の溶液を採取し，パックテストで呈色させて，UV-VIS で吸光度の変

化を観察し濃度を定量した。プラズマ生成中には，光ファイバ温度計でプラズマ生成領域

付近の液温を確認しながら，冷却管への冷却水の循環を手動で調節することで液温を調節

した。以降，各液温条件に対して 2 回同じ実験を行っており，データプロットにおけるエラー

バーは標準誤差を示す。 

液温を上げていくと，気泡発生の様子および気泡の発生・離脱に伴うと思われるプラズマ

生成中の音に変化が生じた。同時に電圧電流波形にも変化が生じ，その変化の代表例を

図 4.20 に示す。室温からある程度までの液温下では，電圧のピークからの立下りが比較的

急峻であり，電流のピークは電圧の立上がりから比較的早いうちに生じている。一方で，

90 °C 程度の液温になると，電圧の立下りが緩やかになり，電流のピークは小さくかつ比較

的遅く生じている。波形の変化から，液温をある閾値以上に上げると，放電遅れが生じてい

ることが分かる。すなわち，比較的低い液温では絶縁破壊からプラズマ生成に至ることので

きた電圧が電圧ピーク付近に存在するとして，比較的高い液温では同程度の電圧をしばら

 

図 4.20：液温変化に伴う代表的な V-I波形の変化 
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く印加し続けないと絶縁破壊が起きない状態になっている。その結果，高い液温では，ピー

クを過ぎた電圧が印加されたころに絶縁破壊が生じ，放電電流が小さくなっている。 

まず図 4.21 と 4.22 のそれぞれに，円盤電極有りのリアクタ構成における，各液温下での

投入電力と過酸化水素の生成特性を示す。どちらのプロットにおいても，横軸は実験の結

果として得られた平均液温となっている。電力と過酸化水素の生成特性のどちらにおいても，

液温 60 °C まではほぼ一定となる傾向が示されている。その一方で，さらに液温を上げると，

実験条件は変えていないにもかかわらず，投入電力と過酸化水素生成速度に変化が生じ

た。前節までで確認できているように，投入電力と過酸化水素の生成速度は一般的に正の

 

図 4.22：平均液温と H2O2生成特性（円盤電極有り） 
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図 4.21：液温変化に伴う投入電力の変化（円盤電極有り） 
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相関を示すため，傾向としては妥当であるが，液温 60 °Cから 70 °Cにかけては，過酸化水

素生成速度の低下以上に投入電力が小さくなっており，結果として過酸化水素生成効率が

極大値を得ている。ただし，さらに沸点近くまで液温を上げた場合には，過酸化水素の生成

速度も大幅に低下しており，結果として生成効率も大幅に低下した。 

続いて，図 4.23 と 4.24 のそれぞれに，円盤電極を除いたリアクタ構成における，各液温

下での投入電力と過酸化水素の生成特性を示す。どちらのプロットにおいても，円盤電極

無しの場合と同様に，横軸は実験の結果として得られた平均液温となっている。液温の変化

に応じた電力および過酸化水素生成特性は，円盤電極有の場合と比べると平均的なプロッ

トのばらつきが小さくなったという点以外は，ほぼ同じ傾向を示した。過酸化水素生成効率

 

図 4.23：液温変化に伴う投入電力の変化（円盤電極無し） 
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図 4.24：平均液温と H2O2生成特性（円盤電極無し） 
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の極大値として，ほぼ同じ値が得られたという結果は，20 mS/cm オーダーの高導電率にお

いては円盤電翼を取り付けたことによるエネルギー損失低減という効果が得られなかったこ

とを示している。 

最後に，液温がそれぞれ 30, 60, 95 °Cの条件下での気泡生成の様子を図 4.25–4.27に

示す。気泡の全貌を観察できる pixel 数とするために，撮影の周波数は放電の周波数に追

従できていないことと，図中の画像が，生成される気泡の特徴を示すために抽出されたもの

であり，時系列上で連続したものでないことを断っておく。 

液温が室温程度の場合，気泡の収縮および拡大を頻繁に繰り返しており，微細孔から気

泡が離脱している場合が比較的多いことに加え，拡大時には円錐状に大きな気泡に成長す

るという特徴が見られた。液温を 60 °C 程度に上げた場合，気泡の収縮及び拡大は室温程

度の条件と同様に確認されたが，気泡が微細孔から完全になくなっている状態はあまり確認

 

図 4.25：気泡生成の様子（30 ℃） 

 

図 4.26：気泡生成の様子（60 ℃） 

図 4.27：気泡生成の様子（95 ℃） 
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できなかった。また，気泡の拡大時には，微細孔から成長した比較的大きな主たる気泡が，

室温程度の条件の時に比べると小さい状態を保ち，尚且つその周囲に微細気泡がとりつい

た状態になるという特徴が見られた。液温が沸点に近づくと，気泡が完全に微細孔から離脱

している状態か，微細孔前面に非常に大きな気泡が定在している状態か，の 2 つの状態を

遷移するという特徴がみられた。 

4.11 考察 

過酸化水素生成の電圧・周波数特性 

まず，昇圧トランスを用いた電源構成 1 での過酸化水素生成の電圧・周波数特性につい

て考える。電圧と周波数のどちらのパラメータを大きくした場合に関しても，投入電力はそれ

らのパラメータと正の相関を示した。そして，過酸化水素の生成速度は投入電力と正の相関

を示した。しかし，生成効率に関しては，ある程度の効率に達すると飽和していく傾向を示し

た。これは，ある程度以下の投入電力では，投入電力の消費内訳に占める気泡の生成およ

び維持に消費される電力の割合が大きいためであることが考えられる。 

電極先端と微細孔の間の水抵抗および微細孔の中の水抵抗がいずれの条件でもほぼ一

定であることを踏まえると，電力を大きくした場合に，気泡の形成は安定化していく傾向であ

るため，微細孔で気泡を生成し維持するために必要とされるエネルギーは，電力が小さい場

合と同じかそれ以下となる。気泡の形成および維持以外での電力消費は，過酸化水素の生

成につながるプラズマの生成と，ジュール損などのプラズマの生成以外に大別できる。以上

で言及した，気泡の形成および維持によるエネルギー消費，プラズマ生成によるエネルギー

消費，そしてそれ以外でのエネルギー消費の，リアクタに投入された電力全体に対する内訳

の変化を簡易に図示すると図 4.28に示すような変化を示すと考えられる。この図を基に考え

ると，過酸化水素の生成効率として算出されている値は，「過酸化水素生成でのエネルギー

図 4.28：電力増大に応じたエネルギー消費内訳の相対的大小関係 

Bubble
formation

Plasma

Others

Power
increased
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消費（プラズマ生成によるエネルギー消費の内の一部）」を，「投入エネルギーの総量」で割

って得られる割合を議論しているといえる。ここで各エネルギー消費に関する上述の検討内

容を踏まえると，投入電力を増加させたとき，投入電力の消費内訳におけるプラズマに投入

されるエネルギーの割合は単調に増加していく一方で，気泡生成・維持で消費される割合

はとある小さな値に漸近していくと考えられる。加えて，少なくとも本章でプラズマを生成した

条件の範囲では，そのプラズマに投入された電力の内の一定割合が過酸化水素生成に寄

与していると考えると，投入電力がある程度以上の条件においては，「投入エネルギーの総

量」に対する，「過酸化水素生成によるエネルギー消費」の割合はある一定の値に漸近して

いき，本章で得られた，電力を大きくしたときの生成効率の変化を説明することができる。 

次に，異なる電源構成同士での過酸化水素生成特性について考える。まず，電源構成 1

および 2-1 の比較を行う。電圧電流波形を比較した時，昇圧トランスを用いていない電源構

成 2-1では，電源構成 1を用いた場合のどの波形よりも電圧の立ち上がり速度が高かった。

オシロスコープで得られた波形を立ち上がり付近で拡大して算出した電圧の立ち上がりを表

4.6 に示すが，昇圧トランスなしの電源構成 2-1 では，特に急峻な電圧の立ち上がりを実現

していることが分かる。また，電流波形のピーク値も，電源構成 2-2 と比べると 2 倍以上，電

源構成 1 と比べると 5 倍近くになっていた。この差も，先に述べた電圧波形の立ち上がりの

特性によって生じたものであると推察されるが，この放電形成直後の瞬間的な電力投入が，

過酸化水素の高速度・高効率での生成に有効である可能性が高いと考えられる。ただ，電

源構成 2-2で 10並列ダイヤフラム放電プラズマを生成したときの電圧の立ち上がり速度は，

電源構成 1の場合の 2倍となっているが，過酸化水素の生成速度・効率の測定値は他方の

半分であった。これは，4.5 節で得た過酸化水素生成速度・効率の電圧および周波数特性

に関して先に考察したように，パルス電源を使用した実験系においては，生成効率が飽和

する領域にまだ達していない可能性がある。すなわち，気泡の生成および維持にエネルギ

ーを消費されすぎていると考えられる。本研究で使用した電源では，実際に駆動させた条件

以上に投入電力を大きくすることはできないためこの可能性を吟味できないのだが，同じ電

圧の立ち上がり速度を実現したうえで，より大きな投入電力を入れた場合には，より高い過

酸化水素の生成速度と効率を得られる可能性があると考えられる。 

低導電率での多並列ダイヤフラム放電プラズマ 

サブミリオーダーの直径で深さ数mmオーダーの微細孔を用いたダイヤフラム放電プラズ

表 4.6：各種電源構成での放電における電圧の立ち上がり速度 

 電源構成 2-1 
電源構成 1 

（200 V, 40 kHz） 
電源構成 2-2 

電圧の立ち上がり 

速度 [kV/µs] 
19 1.6 3.2 
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マの多並列化には，原理的に 20–30 mS/cmの導電率が必要であると想定されたが，本研究

では少なくとも 1 mS/cm の導電率でもダイヤフラム放電プラズマの多並列化が可能であるこ

とが分かった。電流ピークとしては，20 mS/cm の条件と同等の値が得られており，この電流

を由来とするジュール熱によって特に微細孔付近の液温が上昇し，それに伴って微細孔付

近のインピーダンスが低下した結果，気泡生成および電圧印加の多並列化を実現しやすい

条件が整ったと推察される。 

また，COMSOL Multiphysics の AC/DC モジュールで，簡易な 2D モデルで電界計算を

行った結果，1 mS/cmの導電率でも印加電圧の 8割程度が微細孔付近に加わることが分か

っている。この計算では，図 4.29 に示すモデルを用意し，高電圧電極部分に電圧を印加し

た際の電界分布を計算した。印加電圧には，0.1 μs時点で立ち上がる，1 kVピークのステッ

プ関数状の電圧を設定した。孔径を 0.1 mm としているが，これは絶縁破壊直前において，

気泡により微細孔中での電流流路が狭められることを考慮して仮定した値である。図 4.30で

は計算結果を示しているが，横軸は図 4.29中の赤の破線に対応している。図 4.30（左）は，

ステップ関数状の電圧変化に追従して電界分布が変化することを示している。また，図 4.30

（右）は，20 mS/cm 以上の導電率では 85%以上の電圧が，1 mS/cm の導電率では 75%以

上の電圧が微細孔付近に加わることを示している。実際には，絶縁破壊直前の微細孔にお

ける電流流路は，ここで設定した直径 0.1 mm 相当の断面積より狭い可能性が高く，その場

合は図 4.30が示す以上の電圧が微細孔付近に加わることになる。4.5節で示しているように，

20 mS/cmの際には直流電源電圧が 80 Vでプラズマの生成が実現できており，1 mS/cmで

実験を行った際の直流電源電圧 250 Vは，プラズマを生成するのに十二分な電圧を微細孔

付近に印加することができる条件であったことが，計算上示された。また，1 mS/cm 時と 20 

mS/cm 時とで水溶液バルク部分での電位降下に差が生じるという結果は，1 mS/cm 時に水

溶液バルク部分でのジュール損が計算上でも増大するということを示している。 

導電率を下げた条件下での多並列ダイヤフラム放電プラズマの生成およびそれによる過

酸化水素の生成に関して，以上のことが分かったわけだが，水抵抗の部分でのエネルギー

損失を主な原因とする，低い過酸化水素の生成効率は実用上不都合であると。電極の形

状・水抵抗部分の構造の変化でどこまで特性を向上させることができるかは議論の余地があ

るが，高導電率の溶液を対象として応用を検討するのが妥当だと考える。 

ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素の⾧時間生成 

本研究では，2 時間同じ条件で 10 並列ダイヤフラム放電プラズマを連続駆動し，リアクタ

内の過酸化水素が高濃度になったときに，プラズマによる過酸化水素の生成速度が減少し

ていくことを実際に確認した。リアクタ内の過酸化水素濃度が 100 ppmに達する前に生成速

度は減少を始め，200 ppm 付近に達するころには生成速度は初期の半分にまで減少した。

このことから，実験前にも予想された通り，リアクタ内で生成された過酸化水素をリアクタ内部
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に長時間蓄積させず，なるべく早く有機物分解の反応場に輸送することが望ましい。 

