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高圧気液界面放電プラズマ誘起フロー反応プロセスの構築 

名古屋産業科学研究所 

後藤元信 

１ はじめに 

1.1 プラズマ 

プラズマは、固体状態から液体、気体というようにエネルギーレベルを上げていき、

最後は電離した気体状態になって得られる第 4 の物質状態と言われる 1。プラズマと

物質の 3 つの状態の関係を図 1.1 に示す。物質は多数の分子で構成され、さらに原子

に分けられる。原子核構造モデル 2 によると、原子の内部には正の原子核があり、原

子核の外側には負の電子があり、原子核の周りを高速で移動している。中性気体の原

子に十分なエネルギーを与えると、外側の電子はより高いエネルギーを得て、原子核

の電界力から逃れ、独立した自由電子となる可能性がある 3。そのため、物質は正負

の種からなる均質な電離状態に変化し 4、電気を帯びた気体として現れる 5。プラズマ

は、正負の化学種の合計が等しいため、電気的に中性である。 

 

 

Figure 1.1 Relationship between plasma and the three states of matter6 

 

プラズマでの反応中、電子は局所電場で加速され、原料ガス中の中性分子や原子

と衝突し、電子とイオンを生成する 7。電子温度 Teとイオン温度 Tiによって、プラズ

マは熱プラズマと非熱プラズマに区別される 5。図 1.2 に、熱プラズマと非熱プラズ

マの代表的な温度と電子密度の範囲を示す 8。熱プラズマは、電子密度が比較的高く、

Teが低いことが特徴で、Teは基本的に Tiと等しく（Te≈Ti）、局所的な熱力学的平衡を

示す。熱プラズマは、プラズマトーチやマイクロ波装置などで一般的に発生し、高フ

ラックスの熱を発生させる 9. そして、主に廃棄物処理 10やプラズマ材料処理 8で使

用されている。一方、非熱プラズマは、電子密度が比較的低く、Teが高いことが特徴

である。そして、Teは Tiよりもはるかに高く（Te>>Ti）、これは結合した電気エネルギ
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ーのほとんどが主に電子に流され、高エネルギーな電子を生成する。 

 

 

Figure 1.2 Typical ranges of temperatures and electron densities for thermal and non-

thermal plasmas8 

 

1.2 コールド（低温）プラズマ技術 

コールド（低温）プラズマとも呼ばれる非熱プラズマは、新しい技術 11 であり、

食品産業 12、染料処理 13、医薬化合物の分解 14-15、表面改質 16、ポリマーの機能化 17、

メタン変換 18など、さまざまな用途に適用されている。Dasan ら 19は、低温プラズマ

を用いた食品接触面の除染プロセスを報告し、低温、最小限の栄養破壊、有害な副産

物がないなどの利点を示した。Sarangpapani ら 20は、大気圧コールドプラズマを用い

たブルーベリーの農薬の効果的な化学的処理を報告し、栄養品質パラメータを保持す

ることを明らかにした。Yavuz ら 21は、クリーンな反応、短い処理時間、少ないエネ

ルギー消費、繊維の少ない損傷、コールドプラズマを用いたカオリンへの表面改質プ

ロセスを報告している 22。コールドプラズマは、結合を切断して反応部位を作ること

による表面の活性化、官能基や化学部位のグラフト化、材料の揮発やエッチング、表

面汚染物質の分解、コンフォーマルコーティングの成膜など、多くの一般的な表面改

質プロセスを可能にする 23。プラズマ処理では、ガスが材料表面に供給され、-OH、-

CO、-COOH 24などの化学官能基を生成し、他の分子やポリマーを表面に結合させて特

定の化学特性を実現する 25。Wen ら 26は、グロー放電プラズマを用いたキトサン処理

のプロセスを報告し、-CH2 および-CH3 基の数を増やし、色素除去能力を向上させた。 

 

1.3 気液界面放電プラズマ 

1.3.1 気液界面パルス放電プラズマ 

気体/液体界面の場合、プラズマは気相で発生し、主要な反応は液相で進行する。

放電プラズマは通常、液体媒体よりも気体媒体で発生させる方が容易である 27。した

がって、気体／液体環境でプラズマを発生させるには、液体中で直接放電させるより

も、より低いエネルギーと運転コストが必要である 28。さらに、気液界面の表面積が

大きいため、気体種が液体内部を拡散する効果が高い 29。高電圧電子を気液環境に導

入すると、まず気体分子や原子が電離し、初期ラジカルが生成される。次に、生成し
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たラジカルは、気液界面を介して液体媒体中の分子と接触・反応し、水素ラジカル

