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【緒言】 

 環境調和型反応プロセスの構築に向けた気

液界面放電プラズマの研究が広く行われてい

る。一般に気液界面放電は気相側に放電用の

高電圧電極を，液相中にアース極を設置し，

両電極間にパルス化された直流高電圧または

交流高電圧を印加することで放電が形成され

る。このとき気液界面では，電場で加速され

た電子と液相成分の衝突やプラズマ化された

気相成分からエネルギー移動により液相成分

の活性化（解裂や励起）が起こる。この液相

成分の解離に着目した水溶液中の難分解性環

境負荷物質の分解除去技術への応用では，水

溶液中に形成される含酸素活性種の酸化力に

より有機化合物の分解が進行すると考えられ

ている。我々はプラズマの発生源として液相

中に設置電極を持たない特徴を有する大気圧

プラズマジェット(以下，APPJ)を用い，超純水

へのAPPJ照射を行ったところ，水分子からヒ

ドロキシラジカルが形成されることを確認し

た。その水分子由来のヒドロキシラジカルの

酸化力に着目し，アルコール水溶液へのAPPJ

照射を行ったところ，アルコール酸化物であ

るアルデヒドおよびケトンが生成されること

が明らかとなった。しかし，これらの研究は

容器に充填された液体の気液界面上の一点に

APPJを照射する回分式での処理および回収を

行っているため，結果として十分な生成物の

収量を得られていないのが実情である。そこ

で今回は，試料の連続的な処理が可能となり，

また単位体積あたりのエネルギー供給量を試

料の体積流量で制御することが可能となる流

通式反応装置を開発し，反応を効率化するこ

とを目指して検討を行った。 

本報告では，試作した流通式反応装置と回

分式反応装置の間で1-ブタノールの転化率を

比較した結果について報告する。 

 

【実験および測定方法】 

本研究で使用した反応装置の概略図をFig.1

に示す。APPJを発生させる放電装置として，

外壁上に銅電極を設置した石英管（内径1.5 

mm）を用いた。加工したガラス製T字管を用

いて試料の流通経路を構築し，ポリテトラフ

ルオロエチレン（PTFE）製のジョイントを用

いてT字管の枝部分に放電装置を接続した。 

APPJを試料に照射させるために，バイモル

ポンプで流量制御（流量～2.1 cm
3 
min

-1）した

試料の流通経路上に設置した。実験中，マス

フローコントローラにより流量制御されたア

ルゴン（流量250 cm
3
 min

-1）を流通させ，放電

部において低周波高電圧を印加することで

APPJを形成した。低周波高電圧を発生させる

ための昇圧トランスとしてロジー電子社製

LHV-10AC（ピーク電圧10 kV，周波数10 kHz）

を使用し，トランスの入力側に設置した電圧

計ならびに電流計を用いてトランスに入力さ

れる一次電圧を調製することで印加電圧（ト

ランスから出力される二次電圧）の制御を行

った。 

 
従来の回分式反応装置を用いたときの研究

で得られた結果との比較を行うために，試料
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Fig.1 流通式反応装置概略図 
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として超純水および1-ブタノール水溶液を用

いた。1-ブタノール水溶液の初期濃度は0.10 

mol dm
-3で一定とした。反応は容器に40 cm

3の

試料溶液を充填し，十分にアルゴン置換した

後に開始した。生成物の定性・定量にはGC-MS，

GC-FIDを用いた。流通式反応装置を用いた放

電プラズマ場での水の反応を評価することを

目的に，KMnO4を用いた酸化還元滴定による

過酸化水素の定量を行った。 

 

【結果および考察】 

1.超純水を用いた反応 

流通式反応装置でのヒドロキシラジカルの

生成を確認するために，超純水へのAPPJ照射

を行った。流通した試料水にAPPJを照射した

ところ，試料水中に過酸化水素の生成が確認

された。流通式反応装置での過酸化水素の生

成量とともに回分式反応装置での生成量を

Fig.2に示す。回分式反応装置を用いた反応で

も，同様に試料水中に過酸化水素の生成が確

認されている。L.Wang
1)らの報告では，水に対

するグロー放電プラズマの照射によりヒドロ

キシラジカルを経由した過酸化水素の生成を

報告している(反応式(1)および(2))。流通式反

応装置においても， APPJにより水の解離が起

こり，ヒドロキシラジカルが系に連続的に供

給され，ヒドロキシラジカルの反応により過

酸化水素が生成するものの，回分式よりも供

給量が小さくなることが示唆された。 

 

2H2O → 2･OH + 2H･   (1) 

2･OH → 2H2O2    (2) 

 

 

 
2.流通式反応装置での1-ブタノールの反応 

第一級アルコールである1-ブタノールを原

料に用いて，反応を行ったところ流通式にお

いても回分式同様に，主成分としてブチルア

ルデヒドの生成が確認された(反応式(3)およ

び(4))。ブチルアルデヒドの生成量を流通式と

回分式の間で比較した結果をFig.3に示す。確

認のため，1-ブタノールに過酸化水素を混合し

たところ，反応が進行しないことがわかって

いる。この結果から，流通式反応装置におい

てもAPPJの照射により水由来のヒドロキシラ

ジカルが系に連続的に供給され，1-ブタノール

の酸化反応が進行したと考えられる。また，

開発した流通式反応装置では，回分式よりも

放電プラズマによる反応効率が低下すること

が示唆された。 

 

C4H9OH + ･OH → C4H9O･ + H2O  (3) 

C4H9O･ → C4H8O + H･   (4) 

 

 

 
一連の結果から，本研究で開発した流通式

反応装置でのAPPJの反応では，ヒドロキシラ

ジカルの供給量が小さくなったことから，回

分式反応装置での反応と比較してアルコール

の酸化反応の効率化に至らなかったと考えら

れる。この要因として，反応効率を向上させ

る目的で試料流量を小さくしたこと，またT字

管内に形成されるAPPJの状態が不安定であっ

たことが推測される。今回の結果を踏まえ，

試料が流通経路内を連続的に流通されるよう

な装置を設計し，試料を十分に流通させると

ともにT字管内での安定したAPPJを形成する

ことを検討している。 

今後は，装置構成および試料流量や放電場

の安定性といった反応条件を再考し，反応の

高効率化にむけた流通式反応装置の開発が必

要であると考えられる。 
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Fig.3 回分式および流通式反応装置での 

ブチルアルデヒドの生成量 

Fig.2 回分式および流通式反応装置での 

過酸化水素の生成量 
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