異なる液温における過酸化水素生成 

ダイヤフラム放電プラズマの生成において，電気エネルギーの一定割合が水蒸気気泡の

生成および維持のために消費されるため，液温が高いほど，特に液温が沸点に近いほど液

体の温度上昇に必要となるエネルギーが減り，結果として過酸化水素の生成効率が向上す

ることを期待したが，期待した通りの結果とはならなかった。仮に水蒸気の生成過程でのエ

ネルギー消費に注目した場合，液温を 30 °Cから 70 °Cに上げるために必要な熱量がおよ

そ 300 J/gなのに対し，同量の水を蒸発させるために必要な熱量はおよそ 2000 J/gである。

本章で得られた結果の内，室温から 60 °C 程度にかけて，投入電力や過酸化水素の生成

に関する諸特性に大きな変化がみられなかったのは，この水の温度上昇と蒸発とのそれぞ

れで必要となる熱量のオーダーの違いから考えて妥当である。 

一方で，事前に期待して傾向ではなかったが，液温が沸点に近い場合に投入電力は小

さくなり，過酸化水素の生成特性は悪化するということと，液温 60–70 °C において過酸化水

素の生成効率が極大となることが明らかになった。これらの特徴は，高速度カメラでの観察

で明らかになった，気泡の生成および維持の状態の差に由来するものであると考えられる。

本章で確認された，気泡の状態に関する変化に関しては，液温の変化から以下のように説

明することができる。 

室温程度の気泡生成状況に関しては，微細孔から気泡が収縮を通して消滅することが比

較的頻繁であるという特徴と，気泡の拡大時には円錐状の大きな気泡になるという特徴が得

られた。気泡の収縮しやすさは，第 1 には本章で生成したダイヤフラム放電プラズマが多並

列化したものであり，他の孔に電流が集中しうるということに加え，気泡内と液体の温度差が

 

図 4.29：ダイヤフラム放電プラズマ生成リアクタ内電界分布計算用簡易モデル 
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大きいことで除熱が促進されたことに起因していると考えられる。また，拡大時の気泡の形状

は，60 °C程度の場合と比較した上で考えると，液温の低さゆえの表面張力の高さによって，

微細孔に接触する主たる気泡が，その形状を保ったまま拡大しやすいことに起因していると

考えられる。 

過酸化水素の生成効率が極大となった 60–70 °Cにおいては，気泡が微細孔に定在化す

るという特徴と，微細孔に接触する中心的な気泡が比較的小さい状態を保ち，尚且つ周囲

を微細気泡に覆われるという特徴が得られた。気泡の微細孔からの離脱しづらさは，室温程

度の場合と異なり溶液による気泡の除熱が抑制されたためであると考えられる。また，表面

張力が比較的低くなったことに伴って，気泡拡大時の形状は室温程度の場合と比べて歪ん

だ表面状態を示し，同時にプラズマチャネルの気泡壁面への接触によって気泡の微細化が

進みやすくなったと推察される。可能性としては，この中心的な気泡の周囲を覆う微細気泡

が，気泡内の熱によってその周囲の水が蒸発することにより生じていることも想定できる。し

かし，比較的長い時間スケールで液中に気泡として存在できていることを踏まえると，純粋な

水蒸気気泡であるとは考えづらく，プラズマと接する中心気泡から離脱した，水・過酸化水

素・水素・酸素などからなる気泡が，水と過酸化水素の凝縮を経て，主に水素と酸素から成

る気泡として存在していると考える方が妥当だといえる。尚，定量はしていないが，吸入式の

検知管で検出することができる程度に水素が生成されていることは確認済みである。 

沸点近くの液温においては，気泡が非常に大きな状態で定在している時間が長いという

特徴と，定期的にその大きな気泡がほぼその形状を保ちながら微細孔から離脱するという特

徴が得られた。気泡の拡大が著しいという点については，液体からの気泡内部の除熱がさら

 

図 4.30：（左）20 mS/cm水溶液中での電界分布の変化と，（右）電極に 1 kV電圧が

印加された定常状態での電界分布 
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に抑制されたためであると考えられる。また，除熱されることで収縮されることもないため，大

きくなりすぎた気泡が自身の浮力によって，微細孔から定期的な離脱を強いられていると考

えられる。 

以上のように，液温に応じて気泡の生成状況が明らかに変化しており，これが結果として

生成されたプラズマの状態ならびに過酸化水素の生成反応系に影響を与えたと考えられる。

液温が低い条件では除熱に伴うと考えられる気泡の収縮によって，沸点近くの液温では浮

力に伴うと考えられる移動によって，定期的に気泡が微細孔から離脱している。プラズマを

再度生成するためには，微細孔に再び水蒸気気泡を供給する必要がある。その一方で，液

温が 60–70 °Cの条件下では，気泡の離脱があまり確認されておらず，これは水蒸気気泡の

再供給に伴うエネルギー消費が抑制されるということを意味する。さらに，エネルギー消費の

抑制に加えて，気泡が定在的に存在することで，過酸化水素の生成に寄与するプラズマの

安定的な生成にもつながる。この気泡の定在化が，過酸化水素の生成効率において極大

条件が得られた一因であると考えられる。 

また，過酸化水素の生成効率において極大値が得られた液温条件では，微細孔に接す

る中心気泡の周りに微細気泡が確認できている。本研究で最終生成物として測定している

のは液相の過酸化水素であり，これは主として，気泡内で生成された気相の過酸化水素が

液相に溶け込んだ結果得られている。気泡内では，プラズマによる活性種の生成を通して，

気相過酸化水素の生成反応が進行している一方で，プラズマに起因する高温場による過酸

化水素の分解反応も進行する。系の温度が定常的または周期的であり，形成されるプラズ

マチャネルの特性も毎周期同じであるとすると，生成された後に長く気泡に滞留し続けて濃

度が高まるほど，過酸化水素の分解は進む。当該液温条件では，微細気泡の存在や，中心

気泡が大きくなりすぎないことによって気液間の表面積が増大し，液相への輸送が促進され

た結果，気泡中での過酸化水素の分解反応が抑制されたことも，過酸化水素生成効率が

極大値を取る一因となった可能性がある。 

沸点近くの液温下では，比較的大きな気泡が微細孔を定常的に塞いでいたが，これによ

って実質的な放電ギャップが長くなり，それによって絶縁破壊に至るタイミングに遅れが生じ

たと考えられる。ここでは，立ち上がり初めから数 μs 後にはピークから減衰を始める波形の

電圧を印加しているため，絶縁破壊タイミングの遅れに伴って，電流ピークも低くなっている。

電源構成 1 を用いたパラメトリックスタディの結果から結論付けたように，電力が小さくプラズ

マが弱い場合は過酸化水素の生成効率は低い値を取る。電力がある閾値よりも小さくなっ

てしまったことも，沸点近くの液温下での過酸化水素生成特性の悪化に寄与していると考え

られる。ただし最後に，同様の波形であってもピーク電圧が十二分に高い場合や，ピークか

ら即座に電圧が減衰しない波形の電圧を印加した場合には，気泡の形成条件によって今

回確認された特性変化が生じない可能性が高いことを書き加えておく。 
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4.12 まとめ 

本章では，10 並列ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成に関して，電源上の

パラメータと液温を変えた条件下での基礎的な特性変化を探った。 

電圧または周波数を高くして投入電力を大きくしたとき，過酸化水素の生成速度は投入

電力と正の相関を示したのに対して，生成効率はある程度の値で飽和する傾向が得られた。

事前に期待していた，電圧や周波数に対して特異的な最適条件は存在しなかったが，過酸

化水素の生成速度を，投入電力をパラメータとして調整できることが分かった。また，少なく

とも 1 mS/cm までは処理液の導電率を下げたとしても放電の多並列化が可能であることが

分かり，さらにこの時に得られた結果から，低導電率の条件では水溶液バルクにおけるジュ

ール損が無視できなくなり，電極形状や電極の配置の仕方が重要となることが示された。そ

して，長時間の連続駆動を行ったときのリアクタ内の過酸化水素濃度の変化から，送液中で

の有機物分解では，ダイヤフラム放電プラズマリアクタから過酸化水素をなるべく早く反応場

に輸送することの重要性が示された。 

液温を変化させた場合，過酸化水素の生成効率の点からみて，60–70℃付近が最適であ

ることが示された。高速度カメラでの気泡の観察結果を踏まえて，気泡が定常的に微細孔に

留まり，尚且つ過剰に肥大化しないことが，プラズマのつきやすさと過酸化水素の効率的な

輸送に寄与し，生成効率の最適化に至ったと考えられる。ただし，印加する電圧のピーク値

や波形によっては，最適条件が遷移することや明確な特性変化の傾向が見られなくなること

も，可能性としては十分想定される。 
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第 5 章 ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水

素生成に対するプラズマパラメータ 

5.1 はじめに 

前章では，ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素の生成特性が，おおよそ電力によ

って決まることが示された。その一方で，ほぼ同じ電力を入れながらも，電圧電流波形の変

化によって，生成効率に差が生じることも示された。本章では，その生成特性の差が，電子

温度・ガス温度・電子密度といった，プラズマパラメータと関係していると考え，前章で扱った

2種類の電源構成でプラズマを，同程度の投入電力によって生成した際のプラズマパラメー

タを分光診断によって探る。それぞれの電源構成における，プラズマ生成条件は表 5.1に示

すとおりである。 

5.2 励起温度・電子温度の算出 

紫外から可視域にかけて観測されたスペクトルから，Hα と Hβ のピークの比から励起温度

Texを計算した。波長 λ(i→j)と λ(k→l)の線強度の比は以下のように与えられる[49, 50] 

ூ(௜→௝)

ூ(௞→௟)
=

௚೔஺(௜→௝)ఒ(௞→௟)

௚ೖ஺(௞→௟)ఒ(௜→௝)
exp ቀ−

ா೔ିாೖ

௞ ೐்ೣ
ቁ,          (5.1) 

ここで，I(i→j)と I(k→l)は輝線の強度，gは準位の縮退度，Aは遷移のアインシュタイン係数，

λ(i→j)とλ(k→l)は輝線の波長，E は上準位のエネルギー，k はボルツマン定数，Tex は励

表 5.1：実験条件 

 電源構成 1 電源構成 2-1 

処理液 Na2SO4 水溶液 

処理液量 [L] 1 

導電率 [mS/cm] 20 

バラストキャパシタ [nF] 2 16 

一次側直流電圧 [V] 250 1000 

周波数 [kHz] 40 10 

投入電力 [W] 496 564 
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起温度である。表 5.2 の値を用い，光路の透過率と CCD 検出器の量子効率を考慮した上

で Texを導出した。 

以上で得られる励起温度は，プラズマが局所熱平衡（LTE）を満たす場合に電子温度の

推定値として扱うことができると知られている[51]。プラズマが LTE を満たしているかどうかに

ついては，励起温度と電子密度の算出値の大小関係から判定する手法が提唱されており，

これは結果を議論する際に述べる。 

5.3 ガス温度の算出 

ガス温度は•OH (A-X)のバンドスペクトルから求めた。OHの回転温度は，プラズマの種類

によっては，ガス温度の妥当な推定値となることが知られている[53]。分析上単純なプラズマ

の場合では，•OH の回転準位にボルツマン分布を仮定し，LIFBASE[54]などのソフトウェア

で実行できるようなカーブフィッティングによって，ガス温度を求めることができる。しかし，

OH(A-X)発光によって得られる温度が過大評価につながるケースも報告されている。このよ

うなプラズマでは，ボルツマンプロットを異なるガス温度に対応する，傾きの異なる複数の直

線でフィッティングすることで，回転量子数の小さいグループに対応する低い温度からガス

温度を見積もることができる[43, 55]。本研究では，massiveOES[56, 57]を用いて「2温度フィ

ッティング」法を適用してガス温度を計算した。各条件で 3 回スペクトルを取得し，それぞれ

のスペクトルからガス温度を計算した。 

5.4 電子密度の算出 

ダイヤフラム放電プラズマの電子密度は，Hαピークのシュタルク広がりを用いて算出した。

計算には Hαピークと Hβピークの両方を用いることができるが，一般的には Hβピークの方が

望ましいとされている[58]。しかし，Hβ ピークの発光は弱く，特に時間分解観測では S/N 比

が悪かった。そこで，本研究では Hα ピークを選択した。尚，電子密度の算出にあたっては，

第 3章で紹介した分光器の内，波長分解能の高い ICCD分光器のみを用いた。 

線スペクトルのピーク形状は，ガウス関数とローレンツ関数の畳み込みである Voigt 関数

で表されることが知られている[59]。得られたスペクトルに対して，Voigt 関数によって再現す

るための非線形カーブフィッティングは，Python用のフリーソフト LMFIT[60]を用いて行った。

ガウス関数の成分についてはドップラー拡がりと装置拡がり，ローレンツ関数の成分につい

表 5.2：励起温度算出において使用した定数 

 波⾧ λ[nm] アインシュタイン係数 A 縮退度 g 
上準位のエネ

ルギー E 

Hα 656 4.41×107 18 1.94×10−18 

Hβ 486 4.42×106 32 2.04×10−18 
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てはファンデルワールス拡がり，共鳴拡がり，シュタルク拡がりを考慮した。最終的に，以下

に紹介する手順を追って他の拡がりを計算した上でシュタルク拡がりを求め，得られたシュタ

ルク広がりと電子密度の相関関係から電子密度を算出した。 

まず，Hg ランプ（浜松ホトニクス，L937-05）からの 541 nm における線スペクトルを，ICCD

分光器で観測した。取得した線スペクトルのピーク形状から，スリット幅を 0.08 mm とした状

態での，ICCD 分光器における装置幅（win）を見積もったところ，半値全幅（FWHM）は 1.25 

nmであった。続いて，ドップラー広がりの FWHM（wD）を以下の式で計算した[59]： 

𝑤஽ = 7.162 × 10ି଻𝜆௖ට ೒்

ெ
,         (5.2) 