（H-）、水酸ラジカル（OH-）、酸素（O2）、過酸化水素（H2O2）、オゾン（O3）種な

どの反応性の高い各種ラジカル種を液相で生成する 30-32。Rong ら 33は、OH-ラジカル

がプラズマによる医薬品化合物の分解に重要な役割を果たすと報告している。

Rahimpour ら 34は、プラズマが O3やその他の酸化剤を生成し、工業廃水中の有機汚染

物質の分解に非常に有用であることを発見した。また、プラズマシステムでは有毒な

試薬や配位子を必要としないため、環境に優しいプロセスである。そして、室温での

運転が可能であり、運転コストを削減することができた。上記の利点に基づき、ガス

/液体放電プラズマは、染料処理 35-36、医薬化合物の分解 37-38、ナノ材料の合成 39など、

さまざまな分野で応用されている。 

気体/液体環境でプラズマを発生させる一般的な方法は、電極を液面上に配置した

り、電極を液中に浸したりする方法である 40-41. 電極から気化した金属/金属イオン

が液相に導入され、システムの汚染につながる可能性がある。従来の気液界面プラズ

マ反応では、槽型反応器の底部からガスを導入し、浮力により浮上させ、気泡の内部

でプラズマを発生させる 42-43。この方法では、気体媒体と液体媒体の界面が著しく増

加する。しかし、気泡が変形したり、合体して大きくなったり、分裂して小さくなっ

たり、不規則に動いたりして、非常に不均一なプラズマ反応場となる。また、処理能

力も槽型反応器によって制限される。 

 

1.3.2 パルス放電プラズマを利用したスラグフローシステム 

上記の問題を解決するために、気泡が変形せず規則的に動くため、非常に均一なプ

ラズマ反応場が得られるスラグフロープラズマ装置を開発した 13。スラグフロープラ

ズマ反応方式は、外側に銅電極を設けたキャピラリーガラス管に、ガスと原料液を交

互に連続的に流すものであった。高電圧で電極を通過する気泡が流れると、安定した

プラズマが生成された。気泡の形や大きさは均一であった。また、固体表面の摩擦に

よって引き起こされる液体中の循環流も、図 1.3 に示すように、均一な反応を促進し

た 44。システム内で比表面積の高い均一な界面を維持することが可能であった。した

がって、スラグフローシステムは、簡便で連続的、かつ環境に優しいプロセスを提供

し、メチルブルーの分解 45や銀ナノ粒子の合成 46に適用して成功を収めている。 

 

 
Figure 1.3 Generation of plasma in gas/liquid interface and continuous circulating 

convective flow in slug flow system 
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1.4 既往研究 

1.4.1 実験方法 

我々の先行研究では、大気圧パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムを

提案している 45。その装置構成図を図 1.4 に示す。ガスと液体は、ガスバルブと溶

液ポンプによって系内に導入され、気泡と連続した気液界面を発生させた。そして、

気体の流量は 0.15 mL/min、液体の流量は 1.5 mL/min に設定された。キャピラリーガ

ラス管の外側に銅板を 25mm の間隔で配置し、それぞれ高電圧電極、アース電極とし

て交流パルス電源とアースに接続した。交流パルス電源の周波数は 10kHz として使用

した。電圧と電流の波形を図 1.5 に示す。プラズマ発生用供給液には塩化ナトリウム

を添加し、500μS/cm の導電率を持たせた。入力ガスには、アルゴン、ヘリウム、酸

素、窒素をそれぞれ使用した。 

 

 
Figure 1.4 Apparatus scheme of pulsed discharge plasma generation in a slug flow 

system under atmospheric-pressure condition45 

 

 
Figure 1.5 The voltage and current waveforms of AC power supply45 
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1.4.2 スラグフローシステムでの放電プラズマの解析 