ここで，Tgは実験の OH（A-X）ピークを用いて算出したガス温度，λcはピーク中心の波長，

M は発光体の原子質量である。以上を踏まえて，ガウス関数成分の FWHM(wG)は以下の

式(3) [59]を用いて求めた： 

𝑤ீ = ට𝑤஽
ଶ + 𝑤௜௡

ଶ .            (5.3) 

次いで，ローレンツ関数成分について検討した。ファンデルワールス拡がり(wvdW)と共鳴

拡がり(wR)の FWHMは，以下の式を用いて求めた： 

𝑤௩ௗௐ = 𝐴
௣

೒்
బ.ళ  and 𝑤ோ = 𝐴

௣

೒்
,          (5.4) 

ここで A は放射体，衝突相手，および遷移に依存する定数であり，大気圧[bar]における Hα

バルマー線では 3.5である[61]。最後に，以上で得られた値を用い，シュタルク幅の FWHM 

(wS)を以下の式から算出した： 

𝑤௅ = 𝑤ௌ + 𝑤௩ௗௐ + 𝑤ோ,          (5.5) 

ここで，wLはローレンツ関数成分の FWHMであり，算出された値を式(5.6)[62, 63]に代入し

て電子密度 neを求めた。 

𝑛௘ = 10ଶଷ ቀ
௪ೄ

ଵ.଻଼
ቁ

ଵ.ହ

[𝑚ିଷ]          (5.6) 

ダイヤフラム放電プラズマの生成においては，第 4 章で述べたように，ジュール熱による

水蒸気気泡の生成を経てプラズマ生成に至る。仮に，その気泡生成の瞬間が，観測されて

いるプラズマの生成されている時間の多くを占めていると，圧力 pを大気圧と見なすことの妥

当性に疑問が生じうる。しかし，少なくともプラズマが安定的に生成されている条件に限って

は，気泡はほぼ定常的に微細孔に存在していると考えられる。したがって，本論文では気泡
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内の圧力が大気圧から大幅に追従できなくなるほどの膨張収縮は生じていないものとみな

し，pを大気圧として扱うことにしている。 

5.5 時間平均分光から得られたプラズマパラメータ 

ガス温度 Tgasと電子密度 neについては，ICCD付き分光器を用いて，積分時間数百 ms，

ゲイン 50 での観測を経て取得した，図 5.1 に示すようなスペクトルを用いて計算した。励起

温度 Tex については，小型分光器を用いて，数秒の積分時間での観測を経て取得した，図

5.2 に示すようなスペクトルを用いて計算した。この図で確認できる主なピークは，309 nm を

 

図 5.2：紫外可視波長帯における 10並列ダイヤフラム放電プラズマの発光スペクトル[64] 
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図 5.1：ICCD分光器で取得したスペクトル（（a）OH（A-X），（b）Hα）[64] 
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中心とする OH（A-X），486 nmの Hβ，589 nmの Na，656 nmの Hα，そして微弱ではあるが

776 nmの Oからの発光に対応する。 

表 5.2 にプラズマパラメータの計算結果を示す。励起温度とガス温度に関しては，異なる

電源構成で値に明らかな差は見られなかった。励起温度についてはおよそ 500 Kの差が生

じたが，これは測定タイミングによって揺らぎうる範囲内であると考えている。この結果は，励

起温度とガス温度が H2O2生成特性を決定する主な要因ではないことを示唆している。 

5.6 時間分解分光から得られたプラズマパラメータ 

時間分解 OESでは，図 5.3に示す実験構成で ICCD付きの分光器を使用し，積分時間

200 nsで OH(A-X)，Hα，そして Hβそれぞれのスペクトルを観測した。図 5.4に示すように，

電流の立ち上がりタイミングが t=0 となるように，放電と分光タイミングを同期させ，遅延時間

を 200 ns の整数倍として順次観察を行った。図中の緑色の曲線が，ICCD から出力された

観察タイミングに対応する信号であり，振動が大きく見づらいため上から点線を加筆してある。

同期に当たっては，オシロスコープのトリガ信号を基準として，ファンクションジェネレータか

ら適切なタイミングで TTL信号を ICCDに伝達するように設定した。 

先に行った電子密度とガス温度の時間分解測定にあたっての，OH(A-X)と Hαのスペクト

表 5.2：時間平均分光から得られたプラズマパラメータ 

電源構成 Tex [K] Tgas [K] ne [m-3] 

1（トランス有り） 3.5×103 2.6×103 1.2×1022 

2-1（トランス無し） 3.0×103 2.4×103 6.2×1022 

 

 

図 5.3：時間分解分光の実験構成 
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ル取得では，なるべく高い波長分解能，すなわちなるべく小さい装置関数を期待して，スリッ

ト幅 0.08 mm として観察を行った。ここでは，十分に大きい S/N比を得るために，ゲインは最

大の 255，積算回数は数百回とした。一方で，追って行った，励起温度の時間分解測定に

あたっての，Hαと Hβのスペクトル取得では，スリット幅を最大の 2 mm とし，1回の積算で観

察を行った。各遅延時間において，Hαのピークが ICCDの動作に支障のない範囲でなるべ

く大きく見えるようにゲインを設定し，Hβ のピーク取得においても同じゲインで観察を行った。

また，各遅延時間においてスペクトルの取得を各 3 回行い，それらの平均を各遅延時間に

おけるピーク強度として計算を行った。 

昇圧トランスなしの電源構成 2-1 で実験を行ったところ，遅延時間 0 ns の発光スペクトル

は観測されなかった。この電源構成においては，最初の 200 ns の間に放電プラズマがほと

んど形成されなかったからであると考えられる。最初の急峻なピーク電流が，計算上の変位

電流とよく一致することから，先述のように考えて差し支えないと考える。以降に続くプラズマ

パラメータの算出結果の内，電源構成 2-1のデータのみ，遅延時間が短い部分で算出結果

が無いのは，以上の理由からである。 

図 5.5はガス温度の算出結果である。予想に反して，200 nsの積分時間で発光を観測で

きる限りの遅延時間において，ガス温度はほぼ一定であり，尚且つ時間平均観測から得ら

れた値とほぼ同じであった。さらに，どちらの電源構成でも温度はほぼ同じであった。図 5.6

には，電子密度の算出結果を示す。このプロットにもエラーバーがあるが，ほとんどすべての

遅延時間においてかなり小さい。電子密度は，ガス温度とは異なり，どちらの電源構成でも

時間とともに減少する傾向を示した。昇圧トランス有りの電源構成 1 では，Hα のピーク発光

が短い遅延時間のうちに弱まり，S/N 比が悪化してカーブフィッティングができなかった。そ

の一方で，昇圧トランス無しの電源構成 2-1 における電子密度は 1022 m-3以上の高い値を

 

図 5.4：時間分解観察における遅延時間 0 nsでの観察タイミング 
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長い間維持した。 

以上の実験からは分光器の動作設定を変えた条件で，励起温度の算出をも試みた。励

起温度の算出に当たっては，Hαと Hβの発光ピークを同じ観察条件で得る必要があるが，図

5.1 から分かるように，ICCD 分光器では任意の設定において，20 nm 程度の波長範囲しか

一度に観察をすることができない。その一方で，放電確率を始めとするプラズマの生成条件

において差がある可能性の高いことを考慮すると，ガス温度や電子密度算出に当たっての

観察時のように，複数の積算回数を経て得られた複数のスペクトルピークを比較することは，

有益でない可能性が高い。ただし，励起温度の算出に当たっては，発光ピークの強度だけ

 

図 5.5：時間分解観察から得られたガス温度[64] 
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図 5.6：時間分解観察から得られた電子密度[64] 
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が分かれば良く，波長分解能を必要としないため，スリット幅を広げた場合に十分に発光ピ

ークができるかどうかの確認をした。結果，スリット幅を最大の 2 mmにまで広げた場合には，

積算回数を 1 回のみとしても十分に発光ピークを確認することができることが確認できたた

め，この観測条件下で，HαとHβのスペクトルピークを積算回数１回の観測条件で取得し，励

起温度の算出を行うことにした。 

励起温度の算出に当たってまず，発光強度，すなわちエネルギー準位の占有密度の経

時変化と放電電流の大きさの変化との対応を見る目的で，発光ピーク強度をプロットした結

果を図 5.7 に示す。この結果から，最初の電流ピークにおいて放電がほぼ生じていないこと

 

図 5.7：電流と発光ピーク強度の増減 
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図 5.8：時間分解観察から得られた励起温度（電源構成 2-1） 
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が改めて確認できる。また，最初のピーク以降の放電電流に対応して発光強度が推移して

いることも確認できる。それゆえ，時間平均的に分光診断を行った場合でも，放電電流が十

分に減衰しきっている期間の情報は，分光器によって取得されていない可能性が高いと考

えられる。以上のようにして得られたピーク強度を用いて算出された励起温度を，図 5.8に示

す。平均的に得られた値としては，3000 から 4000 K 程度の値を推移し続けていることが分

かる。また，エラーバーは標準誤差を示しており，それを踏まえて考えると，おおよそ 3500 K

程度と，時間平均観察の結果得られた値とほぼ同じ値をとり，尚且つほぼ一定の値を保って

いることを示している。 

5.7 考察 

ガス温度について 

本章における研究目的の一つは，時間平均プラズマパラメータと時間分解プラズマパラ

メータを比較することであった。得られた結果としては，ガス温度 Tgは経時的にほとんど変化

せず，時間平均観察と時間分解観察とで得られた値はほぼ同じであった。Bruggeman らが

報告した論文では，直流高電圧を用いてダイヤフラム放電プラズマと同じ原理で液中細孔

内に水中放電プラズマを発生させ，ガス温度 2800 Kを報告している[46]。また，Krčma らの

論文でも，直流高電圧を用いてダイヤフラム放電プラズマを発生させ，溶液の導電率が 0.1–

15 mS/cmのときのガス温度は 700–1500 Kであると報告している[42]。本研究では導電率が

20 mS/cm と高いこと，気泡とプラズマの発生に使用した細孔の直径及び長さに違いがある

ことを考慮し，本研究で得られたガス温度の値は妥当なオーダーにあると考えられる。また，

参考までに同じデータに対して LIFBASE を用いてカーブフィッティングを施し，OH の回転

 

図 5.9：LIFBASEを用いて得られた OHの回転温度 
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温度を算出した結果を図 5.9に示す。LIFBASEを用いたカーブフィッティングでは，309 nm

付近に確認できる 2つのピークの高さと，309 nmから 320 nm以上にかけてのテールの立ち

上がりになるべく重なるように，振動温度と回転温度を手動で決定する。そうした手法の影響

か，測定点に応じて値のブレが大きいが，前出のデータと同程度の値もしくはそれより高い

値を示す傾向が確認できる。この結果からは，非常にざっくりとした推定を目的とするならば

ＬＩＦＢＡＳＥを用いたパラメータ推定でも十分なケースがあるかもしれないが，その一方で 2

温度系を仮定したボルツマンプロットを用いての算出に比べると，高めの値が出てしまう可

能性は考慮する必要があると言えそうである。 

電子密度について 

一方で電子密度 ne には時間的な変化があり，加えて時間平均観測で得られた値は，時

間分解観測で得られた最大値とほぼ一致した。水と接触した大気圧プラズマの ne を我々と

同じ方法で計算した研究が複数あり，1021-1023 [m-3]の範囲の neが報告されている[44]。した

がって，ひとまずは以上の類似プラズマを調査した報告例を基に，得られた ne の値は妥当

であると判断した。一般に，プラズマの寸法，推定電場，電流密度に基づいて，得られた ne

の値を検証した研究も数多くある。一方で，本研究においては，プラズマの映像や画像によ

る可視化に成功しておらず，プラズマチャネルの形状を特定することができなかった。しかし

参考までに，実験的な知見に基づかない仮定をサイズ・換算電界に関して設けて，式 5.7か

ら計算上の比較値を算出しておくこととした。まずプラズマチャネルのサイズに関して，直径

Φは取りうる最大値であると思われる 0.3 mm とし，長さはセラミクス板の厚さに相当する 1 

mm とした。続いて換算電界に関しては，電圧 1 kVが 1–5 mmのギャップに印加されている

と仮定して 2000–10000 V/cm とした。ここで仮定したギャップ長は，最短の条件がセラミクス

板の厚さ相当で，最長の条件は放電場を高速度カメラで観察した際の，電圧印加方向への

気泡の長さを加えた概数である。また，電子移動度に関しては，3000 K の大気圧水蒸気雰

囲気下かつ平均電子エネルギーを 1 eV と仮定して，Bolsig＋[65, 66]を用いて計算した。尚，

Bolsig+とは，フリーのボルツマン方程式ソルバーであり，電子と気体粒子との衝突断面積デ

ータセットを用いて，電界および放電ガスに応じた電子の輸送係数や衝突反応係数を見積

表 5.3：理論上の電子密度概算で用いたパラメータ 

I [A]: 電流（ピーク値を 10 で割った値） 0.7 

q [C] 素電荷 1.6×10-19 

μ [cm2/V/s] 電子移動度 2000 

E [V/cm] 電界 2000–10000 

S [cm2] プラズマチャネルの断面積 7×10-4 
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もることのできるものである。計算に当たって，水分子と電子が関係する断面積セットは，

Kawaguchiらのものを用いた[65]。以上の，計算に用いた値を表 5.3にまとめた。尚，計算結

果として 0.3–1.5×1021 m-3が得られた。計算式の分母に当たる，電子移動度およびチャネル

の断面積は，比較的大きめに推定してあることを考慮すると，得られた計算結果は，実験結

果として得られた値のオーダーの妥当性を担保しているといえる。 

𝑛௘ =
ூ

௤ఓாௌ
[𝑚ିଷ]          (5.7) 

励起温度と LTEについて 

励起温度 Tex の時間変化もガス温度と同様，経時的な変化をあまり生じず，尚且つ時間

平均的に得られた値と同等となる結果が得られた。プラズマの生成機構などは全く異なるが，

Bulusuらの研究では大気圧パルスプラズマの分光診断を通して，電子温度と電子密度の時

間変化を調査している[29]。その結果，電子温度はほぼ一定に保たれる一方，電子密度は

同じ時間レンジでおよそひと桁変化することが明らかになった。 

ここまでは Hαと Hβのピーク強度比から得られた値を，あくまで励起温度 Texとして扱って

きたが，これはそもそも電子温度 Teの基準値として測定したものである。5.2節において言及

したが，局所熱平衡（LTE）が満たされる条件では Texを電子温度 Teとして扱うことができる。

以下では，判定式の定性的な意味合いについて軽く触れた上で，一連の実験において生

成されていたダイヤフラム放電プラズマが LTEを満たすのかどうかを確認する。 

プラズマの生成に当たっては，絶縁破壊を経て電気エネルギーがまず重点的に電子の

運動エネルギー（電子温度）に変換される。その後空間での衝突を経て，この電子エネルギ

ーがイオンや気体分子などの比較的重い粒子に伝達される。しかし，衝突頻度が不十分な

場合や，外部へのエネルギー放出が十二分に強い場合には，非常に高い電子温度に対し

てイオンや気体分子などのエネルギー（温度）が非常に低い値を取る。こうしたプラズマを非

平衡プラズマと呼ぶが，このような状態では，本研究の場合で言うところの Hαや Hβのような，

特定の粒子の励起状態を観察しても，そこから得られる情報は電子のエネルギー状態と一

対一対応しない。この場合，プラズマの温度を知りたければ，当該原子衝突断面積などの

値を用いて，エネルギー分布を詳細に計算しなければ，電子温度を知ることはできない。 

逆に，平衡状態にあるプラズマでは，電子のエネルギー分布が，エネルギー準位間での

統計力学的法則で決まる状態にある。そのような状態であれば，エネルギー分布，すなわち

粒子の励起・脱励起のバランスと，プラズマの温度・密度・化学組成とが一対一対応するた

め，発光スペクトルから推察されるエネルギー分布を基にした計算から得られる励起温度

Texが電子温度 Teの推定値となりうる。LTEにおいて「局所」的と断っているのは，プラズマの

系全体として，一様な状態であると考えるのが困難である。代わりに「ある点・ある時点」に注

目して系を見たときに，平衡の状態にあるプラズマと同様に扱えると考えるのが LTEである。 
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LTE のモデルには２点の仮定がある。ひとつは，電子の占有密度分布が衝突過程のみ

で決まること。もうひとつは，その衝突過程は十分に速く進行し，プラズマの状態変化に直ぐ

さま呼応して，占有密度分布もその変化に対応するように変化する，ということである。LTE

の判定式は，前述の「電子の占有密度分布が衝突過程でのみバランスする，という状態が

崩れていない」という関係性から得られる。発光分光の結果得られている励起温度 Tex は，

光子の放出による脱励起を観測しているが，この光子の放出による脱励起が主過程である

場合，前述した LTEモデルにおける仮定が崩れることになる。逆に，LTE を満足するために

は，衝突過程による状態遷移が光子放出を伴う脱励起過程よりも，十分に大きい必要がある。

以上の必要条件を数式化したものが式(5.8)であり，衝突による脱励起速度が放射を伴う脱

励起速度よりも 10 倍以上大きい必要がある，ということを意味している。尚ここで，𝑝は検討

対象の上準位，𝑞は下準位，𝑛(𝑝)は上準位の占有密度，𝑋(𝑇௘, 𝑝, 𝑞)はある電子温度におけ

る衝突過程による準位𝑝, 𝑞間の脱励起係数，そして𝐴(𝑝, 𝑞)は放射係数である。脱励起係数

に関する既知の関係式を代入すると式(3.8)が得られ，これが発光分光観察をした対象のプ

ラズマが，LTEを満たすかどうかの必要条件に対する判定式（McWhirter criterion）となる[29, 

51]： 

𝑛௘𝑛(𝑝)𝑋(𝑇௘ , 𝑝, 𝑞) ≥ 10 × 𝑛(𝑝)𝐴(𝑝, 𝑞),          (3.7) 

𝑛௘ (mିଷ) ≥ 10ଶ଴ × ඥ𝑘𝑇௘௫(eV) × [𝐸(𝑝) − 𝐸(𝑞)(eV)]ଷ,          (3.8) 

ここで，k = 8.63×10-5 eV/K，[E(p)-E(q)]は，当該粒子の最大のエネルギーギャップであり，

本実験においては 2.55 eV である。Huddlestone らの著書において McWhirter が言及して

いたり[51]，Cristoforetti らが調査したりしている[52]ように，プラズマパラメータの時間的変化

が著しい場合などに判定式の制約が生じるとの指摘がなされている。その一方で，プラズマ

の温度による制約については指摘が見受けられない。プラズマの「平衡状態」を論じる場合，

本章で得られた値よりも１桁程度高いパラメータを扱うことが多い印象を持つが，あくまでも

粒子同士の衝突によってエネルギーの授受が十分になされる，という意味での平衡状態は

仮に低いプラズマ温度であっても生じうると考え，ここでは上記の判定式を適用している。Tex

を本研究で得られた最大値である 3500 K とすると，判定式の右辺は 9.1×1020 m-3 となる。

実験結果として得られた neの時間変化を考慮すると，分析対象となったダイヤフラム放電プ

ラズマの状態は，少なくとも neを算出できている間に限っては LTE を満たす状態にあると言

えそうである。よって，本章で励起温度として算出した値は，それぞれプラズマの電子温度を

示していると見做す。 

ただし，ここで研究対象としたダイヤフラム放電プラズマが LTEを満たす，という結論につ

いてはひとつ注意しておくべき点がある。それは，今回得られている発光スペクトルのデータ

は，空間的には平均された情報であるという点である。実際には，プラズマのチャネルは外

周において水と接しており，ちょうど LTE が「局所」的と断っているように，チャネル中心部と

同じエネルギー状態にあると考えることは困難である。空間的に平均したデータにおいて
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LTE の判定式を満たしたことから，チャネルの大部分が LTE を満たす状態にある，または

LTEの中心部分がより明確に LTEを満たす状態にあると考えられる。しかし，過酸化水素生

成に至る反応系が，発光分光から得られたパラメータの下で存在していると断定しきれない

のが現状である。同様の測定系で，ファイバにあたる部分をレンズに置き換えることで，空間

分解も試みたが，プラズマのエネルギー状態に関する空間分布を得ることは困難であった。

プラズマ生成場から観測方向に向かって微小気泡が絶え間なく生成される系であるため，

発光が散乱させられることが一因だと考えている。 

プラズマが完全な熱平衡にある場合，式（3.9）に示すサハの式が満たされることが知られ

ている。ここで，χ は電離度，T はプラズマ温度[K]，p は圧力[Torr]，Vgは放電ガスのイオン

化エネルギー[eV]である。また，熱平衡状態にあるプラズマでは，T=Te=Tg である。この関係

性は，プラズマの電離度とプラズマの温度が一対一対応するということを意味している。すな

わち，イオンが概して一価としたときに，イオンの密度および電子の密度が，プラズマの温度

が対応するということである。Vg を水分子の一価のイオン化エネルギー12.65 eV[67]とすると，

χ2は 6×10-24となる。一方，本章で得られた電子密度では χ2は 10-6オーダーとなるべきであ

る。この乖離は，プラズマが系全体で完全な熱平衡となっていないことに由来する結果のひ

とつであると考えられる。 

LTE を満たすパラメータを取得することのできるプラズマにおいて，観察する領域によっ

ては LTE を満たさないプラズマを扱った研究例が，Furusato らから報告されている[68]。著

者らは，水面から 1 mmのギャップを設けて高電圧針電極を設置し，ピーク電圧 20 kV程度

のパルス電圧で，針の先端と水面間および水面上にプラズマを生成し，それを分析した。パ

ルス幅 400 ns 程度と，ダイヤフラム放電プラズマを生成した条件でのパルス幅よりも短い一

方で，放電電流のピークは 400 Aに達した。発光スペクトルの分析の結果，針電極直下では

LTE を満たしていたが，水と接する水面上のプラズマチャネルは LTE を満たしていなかった。

Furusato らのプラズマは，本章で扱ったプラズマに比べて，単位時間当たりおよび単位空間

当たりに投入されたエネルギーははるかに高く，プラズマはかなり高温化かつ平衡化してい

る可能性が高いと推察できる。以上の，サハの式を用いた検討結果と，水との接触の有無に

より LTE を満たすかどうかが変わるという研究例を考慮すると，やはり，本章で扱ったプラズ

マも LTEを満たさない領域を含む可能性が高いと考えられる。 

最後に，異なる手法による電子温度の算出について言及しておく。そもそも以上で LTE

について議論したのは，線スペクトルの発光強度比から励起温度を取得することで，プラズ

マの電子温度を得ようとしたからである。その一方で，近年では制動放射による連続スペクト

ルを用いて，大気圧プラズマの電子温度と電子密度を適切に算出しうるとして注目されてき

ている。2015年の Park らの論文では，Arガスを用いた容量結合プラズマ（CCP）とナノパル

スプラズマジェット（nPPJ）を対象として，電子温度と電子密度を算出できること，さらにはそ

れらの時空間分布を得ることができることを示した[69, 70]。また，2020 年の Inoue らの論文
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では，NaCl水溶液に 1 mm の間隔を設けた対向電極に両極性パルス電圧を印加して生成

されたソリューションプラズマを対象として，制動放射を用いた電子温度の空間分布を算出

した[71]。Inoue らは，可視領域を中心に観測された連続的なスペクトルの傾きに，理論的な

制動放射による傾きをフィッティングし，最高で 1.4 eV（おおよそ 14000 K）の電子温度を持

つプラズマが生成されているとした。これら 2 つの研究例の内では Inoue らの扱ったプラズ

マが，本論文で生成しているダイヤフラム放電プラズマとかなり類似した条件下で生成され

たものであるため，ダイヤフラム放電プラズマでも Inoueらが分析した制動放射と同様の連続

スペクトルが発されていても不思議ではない。しかしながら，本論文の一連の実験で得られ

たスペクトルでは，制動放射と断定できる連続スペクトルを再現性高く得ることができなかっ

た。それゆえ，本論文での電子温度に関する議論は，ピーク強度比をもとにしたものに限っ

ている。 

電圧構成の変化とプラズマパラメータについて 

本章におけるのもう一つの研究目的は，異なる電源構成かつほぼ同じ投入電力の条件

下で生成されるダイヤフラム放電プラズマを対象として，プラズマパラメータを比較すること

であった。結果として，Tg と Teに関しては，値の大きさにも 1 パルスの間での経時変化にも

ほとんど差がなかった。その一方で，ne は昇圧トランスのない電源構成（電源構成 2-1）にお

ける値が高く，また高密度を長時間維持していることがわかった。図 5.10 では，それぞれの

電圧電流波形で neのデータを取得できた期間を網掛けしている。電源構成 1では，電流が

大きく生じている時間に対して，電子密度が低い時間が相対的に長いことが分かる。すなわ

ち，プラズマが LTE を満たしておらず熱的な平衡にあると見做せない状態にある時間が長

い。一方，昇圧トランスのない電源構成 2-1 では，電流が大きく生じている期間，プラズマは

高電子密度の状態をほぼ維持していることが分かる。すなわち，プラズマに投入されている

エネルギーが，LTE としても見做せるレベルでの高温状態の維持のために，効率よく伝達さ

れていると考えられる。 
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既に 4章で言及したが，トランスの有無によって波形に変化が生じている。昇圧トランスを

使用した電源構成では，インバータのスイッチング素子保護用容量，トランスのインダクタン

ス，バラストキャパシタの容量，そしてプラズマリアクタの等価容量による共振が発生する。こ

の共振の結果として，電圧の立ち上がりは遅くなり，さらに印加電圧のピーク値も抑制されて

いる。一方，昇圧トランスを使用しない電源構成では，他方でみられた緩やかな共振がない

ため，電圧の急峻な立ち上がりが維持され，比較的高い印加電圧が絶縁破壊時に生じてい

る。また，逆極性にまで降り返すほどの強い共振がない結果，印加電圧が低下するまでの

時間が遅れ，高電子密度の状態を維持する要因となっていると考えられる。以上を踏まえて

本章の結果は，急峻な立ち上がりを示し不用意な共振を生じていいない電圧に起因する，

LTEを満たすほどの高い電子密度と，その高密度の持続性が，ダイヤフラム放電プラズマ

のより高い H2O2生成効率を得た結果につながっていることを示唆している。 

H2O2生成に係わる反応速度の比較 

最後に，H2O2生成メカニズムを反応速度の観点から少し検討する。H2O2は，主に水分子

H2Oに由来する•OHの再結合によって生成すると考えられている。したがって，H2O2が生成

される反応系には，水分子を解離させる素反応が存在する。一般に，水と接触するプラズマ

では，式(3.10)のような，電子・イオン・ラジカルなどの放電に伴って生成された高エネルギ

ー粒子と水分子の反応による H2O解離が注目されがちである。 

HଶO + M(eି, ion, radical) →∙ OH + H ∙ +eି         (3.10) 