図 1.6 は、高速度カメラで撮影した、スラグフローシステム内の気泡の気液面に

おける 7msec のパルス放電プラズマの画像である。図 1.7 は、パルス放電プラズマ

を印加したときの気液面における発光強度を、CCD カメラで撮影したものである。

Joshi ら 47は、放電プラズマが周囲の液体と異なる光学屈折率を持つため、放電プラ

ズマの伝搬をカメラで検出できることを発見した。このことから、気液の気泡運動に

対するパルス放電プラズマの相互作用を視覚的に観察することができる。また、気液

バブルの表面には、バブルの内面に沿ってフィラメント状の放電スキームに由来する

皺が発生していることが観察される 43。これは、パルス放電プラズマを印加した後の

気泡表面の電界分布を示すものである。高電圧を導入すると、すぐにパルス放電プラ

ズマが発生し、気液面に向かって伝搬することがある。この伝播の過程で、移動する

荷電種に起因する一定の電流も確認された。しかし、気液面上の電界分布は均一では

ないようで、キャピラリーガラス壁付近の気液面上の電界は軸上よりも高いことがわ

かる 45。Tachibana ら 43も同様の結果を得ており、気泡の界面に蓄積された表面電荷

と Maxwell テンソル型の力に起因するとしている。 

 

 
Figure 1.6 Images of pulsed discharge plasma in a slug flow system45 

 

 
Figure 1.7 Typical pulsed discharge plasma image on the surface of a bubble in the slug 

flow system with argon as gas phase45 
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1.4.3 プラズマ生成に及ぼす実験因子 

1.4.3.1 気液比 

気液比と開始放電電圧の関係を調査した。供給液の流量を 1.5mL/min で一定とし、

ガスの流量を調整して隣接する気泡の距離をそれぞれ 11、13、15mm に設定した。気

液比とそれに対応する開始放電電圧を表 1.1 に示す。13kV の電圧を印加しても、距

離を 9mm に設定した場合は放電プラズマを発生させることができない。電極間の気泡

数が増えると、気相の電気抵抗が大きくなり、ガスを分解してプラズマを発生させる

ことが難しくなる。そのため、必要な放電開始電圧も増加した。 

 

Table 1.1 The relationship between different liquid-gas ratio and initiation discharge 

voltage 

Distance of adjacent bubbles/ 

mm 

Liquid-gas ratio Initiation discharge voltage/ 

kV 

11 6.6 9.5 

13 7.8 8.7 

15 9.0 7.5 

 

1.4.3.2 供給溶液の導電率 

供給液の導電率と放電開始電圧の関係を調査した。供給液に塩化ナトリウムを添加

して導電率を調整し、その結果を図 1.8 に示す。導電率が低すぎると、印加電圧を

上げ続けても放電プラズマを発生させることが困難である。導電率が 100μS/cm 未満

では、14kVの電圧を印加しても放電プラズマを発生させることができない。供給液の

導電率が高くなると、ガスが分解されやすくなり、その結果、必要な開始電圧が減少

する。 

 

 

Figure 1.8 The relationship between conductivity of feed solution and initiation 

discharge voltage 
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1.4.3.3 ガス種 

ガス供給源と開始放電電圧の関係を調査した。供給ガスとして、アルゴン（Ar）、ヘ

リウム（He）、酸素（O2）、窒素（N2）をそれぞれ使用した。対応する放電開始電圧は図

1.9 に示す通りである。その結果、O2および N2を供給ガスとして使用した場合、絶縁

破壊を起こすことが難しく、電圧が高くなることがわかった。また、単原子である Ar

とHeを供給ガスとして用いた場合は、放電プラズマが発生しやすい傾向が見られた。 

 

 

Figure 1.9 The relationship between gas sources and initiation discharge voltage 

 

1.5 結言 

本研究では、主に先行研究で提案したスラグフロー方式を採用した。スラグフロー

システムは、従来の気体・液体環境下でプラズマを生成する方法と比較して、均一で

連続した反応場を提供することができる。そのため、このシステムを様々な反応プロ

セスに適用することで、新たなアプリケーションを創出し、その利点を検証すること

ができる。本研究では、本システムを金属酸化物ナノ粒子の合成に適用した。反応機

構や実験因子の影響について検討した。 
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２ スラグフローシステムでの大気圧パルス放電プラズマによる金属酸化物

ナノ粒子の合成 

2.1 緒言 

2.1.1 金属酸化物ナノ粒子 

金属酸化物ナノ粒子は、粒子径をナノスケールまで小さくすると、その性質が大き

く変化する 1。金属酸化物ナノ粒子は、高密度で表面のエッジやコーナーが限られて

いるため、ユニークな化学的・物理的特性を有しており、その特性は粒径に依存する

ことも確認されている 2。金属酸化物ナノ粒子のサイズが小さくなると、表面および

界面原子の数が増え、ひずみや応力が発生し、それに伴って構造的な摂動が生じる 3。

また、磁気、光学、電気などの特性は、ナノ粒子のサイズに依存することがある 4。

特に、非常に小さなナノ粒子は、異常な構造乱れを含み、物性を大きく変化させるこ

とが分かっている 5。 

金属酸化物ナノ粒子は、その高い表面積とサイズ依存性の特性から、触媒、センサ

ー、光学、医療、電子材料など、幅広い分野でさまざまな応用がなされている 1, 6-7. 