しかし，例えば電子による解離反応であれば，反応の閾値は 5.1 eV（約 50,000 K）程度と知

られており，本章で得られた電子温度は平均的には不十分であることを示している[72]。こ

 

図 5.10：電子密度の算出値が得られた時間と電圧電流波形[64] 
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のことに加えて，本研究が対象とするプラズマが高密度の H2O で生成されていることを考え

ると，上記のような粒子との衝突を介さない熱解離が支配的である可能性が考えられる。 

HଶO + HଶO →∙ OH + HଶO + H ∙         (3.11) 

HଶO + H ∙→ Hଶ +∙ OH          (3.12) 

この結果からガス温度を 2,500 K として，BOLSIG+を用いて反応速度定数を計算した。

計算の結果，平均電子温度が 3,000–20,000 K のとき，反応速度定数は 6×10-29-1×10-23 

m3/s となることが分かった。また，NIST Kinetics Database を参照し，式(3.11)および(3.12)の

反応速度定数を計算した。ガス温度を 2,500 K としたとき，それぞれ 10-23 m3/s と 10-17 m3/s

のオーダーとなることが分かった[73, 74]。ここで電子密度は，本章の結果をもとに 1022 m-3と

して計算した。また，H2Oの密度は理想的な大気圧の H2Oガスを仮定して，2×1025 m-3とし

ている。上記 3式に限ると，H•の密度を推定するのは困難である。ただし，ここでは熱解離に

よる反応系を検討している以上，H•の密度はすでに述べた電子や水分子よりもはるかに密

度が低いと考えるのが妥当である。しかし，反応速度係数がかなり大きいため，反応速度と

しては式(3.10)の反応速度と同等のレベルに達する可能性がある。 

これらの計算により，表 5.4に示す値が得られた。H2Oの熱解離の反応速度は，他の 2つ

の反応の反応速度よりも明らかに高くなった。放電している間のガス温度がほぼ一定であっ

たことを考慮すると，この結果は熱解離がプラズマの H2O 解離の主経路であることを示唆し

ている。前述の計算において，H2Oの密度は一定として計算したが，実際にはプラズマやプ

ラズマ-液体界面での反応によって時間とともに変化する可能性はある。しかし，ダイヤフラム

放電プラズマでは，H2O は気泡を取り囲む溶液から継続的に供給されている。したがって，

計算を覆すほどの低濃度となることや，しかもそのような低濃度が長時間持続することは考

えにくい。また，本章の結果としてもプラズマが点いている間，常に LTE を満たす状態にな

いことを示唆するデータが得られており，そのような LTE から逸脱した期間においては，電

子温度がはるかに高いという可能性も考えられる。しかし，BOLSIG+による計算では，電子

温度が仮に 20,000 K 程度に達したとしても，反応速度は 100 mol/s/m3のオーダーであり，

表 5.4：得られたプラズマパラメータに基づいた反応速度の算出結果 

 
H2O + e− 

→ •OH + H• + e− 

H2O + H2O 

→ •OH + H• + H2O 

H2O + H• 

→ •OH + H• + e− 

反応速度定数 

k [m3/s] 
6×10−29–1×10−23 10−23 10−17 

反応速度  

[mol/s/m3] 
1×10−5–2×100 103 同程度かそれ以下 
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他の 2 つの反応に比べると低い。従って，ここでの熱解離が水分子の解離反応に大きく寄

与しているという結論が，電子温度の過小評価に基づくものではないと考える。 

5.8 まとめ 

本章では，4 章で得られた結果を踏まて，汎用インバータと昇圧トランスを用いて両極性

矩形波の高電圧を生成する電源構成 1 と，高耐圧インバータを用いて両極性矩形波の高

電圧を生成する電源構成 2-1 とでプラズマを生成し，それぞれにおけるプラズマパラメータ

の算出結果を比較した。プラズマパラメータとして，励起温度（電子温度）・ガス温度・電子密

度それぞれを，発光分光を行い取得した。小型分光器を用いた時間平均観察と ICCD分光

器を用いた時間分解観察の両方を行い，それぞれでプラズマパラメータを算出し比較した。 

3 種類のプラズマパラメータに共通して，時間分解観察を通して得られた値の最大値が，

時間平均観察を通して得られた値とおおよそ一致した。励起温度とガス温度においては， 

1パルスの電圧印加の間にほぼ値が一定であり，2.5–3.0×103 K程度の値をとることが分か

った。その一方で，電子密度においては 1 パルスの電圧印加の間に 1 桁程度の値の変動

を確認した。電源構成 2-1 においては最大で 5.9×1022 m-3 の値をとり，1.8 μs の間 1.0×

1022 m-3以上の値を保った。一方で，電源構成 1においては，最大で 2.5×1022 m-3となり，

電流の発生から 0.2 μsで 1.0×1022 m-3未満になった。 

励起温度とガス温度に関してはほぼ同じ値が得られたことに加え，算出された電子密度

のピーク値と励起温度の関係式から，ダイヤフラム放電プラズマが局所熱平衡（LTE）にある

ことが示唆された。ただし，電源構成 1 においては，前述のとおり電子密度が放電開始から

比較的すぐに減少しており，LTE の判定式が「電子密度が十分に高いこと」を必要としてい

る関係上，ne を算出できなくなった観察タイミング以降で，LTE が早いうちから崩れている可

能性がある。放電が継続している時間に対して，電子密度が LTE を満たすレベルで高い値

を長く維持できていることが，4 章で得られた，電源構成 2-1 においてほぼ同じ投入電力下

で高い過酸化水素の生成効率を実現した一因だと推察される。 

また，過酸化水素の生成にあたっては，プラズマの生成に伴って水分子の解離が第 1 段

階として存在する。本章では最後に，得られたパラメータを用いて，ダイヤフラム放電プラズ

マにおける水分子の解離反応の反応速度を比較した。高いガス温度と水蒸気密度の高さの

結果として，電子による衝突よりも，熱解離が水の解離段階においては主反応となっている

ことが示唆された。熱的な反応が主となって過酸化水素の生成反応が進んでいることが，ダ

イヤフラム放電プラズマを始め，投入電力すなわち過酸化水素の生成速度と過酸化水素の

生成効率との間でトレードオフを生じていない要因となっている可能性がある。 
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第 6章 パルス高電圧印加実験 

6.1 はじめに 

4 章および 5 章において，10 並列ダイヤフラム放電プラズマの過酸化水素生成特

性への電圧電流波形の影響，ならびに生成特性へのプラズマパラメータの影響を確認した。

特に 5 章において，グロー放電に分類するには高すぎる電子密度を持つプラズマが生成さ

れていることを確認した。本章では，回路の定格の都合から１孔のダイヤフラム放電リアクタ

を用い，これに最大 15 kVのパルス電圧を印加してプラズマを生成した。4章において過酸

化水素生成特性の高さとの相関が確認された，電圧の立ち上がり速度の高さを維持し，尚

且つより高い電子密度を実現することで，過酸化水素生成特性にどのように影響するかを調

べた。また併せて，前述の条件下で生成されたダイヤフラム放電プラズマの特性が，前章ま

でと比べてどのように変化するかという点の解明を試みた。 

6.2 実験構成 

図 6.1 に，本章で用いた高電圧矩形波生成用の Push-Pull回路の構成を示す。回路は，

充電用キャパシタ，充電電流制限用抵抗 10 kΩ，2 つの高耐圧 MOS-FET スイッチ（SW1, 

SW2），そしてスイッチ保護用抵抗 330 Ω から成る。図 6.2 に，高耐圧スイッチ動作用のドラ

イブ回路の概念図を示す。スイッチの定格を考慮し，最高で 4 kHz の周波数でファンクショ

ンジェネレータからのトリガ信号を生成し，それと同期してドライブ回路から生成された TTL

信号によって，２つのスイッチを動作させた。１つのトリガ信号を基準とし，尚且つデッドタイム

 

図 6.1：Push-Pull回路 

VDC

10 kΩ

330 Ω
12 nF

SW1

SW2

330 Ω

Current 
probe

Reactor

Voltage 
probe
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をドライブ回路で制限することにより，操作ミスに伴うスイッチ故障の可能性低減を意図した。

２つのスイッチを動かすドライブ回路の構成上，パルス幅は最短で 4 μs，最長で 105 μs とな

る。 

図 6.3に，出力端を開放した際の電圧と，水溶液を入れた状態でのリアクタ接続時の電圧

電流の代表波形を示す。開放時には，ここでは充電電圧である 10 kVを中心として，電圧が

回路上の寄生インダクタンスと充電キャパシタおよび開放端のキャパシタンスによって共振し

ている。リアクタを接続した場合では，共振は抑制され，また開放時には遅かった電圧の立

ち上がりがこちらでは速くなった。第 4 章での計算値と比較したところ，従来のトランスレスの

電源構成 2-1 を用いた場合の電圧立ち上がり速度と同等の値となっていた。また，プラズマ

生成時の様子は，図 6.4のようになり，かなり白色に近い薄桃色状の発光となった。 

表 6.1に，以上の実験構成を用いた実験の実施条件を示す。既に言及したように，ダイヤ

フラム放電プラズマを安定生成するには，気泡の安定生成および維持が必要となる。また，

 

図 6.2：高耐圧MOS-FET ドライブ回路概念図 

Pulse Wd.
Controller

Function
Gen.

Dead time
Controller

5 V

Opt. to
TTL

Opt. to
TTL

5 V to 12 V

SW1

SW2

図 6.3：電圧電流代表波形（左：開放時，右：リアクタ接続時） 
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電圧値と負荷によって決まる，流出する電荷量に応じて，再充電にかかる時間が増減してし

まい，再充電に要する時間よりもパルス繰り返し周波数を高くすると，意図した電圧を出力す

ることができない。したがって，充電電圧や周波数が必要以下であると，気泡を毎周期生成

したり一度生成した気泡を維持するのに十分な熱量を，細孔に供給することができず，プラ

ズマ生成が不安定化したり，場合によってはそもそも気泡が生成されない。逆に，充電電圧

や周波数が過剰であると，設定した充電電圧への再充電が間に合わず，再充電が間に合う

最大のピーク電圧で電圧が出力される。表にまとめた実験条件は，充電電圧相当のピーク

電圧が出力され，尚且つ安定してプラズマが生成される条件となっている。 

6.3 Push-Pull回路を用いた過酸化水素生成 

表 6.2 に，前述の 3条件でプラズマを生成した際の，過酸化水素生成速度，過酸化水素

生成効率，放電確率，プラズマへの投入電力を示す。過酸化水素の生成速度を算出する

にあたっては，4 章と同様にパックテストを用いた比色法を用いた。1 分毎に採取したサンプ

ルにおける濃度を定量し，その定量結果から得られる過酸化水素生成量の時間変化を基

に生成速度を計算した。過酸化水素生成効率は，以上で得られた生成速度を，プラズマへ

の投入電力で除することによって計算した。実験の実施中，目視で発光のちらつきが感じら

れる状態であったため，プラズマへの投入電力の計算に当たっては，放電確率を考慮する

ことにした。ダイヤフラム放電プラズマの特性上，プラズマ生成の有無に関わらずインピーダ

表 6.1：実験条件 

処理液 20-g/L Na2SO4 水溶液 

充電電圧 7, 10, 15 kV 

周波数 
2 kHz（充電電圧 7 kV） 

1 kHz（充電電圧 10/15 kV） 

パルス幅 4 μs 

 

 
図 6.4：プラズマ生成の様子（左：電圧印加前，右：10 kV-1 kHz印加時） 
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ンスが同程度であるため，電流ピークの有無や大きさからでは，プラズマ生成の有無を判断

することはできない。代わりにここでは，高速度カメラで電源の動作周波数と同じ fps で微細

孔付近を撮影し，発光の有無によって放電確率を算出した。表中の値は，100 フレームの撮

影を3回行った結果の平均値となっているが，標準誤差はいずれの条件でも1未満だった。

また，いずれの条件もサンプリングのタイミングで適宜水溶液の冷却を行い，おおよそ 30 ℃

の液温で実験を行った。ただし，7 kV, 2 kHz の条件に限っては，65 ℃前後の液温での測

定も行った。 

周波数 1 kHzで行った 2条件を比べると，充電電圧 10 kVの場合に比べて 15 kVの場

合に高い放電確率が得られた。充電電圧をさらに下げるとプラズマがそもそも生成できなか

ったことを踏まえると，周波数が周波数 1 kHz の条件では，1 ms の間気泡が周囲の液体に

よって冷却されることになり，パルス電圧が印加されるまでに気泡が縮小または消滅しやす

いと推察される。その結果，安定して放電を行うためには，各周期の各パルスによって，絶

縁破壊に加えて気泡の生成および拡張をするに十二分なエネルギーが供給されることが必

要になる。それゆえ，充電電圧が高いほど，気泡生成と絶縁破壊を行うのに余裕なだけの

エネルギーを投入することができ，結果として放電確率が高くなっていると考えられる。 

周波数を 2 kHz とした条件では，充電電圧が 7 kV と比較的低かったにも関わらず，放電

確率は 10 kV-1 kHzの条件における値よりも高くなった。この周波数では，電圧印加の休止

期間が 500 μs程度であり，気泡が液体から十分に除熱される前に次の電圧パルスが印加さ

れており，その結果として気泡が十分に維持されやすくなり，プラズマが安定して生成されて

いると推察できる。3章および 4章の実験では，2 kV未満のピーク電圧でも絶縁破壊を生じ

ているため，充電電圧 7 kVで高電圧パルスを印加した場合，気泡さえ維持されていれば当

然プラズマは生成される。以上を踏まえて，充電電圧 7 kV，周波数 2 kHzの条件での放電

確率の高さは，プラズマ生成領域の温度変化とそれに伴う気泡の維持状況に影響されたも

のと考えられる。 

7 kV, 2 kHzの条件に限っては，前述のとおり，液温を 65 ℃前後に維持して過酸化水素

の生成特性を取得した。4 章においては，過酸化水素生成特性の液温依存性が示され，そ

れは主に微細孔に形成される微細孔の形状と，それに伴う絶縁破壊するタイミングの変化に

伴うものであると推察された。その一方で，4 章の考察で言及したように，電圧の高さや波形

表 6.2：過酸化水素生成特性 

条件 

充電電圧-周波数 

生成速度 

[g/h] 

生成効率 

[g/kWh] 

放電確率 

[%] 

投入電力 

[W] 

7 kV-2 kHz 0.060 0.37 89 163 

10 kV-1 kHz 0.018 0.11 82 158 

15 kV-1 kHz 0.018 0.065 92 277 

 



79 
6.4 発光スペクトルの観察 

 

によっては，液温に関する最適条件に変化が生じる可能性が高いとも考えられた。本章で

扱う電源では，絶縁破壊をするのに十二分な電圧を出力できることから，液温によって電力

や生成速度に影響が生じないことが想定された。結果，表 6.2 中の 30 ℃前後の液温下で

得られた特性値と同様の値が速度・電力・放電確率のすべてで得られ，十二分に高い電圧

を印加する場合には液温からの影響を受けなくなることを示した。また，沸点付近の条件に

おいても，電圧が十二分に高いことの影響を実証したかったが，予備加熱を 95 ℃まで行っ

ても，リアクタに水溶液を流しいれた段階で 70 ℃未満になってしまうことに加え，200 W 未

満の電力では，再度沸点近くまで水溶液を加熱することはできなかったため，検証すること

ができなかった。 

過酸化水素生成効率は，4 章で得られた値と比べてかなり低い値となった。また，表 6.2

に示されている生成効率は，プラズマに投入されたと考えられた電力を基準とした収率とな

っているが，仮に放電確率を考慮せず，プラズマ生成リアクタに加えられた総電力を基準と

しても，各条件同士の生成効率の大小関係に変化はない。放電確率の変化や放電の見た

目上の激しさを踏まえると，①10 kV-1 kHzの条件では，15 kV-1 kHz と比べると，過大なプラ

ズマエネルギーに伴う過酸化水素の分解反応が抑制され，②7 kV-2 kHzの条件では，他の

2 つの条件と比べると，上述の分解反応の抑制に加えて，プラズマ生成領域の温度維持に

伴って過酸化水素の生成反応が促進された結果，本実験の傾向が得られたものと推察され

る。これらの推察については，後の節での実験結果および計算結果を踏まえて最後に改め

て検討する。 

6.4 発光スペクトルの観察 

図 6.5 に，小型分光器を用いて観察した，紫外可視領域の発光スペクトルを示す。比較

のため，Hαの発光ピークを 1 として正規化して示している。観察は 3 ms の露光時間で行っ

た。4 章で得られたスペクトルと比較すると，以下に列挙する，いくつかの明らかな違いを確

認することができる。①300–800 nmの範囲では，連続的な発光スペクトルが生じた。これは，

発光が白色に近くなっていたことと対応している。連続的な発光スペクトルの候補としては，

いくつか候補が想定されうる。例えば，５章の考察で電子温度と関連して言及した制動放射

は，ＰａｒｋらやＩｎｏｕｅらの報告に基づくと，可視領域で連続スペクトルとして卓越した形で観

測されうる[69–71]。また，黒体放射も可視領域で観測されうることは有名であり，Tachibana

らが水中放電プラズマから得られたスペクトル分析するにあたり，10000 K 相当の黒体放射

スペクトルが得られたと報告している[75]。さらに，放射性再結合による発光も連続スペクトル

として観測されることが知られている。後述するように電子密度が高くなったことで，イオン密

度も高くなり，結果として再結合放射が相対的に卓越してきた可能性はある。しかしながら，

図 6.5 で観測された連続スペクトルが何に該当するのかを決定する確証は今のところ得られ

ていない。②309 nm 付近で確認されることが期待された，OH (A-X)のバンドスペクトルを確
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認することができなかった。過酸化水素は確かに生成されているので，OH ラジカル自体は

生成されているはずである。それゆえ，当該の発光が相対的にかなり低く，広い波長帯で観

察した際に確認できていないだけである可能性が高い。③656 nm を中心に確認される Hα

の発光ピークが強くなり，588 nmを中心に確認される Naの発光ピーク以上の強さとなった。

④Hαの発光ピークの広がりが，明らかに大きくなった。 

また，本章の 3 条件同士を比較しても，いくつかの変化を確認することができる。充電電

圧 7 kVの条件では，他の 2条件と比べて，重畳している連続スペクトルの強度が低下した。

また，Na の発光の相対的強度は上昇した。さらに，Hαの線スペクトルの広がりが，他の 2条

件の半分程度になった。充電電圧 10 kV と 15 kV の条件では，スペクトルの外観はおおよ

そ一致したが，その一方で，Na の発光の相対的強度には差が生じ，充電電圧 10 kV の条

件では，15 kVの条件よりも強い Naの発光が確認された。これらの変化は，表 6.2でまとめ

 

図 6.5：Push-Pull回路で駆動した場合の紫外可視領域での発光スペクトル 
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表 6.3 ：ICCD分光器設定 

中心波長 
312 nm (OH (A-X)) 

656 nm (Hα) 

スリット幅 2 mm 

露光時間 200 ns 

ゲイン 
225 (OH (A-X)) 

0–100 (Hα) 

Groove spacing: Blaze wavelength 1200 lines/mm: 280 nm 

積算回数 1 回 
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た過酸化水素の生成特性の差に影響しているものと推測されるため，後の節で検討する。 

以上で確認してきた，広い波長レンジでのスペクトルを踏まえ，主に電子密度の概算およ

び 5章の結果との比較を目的とし，また OH (A-X) のバンドスペクトルが期待された 309 nm

付近のより詳細な確認を目的として，ICCD分光器を用いた分光診断を実施した。 

6.5プラズマパラメータ 

前節の，小型分光器を用いた発光スペクトルの比較と同様に，まず充電電圧 10 kV かつ

周波数 1 kHzの条件でプラズマを生成し，それを観察した。5章で行った時間分解観察と同

 

図 6.7：10 kV, 1 kHzの条件におけるプラズマの電子密度 
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図 6.6：10 kV, 1 kHzの条件における 656 nm中心のスペクトル 
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様に，電流波形の立ち上がりを基準（遅延時間 0 s）とし，0.2 μsずつ遅延時間を増やしてい

きながらスペクトルを取得した。尚，分光器側の設定は，5 章において発光ピーク強度の時

間変化を観察した際と同様ではあるが表 6.3に示す。 

まず，図 6.6にHαの発光ピークの例を重ねて示す。電子密度と関連してスペクトルの広が

りの変化をとらえるため，連続スペクトルを差し引いた。連続スペクトルを厳密に定義すること

ができていないので，ここでは 640 nm と 672 nm をピークの裾として，その間の波長帯では

直線的に連続スペクトルが重畳しているものと見なして図のスペクトルを得た。かなり多くの

観測タイミングにおけるスペクトルを省略したが，0.4 μsからおおよそ 4.0 μsにかけてはほぼ

同じ形状のスペクトルが得られていた。そして，電圧および電流の立下りに合わせて，広がり

もプラズマ生成当初と同程度のものに落ち着いた。 

上記の前処理を行ったピークスペクトルに対して，5 章と同様のカーブフィットを行い，各

時間における電子密度は図 6.7 に示す値が得られた。ここでは 5 章の内容を参考に，仮に

圧力を 1 atm，ガス温度を 3000 K としたが，これらの値が 2倍程度であれば仮にずれたとし

ても，オーダーの変化の議論にはあまり影響がないことは断っておく。図 6.7 中の多くのプロ

ットにおいて 4章で得られた最高密度 5.9×10-22 m-3よりも 1桁以上高い電子密度を実現し

ていることが分かった。 

図 6.8 には，OH (A-X)の時間分解観察の結果として得られたスペクトルを示す。左の図

で，プラズマ非観察時における取得スペクトル（Bg）と比較すると分かるように，遅延時間が

0.2および 0.4 μs の条件では，非常に微弱ではあるものの，OH (A-X)のスペクトルを受光し

ていると思われるピークが生じている。しかし，右の図が示すように，遅延時間が 0.6 μs以上

の条件では，左の図で見えたピークよりも十分に大きい連続スペクトルが重畳しており，OH

 

図 6.8：10 kV, 1 kHzの条件における 312 nm中心のスペクトル 

（左：遅延時間 0.2, 0.4 μs，右：遅延時間 0.6. 0.8, 1.2 μs） 
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由来の発光を認識することはほぼ不可能なスペクトルとなった。，小型分光器を用いて広い

波長帯に対してスペクトルを取得した際には，OH (A-X)の発光がそもそも非常に微弱である

ことと，連続スペクトルの強度が相対的に強いことによって，OH (A-X)のバンドスペクトルの

存在を認識できなかったことを確認できた。OHラジカルが生成されていさえすれば，OH (A-

X)のバンドスペクトルは比較的容易に生じると考えられるため，10 kV，2 kHzで PushPull回

路を動作させてプラズマを生成した際には，特に最初の 0.4 μs間以外では，そもそも OHが

あまり生成されていないと考えられる。また，Hα のピーク強度が明らかに高くなっていることと，

それに合わせて O のピーク強度も同様に高くなっていることを踏まえると，熱分解または衝

 

図 6.9：7 kV, 2 kHzの条件における 656 nm中心のスペクトル 
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図 6.10：7 kV, 2 kHzの条件におけるプラズマの電子密度 
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突解離を通して生成された OH (X)が，励起される代わりにさらに H原子と O原子に分解さ

れている可能性や，水分子を起源として熱分解や電子との衝突解離により OH (X)を生じる

代わりに，最初から原子レベルにまで分解されている可能性が想定される。 

続いて，充電電圧 7kV，周波数 2 kHzでプラズマを生成した際の観察結果を示していく。

まず，図 6.9に Hαの発光ピークの例を，10 kV, 1 kHzの条件下で得られたスペクトルと同様

の処理を行った上で重ねて示す。10 kV, 1 kHz の場合と同様に，プラズマ生成直後はスペ

クトルの広がりが狭く，ある程度の広がりで安定化する様子が確認できた。また，上記と同様

に電子密度を算出した結果を図 6.10に示す。5章の結果と比べると 1桁近く高い電子密度

が，長い時間にわたって持続しているものの，10 kV, 1 kHzの場合と比べると半分程度のピ

ーク密度であることが分かった。 

図 6.11には，7 kV, 2 kHzにおける OH (A-X)の時間分解観察例を示す。遅延時間が 2.0 

μs を越えると連続スペクトルの重畳が著しくなってくるものの，1.0 μs 程度までであれば OH 

(A-X)のバンドスペクトルを顕著に観測できることが分かった。また，遅延時間 2.0 μs 以降の，

連続スペクトルの重畳が顕著になった期間においても，10 kV, 1 kHz の場合よりは OH (A-

X)のバンドスペクトルの名残を見て取ることができ，これは OH の生成の継続または OH の

残存を示唆している。 

6.6 異なる条件間での過酸化水素生成特性に関する検討 

発光分光を踏まえた検討 

前節の発光分光から得られた結果を踏まえて，本章におけるプラズマの生成条件が過酸

 

図 6.11：7 kV, 2 kHzの条件における 312 nm中心のスペクトル 

（左：遅延時間 0.2, 0.6, 0.8 μs，右：遅延時間 1.0 2.0, 2.6 μs） 

300 310 320
0

1000

2000

3000

Wavelength [nm]

E
m

is
si

on
 in

te
n

si
ty

 [a
.u

.]

300 310 320
0

2000

4000

6000

Wavelength [nm]
E

m
is

si
o

n
 in

te
n

si
ty

 [a
.u

.] Delay[us]:
1.0, 2.0, 2.6

Delay[us]:
0.2, 0.6, 0.8



85 
6.6 異なる条件間での過酸化水素生成特性に関する検討 

 

化水素生成特性に与えた影響について考える。過酸化水素を最終生成物として得るために

は，基本的にプラズマによって水分子から OH が生成される必要があると考えられる。尤も，

可能性としては原子レベルまで解離されて生成された Hおよび O原子が，エネルギー的に

緩和した結果過酸化水素が生成される可能性はある。しかし，様々な高温下での熱平衡時

の組成を考えると，Hおよび O原子が OH さらには過酸化水素として落ち着くことはあまり期

待できないことが分かる。Shibayama らの論文中ではちょうど，1 気圧の水蒸気の，300 K か

ら 30000 K にかけての熱平衡における組成変化を示す図が紹介されている[76]。ここでいう

「熱平衡時の組成」とは，１気圧分の水分子を，一度完全な原子状態にした段階を初期条件

として想定し，これを各温度下で安定化させたときに実現される組成を示している。すなわち，

水分子を一度原子化してしまうと，丁度 3000–4000 K相当の環境で緩和させないと，OHお

よび過酸化水素が大きな組成比を得ることはできない。実際に，水分子の原子化が著しく進

んだとスペクトルで示唆された 15 kVの条件では，過酸化水素の生成量が非常に低かった。 

以上を踏まえると，過酸化水素を生成するにあたり，水分子をちょうど OH にまで解離す

ることが重要であることを改めて認識することができるが，図 6.5 が示すように，小型分光器

で時間平均的にスペクトルを取得した場合には，いずれの条件でも 309 nm 付近で OH 由

来のバンドスペクトルを確認することができなかった。その一方で，ICCD 分光器を用いて，

観察波長帯を限定してスペクトルの経時変化をとらえた場合には，OH (A-X)バンドスペクト

ルを確認することができた。過酸化水素の生成特性が比較良好であった 7 kV, 2 kHzの条件

においては特に，OH (A-X)のスペクトルが長い間顕著に表れていた。電子密度が高い値で

安定化する期間では，過酸化水素の生成特性の良し悪しに関わらず，OH (A-X)のスペクト

ルが時間分解分光であっても認識できないほど微弱だった。ここでは，OH さらには過酸化

水素の生成が進行していないどころか，原子化が進行しており，本章での異なる条件間で

得られた過酸化水素生成特性の差は，主にプラズマ生成開始初期での OH の生成によっ

て生じていると考えられる。 

最後に，水中でプラズマを生成しているにもかかわらず OH (A-X)の発光が認識できない

ほど弱くなったことについて付け加える。水とプラズマを接触させた研究において得られたス

ペクトルでは，仮にそのプラズマがアークであるとしているものであっても OH (A-X)のバンド

スペクトルが，はっきりと確認できる例が多い。一方で，Baroch らは 2011 年の論文中で，プ

ラズマの状態によって OH (A-X)のバンドスペクトルがほぼ見えなくなったと報告している[77]。

著者らは，0.5 mS/cm の水中に設けた電極対に，パルス幅が数 μs の両極性パルス電圧を

印加し，尚且つ出力電流を調整することで，異なる様相の水中放電プラズマを生成し，発光

スペクトルを取得した。一方の条件下ではグロー放電的様相のプラズマが生成され，他方の

条件下ではアーク放電的様相のプラズマが生成された。その結果，グロー放電的様相のプ

ラズマからは OH (A-X)のバンドスペクトルが卓越的に観測されたのに対して，アーク放電的

様相のプラズマではそのバンドスペクトルをほぼ観測することができなかった。この現象も，
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本章で得られたスペクトルの変化と同様の仮定を経て生じていると考えられる。 

伝熱計算を踏まえた検討 

4 章で比較した電源構成を用いた場合に比べ，大幅に低い過酸化水素生成効率が得ら

れたことと，本章で議論している Push-Pull 回路を用いた場合に，周波数によって効率が大

幅に変化したことの一因は，1 kHz前後以下の周波数では，気泡が微細孔に安定的に存在

し続けられない点にあると考えられる。この電圧印加の休止時間の長さが，気泡の維持に影

響するかどうかを検証する目的で，COMSOL Multiphysics の伝熱モジュールを用いて，水

蒸気気泡および高温のプラズマチャネルを模擬した空間の温度変化を計算した。簡単のた

め，今回は気相および液相での化学反応は考慮せず，図 6.12 のように 3 つの領域を設け

 
図 6.12：気泡周辺での伝熱模擬を計算した際のモデル 

 

図 6.13：プラズマ領域と気泡領域の平均温度 
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た軸対称の 3 次元モデルにおける伝熱のみを計算した。図の左側の縦線が実際にはセラミ

クス板の断面にあたり，そこから気泡およびプラズマが溶液に向かって突き出している状態

を模擬している。3 つの領域はそれぞれ，300 K に固定した液相（液体領域），プラズマを模

擬して平均温度が 4 µsの間だけ平均 2500 Kになるように熱源を設定した気相（プラズマ領

域），そして以上の液相と気相の間にあって，それらの温度変化に応じて温度を変える気相

（気泡領域）とした。また，気泡領域は半径 Dbの球体として模擬し，プラズマ領域は短径 Dp

で長径 Lpの楕円球として模擬した。高速度カメラで取得した画像を踏まえて，Db = 0.25 mm, 

Dp = 0.1 mm, そして Lp = 0.2 mm とした。 

まず図 6.13 に，プラズマ領域と気泡領域における平均温度の経時変化を示す。ちょうど

サブミリ秒オーダーの時定数で気泡の除熱が進むことが分かった。また，温度のピークから

1 ms 程度経過する頃に，丁度プラズマの温度までもが，液温として設定した 300 K に漸近

することが分かった。さらに伝熱の様子を詳しく検討するために，図 6.14 に温度の空間分布

の経時変化を示す。ここで横軸として設定した r 軸は，図 6.14 の左において矢印で示した

矢印にあたる。このプロットから，0.5 ms経過時点ではまだ気泡の半分以上の領域が沸点以

上の温度を保つ一方で，1 ms 以上経過するころには気泡の全領域が沸点未満となることが

分かった。気泡の全体にわたって沸点未満になるということは，気泡を構成する水蒸気のす

べてを凝結するだけの除熱が進行しうるということを意味しており，ダイヤフラム放電プラズマ

においては，微細孔から収縮を通して気泡が消失しうるということを意味する。その一方で，

気泡の大部分が沸点以上を保ちうるということは，微細孔に水蒸気気泡を維持しうるというこ

とを意味する。以上を踏まえると，本章で得られた結果の内，周波数を 1 kHz とした場合と 2 

kHz とした場合とで，放電確率に差が生じた原因は，1 kHzの周波数では，パルスの休止期

間に気泡が冷却されて十分に収縮されてしまうことに伴うことであり，さらにはその収縮した

 

図 6.14：r軸上の温度分布 
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気泡の再生成にエネルギーが割かれたことを一因として，過酸化水素の生成効率に明確な

差が生じたと考えるのは妥当である。 

電解の影響 

電気分解によって余分にエネルギー消費が生じて，過酸化水素生成効率低下の一因と

なった可能性について検討する。4, 5章とは異なり，本章では片極性のパルス電圧を印加し

てプラズマを生成した。結果として，高電圧印加側と接地側とで明確な特性差が生じた。ま

ず，過酸化水素の生成特性値として，表 6.2 中の値は両側の平均値を取得しているが，過

酸化水素が比較的生成された 7 kV, 2 kHzの条件で，3 min時点での過酸化水素濃度を，

高電圧側と接地側とでそれぞれ測定したところ，接地側で高電圧側の 1.5 倍程度の過酸化

水素が生成されていることが分かった。過酸化水素生成における，極性の正負の影響は数

多く報告されてきている。Baerdemaekerらは 2007年の論文で，交流でダイヤフラム放電プラ

ズマを生成した際に，接地側での過酸化水素生成速度が高電圧側の 1.5 倍ほどの差が生

じたと報告している[39]。Thagard らは 2009 年の論文で，針対水面の構成で過酸化水素生

成の特性を調査した際，液面が陰極の条件では液面を陽極とする条件の 2 倍程度の生成

速度が得られたと報告しており，気液界面に陰極シースがある状態がラジカルの生成およ

び過酸化水素の生成に寄与していると説明している[26]。本章で得られた過酸化水素生成

の極性効果は，これらの著者らの報告と一致する現象が生じたものと考えられる。尚，4, 5章

で用いたインバータ電源の内，電源構成１は，電極対の一方を設置させる構成となってはい

るが，その構成を用いた実験において，高電圧側と接地側とで過酸化水素生成特性の差は

確認できていない。また，10 kV, 1 kHzの条件でも極性効果を確かめるための測定を行った

 

図 6.15：高電圧側と接地側の pH 
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が，生成濃度が本論文で用いている手法の測定下限に近いせいか，明瞭な差を確認する

ことができなかった。 

過酸化水素の生成特性だけでなく，溶液の pHにおいても図 6.15に示すような極性効果

が確認された。一般的に，十分な電圧が溶液に印加されて，電極近傍に電気二重層が形

成されれば，陽極側では式（6.1）や式（6.2）に示す反応を通して酸素が発生するとともに溶

液の pHが酸性側に遷移し，陰極側では式（6.3）や式（6.4）に示す反応を通して水素が発生

するとともに溶液の pHが塩基性側に遷移する。 

4OHି → 2HଶO + Oଶ + 4eି          （6.1） 

2HଶO → 4Hା + Oଶ + 4eି          （6.2） 

2HଶO + 2eି → Hଶ + 2OHି          （6.3） 

2Hା + 2eି → Hଶ          （6.4） 

本章における実験では，特に高電圧側において電解によるとみられる電極からの気泡の発

生を確認しているが，プラズマ生成に伴うこの pHの変化は上記の電解における一般的な傾

向と一致しており，この変化も電解が生じていることを示している。ここで電解に伴うエネルギ

ー消費を少し考えてみる。式（6.2）で示される，陽極側で想定される液相の水から 4 電子の

エネルギーによって酸素分子が生成される反応過程であるが，液相の水分子の標準生成エ

ンタルピーは-237 kJ/molであるから，極めて理想的に反応が進行したとして 1 molの酸素を

生成するためには 474 kJ/mol の電気エネルギーが必要となる[78]。本章では，電極からの

気泡回収を想定したリアクタを設計しなかった都合上，発生気泡の定量はできていないが，

多くて 6 mL/min ほどの気泡生成であったと考える。この場合，生成されている気泡が完全

に酸素であり，それを理想気体（22.4 L/mol）として換算すると，126 J/min すなわちおよそ 2 

W の電力が電解による酸素の発生に消費させられていることになる。実際には陰極での電

解が起きていることに加え，それぞれの電極における酸化還元反応では理想的な必要エネ

ルギーよりも多くのエネルギー消費が生じることを考慮すると，リアクタに投入された電力の

内，最大で数%の電力が電解で消費されている可能性が高い。すなわち，本章で明確に低

い過酸化水素の生成効率が得られた一因として，電解による余分な電力消費が存在してる

といえる。ただし，4 章と比べて最大で１桁以上も効率が低下したことを説明するには，不十

分すぎるということも確認できたと考える。 

先に，5 章までで用いたインバータ電源を用いてプラズマを生成した際には，過酸化水素

生成において，高電圧側と接地側とで差を確認できなかったと述べたが，pH についても同

様であり，10 min の放電を経ても pH はおおよそ 6 で一定であった。加えて，電極からの気

泡発生も確認していないことから，5 章までの条件では電解が生じていないと考えられる。1

桁程度の電圧で電界が実現されうることを考えると，5章までの条件でも電界が生じていても

不思議ではないように思えるが，周波数が十分に高かったことによって電解が抑制されたも

のｔ考えられる。電解は，電極表面にイオンが集まって電気二重層を形成したのちに，電子



90 
第 6章 パルス高電圧印加実験 

 

の授受を通して十分な電気エネルギーが供給されることにより，酸化還元反応が進む現象

を指す。その一方で，５章までの条件では周波数が十分に高く，電界の方向の切り替えが

電気二重層の形成完了よりも速く，その結果電界が進まなかったと考えられる。近年，電解

質に電圧を印加した際の，電気二重層の形成過程を研究した例がある。Morrow らは NaCl

溶液を電解質として，イオンのドリフトと拡散を考慮した密度連続式をポアソンの式と連立す

ることによって，溶液中イオンの移動および電極付近での濃度変化を計算した[79]。電圧印

加に伴うイオン濃度分布の変化は，電圧印加開始から 50 μs で定常的になることを示したう

えで，1 M の NaCl 溶液かつ 175 mV 印加の条件では，2 μs 程度でほぼ定常状態になり，

電気二重層の形成が完成することを示した。加えて，電気二重層の形成に要する時間は，

印加電圧が高いほど，またイオン濃度が低いほど長くなることも示した。また，Shirafuji らは

Morrow らと同様の計算を，大気圧プラズマと絡めたモデルを想定して行っている[80]。その

一環で，Shirafuji らは電圧印加後の電気二重層の時空間分布を調べ，イオンが動き始める

までは 10 μs程度を要し，イオン濃度分布が定常的となって電気二重層の形成プロセスが完

成するまでは，およそ 1 ms を要することを示した[81]。これらの先行研究における計算例を

踏まえ，本論文で少なくとも 1 kV の電圧を液体に印加したことも考慮すると，5 章までの電

界の切り替わりが 25 μs前後で生じる条件では，電解が生じていないことは妥当である。 

6.7 まとめ 

本章では，4 章の結果を踏まえて，立ち上がり速度が速く尚且つさらに高いピーク電圧の

パルス電圧を，高耐圧MOS-FETを用いて組んだ Push-Pull回路によって生成し，その電圧

を印加することでプラズマを生成した。Push-Pull 回路によって生成されるパルス高電圧によ

って，LTEを満たすのに十二分な高い電子密度をもつプラズマを限られた時間で生成し，そ

れにより過酸化水素生成特性の向上を期待した。 

1023–1024 m-3 オーダーの非常に高い電子密度は，期待通りに得ることができたが，その

一方で過酸化水素の生成特性においては，その速度・効率の両方とも 4章で得られた結果

よりもはるかに悪い結果となった。ただし，周波数が高くピーク電圧が低い条件では，他の条

件よりも明確に良い特性を得た。本章で行った実験や計算の結果を踏まえると，①電圧が

高すぎる場合には，プラズマが生成されている時間のほとんどの間で，過酸化水素の分解

反応や，水分子や OH ラジカルなどを原子レベルにまで解離する反応，過剰になり，エネル

ギー損失が生じていること，②パルスの休止期間が 1 ms 程度にまで達すると，水蒸気気泡

が凝結しきるのに十分なほど除熱が進み，気泡が微細孔から消失すること，③その結果，気

泡の再生成にエネルギーがさらに消費されていること，が示唆されていると考えられる。また，

電解に伴う余分なエネルギー消費も，過酸化水素生成の効率悪化の一端を担っている可

能性が明らかになった。 

5 章で得られた結果から，比較的過酸化水素生成を高速度且つ高効率で実現するダイ
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ヤフラム放電プラズマが，異常グロー放電に分類される程度の高い電子密度を有しているこ

とが明らかとなった。その一方で，さらに 1 桁以上電子密度を高めた本章のプラズマでは，

過酸化水素の生成は抑制された。ここで得られた結果より，過剰な電子密度の高さは過酸

化水素の生成過程を妨げるように作用することが明らかになった。 



86 
第 7章 結論 

 

第 7章 結論 

7.1 本論文の総括 

本論文では，大気圧プラズマによる過酸化水素の高速度高効率生成を実現しうる条

件の解明を目的として，ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成を行った。

ダイヤフラム放電プラズマの生成にあたって，電源側のパラメータによる過酸化水素

生成特性の変化を調査するとともに，適宜発光分光を行ってプラズマ自体の特性をも

理解することを通して，過酸化水素生成過程およびその生成特性を決定づける要件の

解明を目指した。 
以下に，各章のまとめを述べる。 

 第 1 章では，背景として設定した水処理における本研究の立ち位置と，本研究で扱う

プラズマについて理解するための導入を述べた。限られた水資源を有効活用するため

に，再生水の利用への取り組みは世界的になされてきているが，再生水利用の広がり

は水処理システムの分散化を意味し，その中で容易には処理しきれない難分解性有機

物などのオンサイト処理技術の需要が高まることが想定される。どちらもプラズマで

生成することのできるオゾンと過酸化水素を用いて，難分解性有機物を分解すること

ができることは分かっているが，反応物の内過酸化水素の生成特性はまだ実用化に届

かない段階にある。そうした背景を踏まえて，大気圧プラズマによる過酸化水素生成

において速度と効率を両立しうるプラズマ生成機構を検討することは重要であると考

え，ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成機構を解明することを本論文の

目的とした。 

 第 2 章では，主に大気圧プラズマを用いた過酸化水素生成の研究動向について述べた。

全体的な傾向として，多くのプラズマ生成機構では過酸化水素の生成速度と生成効率

との間にトレードオフが生じていることが分かった。その一方で，本研究で扱ったダ

イヤフラム放電プラズマや一部の液膜放電プラズマにおいて，生成効率を低下させず

に生成速度の増加を実現できている例があることも分かった。これらの中でも特に，

ダイヤフラム放電プラズマを用いた過酸化水素生成の例では，電力を大きくして，比

較的高い過酸化水素の生成速度を得ていることが確認された。一般論として，特に高

効率な過酸化水素生成を実現している液膜や液滴を扱うプラズマ生成機構においては，

プラズマと水および液中生成物の接触時間を限定し，生成された過酸化水素の分解反
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応を抑制することにあるとされているが，その一方で，ダイヤフラム放電プラズマで

はプラズマによる高温場と水の接触は比較的長いと考えられる。そのような条件下で，

生成効率を比較的高く保ったまま生成速度を得られるメカニズムというのは，あまり

検討および理解されてきていない。 

水処理を対象に考える上で比較的高い生成速度を得られるという特徴を踏まえ，本研

究ではダイヤフラム放電プラズマの過酸化水素生成を詳しく調査することにした。ま

た，ダイヤフラム放電プラズマの生成機構についても，まだあまり調査されていない

ことを踏まえ，放電の観察，プラズマパラメータの比較などを通して，大気圧プラズ

マとしては珍しく，生成効率を下げずに生成速度を実現することのできるメカニズム

を明らかにすることを目指した。さらに最終的には，以上の知見を踏まえて，大気圧

プラズマによる過酸化水素の高効率生成に関する，一般的な知見と展開することも目

的とした。 

 第 3 章では，本研究で使用したダイヤフラム放電プラズマリアクタを示した。また，

プラズマ生成に用いた各種電源回路や，測定および観測に用いた装置を示した。 

 第 4 章では，10 並列ダイヤフラム放電プラズマによる過酸化水素生成に関して，電源

上のパラメータと液温を変えた条件下での基礎的な特性変化を探った。電圧または周

波数を高くして投入電力を大きくしたとき，過酸化水素の生成速度は投入電力と正の

相関を示した一方で，生成効率はある程度の値で飽和する傾向が得られた。事前に期

待していた，電圧や周波数に対して特異的な最適条件は存在しなかったが，過酸化水

素の生成速度を，投入電力をパラメータとして調整できることが分かった。また，少

なくとも 1 mS/cm までは処理液の導電率を下げたとしても放電の多並列化が可能であ

ることが分かり，さらにこの時に得られた結果から，電極形状や電極の配置の仕方を

変えることで過酸化水素の生成効率を向上させることができることが示された。そし

て，長時間の連続駆動を行ったときのリアクタ内の過酸化水素濃度の変化から，有機

物分解を考える上では，ダイヤフラム放電プラズマリアクタから過酸化水素をなるべ

く早く反応場に輸送することの重要性が確認された。 

また，液温を室温程度から沸点程度まで変化させた結果，過酸化水素の生成効率の点

からみて，60–70℃付近が最適であることが示された。高速度カメラでの気泡の観察結

果および水中におけるプラズマチャネルと水蒸気気泡を模擬した伝熱計算の結果を踏

まえて，気泡が定常的に微細孔に留まり，尚且つ過剰に肥大化しないことが，プラズ

マのつきやすさと過酸化水素の効率的な輸送に寄与し，生成効率の最適化に至ったと

考えられる。ただし，この温度特性については，印加する電圧の高さや波形によって

最適条件が変化することや，そもそも特性が発現しなくなることは想定される。 
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 第 5 章では，4 章で得られた結果を踏まえて，汎用インバータと昇圧トランスを用い

て両極性矩形波の高電圧を生成する電源構成 1 と，高耐圧インバータを用いて両極性

矩形波の高電圧を生成する電源構成 2-1 とでプラズマを生成し，それぞれにおける励

起温度（電子温度）・ガス温度・電子密度それぞれを比較した。 

いずれのプラズマパラメータにおいても，時間分解観察を通して得られた値の最大値

が，時間平均観察を通して得られた値とおおよそ一致し，2.5–3.0×103 K 程度の値をと

ることが分かった。その一方で，電子密度においては 1 パルスの電圧印加の間に 1 桁

程度の値の変動を確認した。電源構成 2-1 においては最大で 5.9×1022 m-3の値をとり，

1.8 μs の間 1.0×1022 m-3 以上の値を保った。一方で，電源構成 1 においては，最大で

2.5×1022 m-3となり，電流の発生から 0.2 μs で 1.0×1022 m-3未満になった。 

算出された電子密度のピーク値と励起温度の関係式から，ne を算出できている限りで

は，ダイヤフラム放電プラズマが局所熱平衡（LTE）にあることが示唆された。ただし，

電源構成 1 においては，前述のとおり電子密度が放電開始から比較的すぐに減少して

おり，LTE が早いうちから崩れている可能性がある。放電が継続している時間に対し

て，電子密度が LTE を満たすレベルで高い値を長く維持できていることが，4 章で得

られた，電源構成 2-1 においてほぼ同じ投入電力下で高い過酸化水素の生成効率を実

現した一因だと推察された。 

また，プラズマパラメータ，特に電子密度とガス温度が得られたことによって，過酸

化水素生成の第 1 段階であると考えられる，水分子の解離に伴う OH ラジカル生成の

素反応の反応速度を検討することができた。結果として，電子衝突による解離反応よ

りも熱分解による解離反応が，より支配的な反応過程であることが示された。 

 第 6 章では，5 章までの結果を踏まえて，立ち上がり速度が速く尚且つさらに高いピ

ーク電圧のパルス電圧を生成し，その電圧を印加することでプラズマを生成した。

Push-Pull 回路によって生成されるパルス高電圧によって，LTE を満たすのに十二分な

高い電子密度をもつプラズマを生成し，過酸化水素生成特性の向上を期待した。 

結果として，1023–1024 m-3オーダーの非常に高い電子密度を期待通りに得ることができ

たが，その一方で過酸化水素の生成特性においては，その速度・効率の両方とも，4 章

で得られた結果よりもはるかに悪い結果となった。ただし，周波数が高くピーク電圧

が低い条件では，他の条件よりも良い特性を得た。周波数が同じ条件同士では，ピー

ク電圧が低い条件においてより良い特性が得られた。また，液温を 60℃程度まで上げ

た際に，電力および過酸化水素の生成速度への影響を確認することはできず，4 章の

最後に言及したように，印加電圧が極めて高いことにより，気泡の生成条件の変化が
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プラズマの生成条件に影響を及ぼさなかったものと考えられる。 

発光分光のデータの比較を通して，本章で得られた結果が，過剰な電子密度を伴うプ

ラズマ状態では，水分子からの OH の生成過程よりも，H および O 原子の生成過程が

支配的になっていることを示唆する結果であることが分かった。また，本章では片極

性でプラズマを生成した結果，電解が進んでいることを示唆する結果が得られており，

この電界による電力の余分な消費を概算したところ，4 章での結果と比べた際の生成

効率の大幅悪化の支配的要因でないほどとはいえ，過酸化水素の生成効率に影響を与

えている可能性が高いことが分かった。 

7.2 今後の展望 

本論文では，大気圧プラズマとしては比較的，効率を保ったまま高速度の過酸化水素生

成を実現できるダイヤフラム放電プラズマを理解することで，大気圧プラズマによる過酸化

水素の高速度且つ高効率な生成を実現する機構の解明することを試みた。まず図 7.1に，2

章で紹介した先行研究で得られた過酸化水素生成特性のプロットに対して，本論文中で得

られた特性値を追加したものを示す。2.3 節においても言及したが，少なくとも私の理解とし

ては，このプロットにおける右上の端の方で確認できる，プロットが右肩下がりに並ぶ傾向と

いうのが，大気圧プラズマによる過酸化水素生成特性の現状の研究段階を示唆するトレー

ドオフである。その考えを前提とすると，本論文中では，画期的な特性向上には至らかなか

ったものの，大気圧プラズマによる過酸化水素生成における昨今の研究動向に比肩する特

性は得られたといえる。また，多並列化したダイヤフラム放電プラズマで，このような過酸化

水素生成特性が得られたことも特筆すべき点である。4.4 章で言及したように，ダイヤフラム

放電プラズマでは微細孔を形成する資材の摩耗が生じる。この摩耗は，当然ながら孔当たり

の投入電力が高ければ高いほど速く進行する。ゆえに，ダイヤフラム放電プラズマという手

法に限定して比較した場合に，1孔式を用いている他研究と同等もしくは上回る過酸化水素

の生成特性を，多並列化して得られることを確認できたことは実用上重要である。 

続いて，プラズマおよび過酸化水素生成反応への理解という面での私見を述べていく。

本論文では，大気圧プラズマによる過酸化水素生成手法としては珍しく，投入電力を上げ

て生成速度を上げた場合にも生成効率が低下しないダイヤフラム放電プラズマにおいて，

局所熱平衡に達するほどの高密度なプラズマの形成が，その比較的高速かつ高効率な過

酸化水素生成の実現に寄与していることを示唆する結果が得られた。また，気泡の形状や

パルスの休止間隔によって，絶縁破壊特性ならびに過酸化水素の生成特性への影響が生

じることが明らかになった。液温による気泡形状への影響は，ダイヤフラム放電プラズマに限

った課題である可能性があるが，水中に気泡を導入してプラズマを生成する他手法を含め，

気泡の形状の変化に対してどのタイミングで絶縁破壊を狙うかによって，プラズマおよび過
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酸化水素の生成特性の最適化が図れる可能性が高いと推察できる。 

さらに本研究では，2500 K程度に達した系であれば，放電によって生成されたOHラジカ

ルなどの活性種に関して，緩和反応だけでなく生成反応も十分に進行することが示された。

印加電圧の休止間隔が長すぎることは，ダイヤフラム放電プラズマにおける気泡の生成・維

持だけでなく，熱由来の化学反応の休止という観点からも過酸化水素生成特性の悪化にも

寄与していると推察できる。以上を踏まえると，気泡の形状および温度についてそれらの時

間変化も含めた最適化に加えて，印加電圧の値・パルス幅・休止間隔の最適化によって，

過酸化水素の生成特性がさらに向上する余地がある。ただし，完全に今のプラズマ生成機

構のままでそれらの実現は困難であると思われ，例えば水蒸気気泡の安定供給または形状

維持にあたっては，液体の流れや超音波によって気泡の形成状況をコントロールする手法

を，印加電圧の最適化にあたっては，最低でも 10 kHz 程度の周波数かつ短パルスの高電

圧を用いて，気泡内外の反応および輸送場を効率よく最適に近い条件に保つ手法を，検討

する必要があると考えられる。 

 

図 7.1：先行研究における過酸化水素生成特性と本論文中で得られた特性値 
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