Allahverdiyev ら 8は、TiO2および Ag2O ナノ粒子が薬剤耐性菌やリーシュマニア寄生

虫に対して優れた抗菌活性を示すことを報告している。また、Teja ら 9は、磁性酸化

鉄ナノ粒子の触媒作用と生物医学の分野での応用についてレビューしている。 

 

2.1.1.1 酸化セリウムナノ粒子 

セリウムは希少金属の一つであり、幅広い用途への応用が期待されている 10。セリ

ウムは、Ce4+と Ce3+という 2 つの安定した酸化状態を持ち、電子軌道は空または一部

で占められている 11。Ce4+と Ce3+の酸化還元サイクルの切り替えによって、酸素を放出

したり取り込んだりできるため、酸化セリウムナノ粒子は、高い酸素貯蔵能力という

重要な特性を持つ 12。そのため、酸化セリウムナノ粒子は、抗酸化剤 13、触媒活性 14-

16として、医学・生物学の分野で広く応用されている。セリアのバンドギャップエネ

ルギーは 3.2eV であり、紫外線に敏感な光触媒である 17。二酸化セリウム（CeO2）ナ

ノ材料も光起電力反応を示すが、これはナノメートルサイズの粒子サイズに直接由来

するものである。この材料は、優れた熱安定性、大きな細孔容積、高い表面積を有し

ており 18-20、合成後にテクスチャーと機械的完全性を維持しながら容易にドープする

ことができる 21。多くの研究により、CeO2ナノ粒子およびドープされた CeO2ナノ材料

が光触媒および太陽電池において可能性を示すことが報告されている 22-27。 

 

2.1.1.2 酸化マグネシウムナノ粒子 

酸化マグネシウム（MgO）は、広いバンドギャップ 28を持ち、環境に優しく、経済的

に実現可能で、工業的にも重要な無機材料である 29。酸化マグネシウムは、高いイオ

ン特性、単純な化学量論、結晶構造、表面構造欠陥 30といった固有の特性により研究

されてきた。MgO ナノ粒子は、安定性、耐食性 31、屈折率 32、熱伝導率、耐誘電率、物

理的強度 33などにおいて優れた物理化学的挙動を示す。そのため、MgO ナノ粒子は、

触媒作用 34、半導体材料、電気化学バイオセンサー、耐火物、吸着剤 32、35など、さま

ざまな用途に応用されている。また、酸化マグネシウムの薄膜は、紫外線検出器 36、

ヒートスプレッダー37-38に使用されることが報告されている。また、Mg2+イオンはユビ
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キタスで生物に必須であり、骨再生にも生物活性を示す 39。したがって、MgO ナノ粒

子は、胸焼け、胃痛の緩和、骨再生、腫瘍治療、抗菌剤など、医療にも用いられてい

る 30, 40-41. Tangl ら 42は、MgO ナノ粒子が Lactobacillus plantarum に対して優れた

抗菌活性を示すことを報告した。 

 

2.1.1.3 酸化亜鉛ナノ粒子 

酸化亜鉛（ZnO）は、3.3eV という広いバンドギャップ、室温で 60meVという高い励

起子結合エネルギー43、天然の n 型電気伝導性 44を持つ有望な無機材料として知られ

ています。ZnO は、光学、化学センシング、半導体、電気伝導性において優れた挙動

を示す 45。また、Zn-Oの強いイオン結合により、ZnO は長寿命、高選択性、耐熱性を

有する 46。そのため、レーザーダイオード 47、トランジスタ 48、蛍光体 49、圧電トラン

ス 50など、さまざまな用途に使用されている。粒子径をナノメートル領域まで小さく

すると、比表面積が増加し、粒子表面の反応性が高まるため、ZnO ナノ粒子は高い触

媒特性、高い光化学特性、魅力的な抗菌特性を示す 51。また、その生体親和性、生体

適合性 52から、食品産業や医療分野での抗菌剤としても利用されている 53。Padmavathy

ら 46は、ZnO ナノ粒子が大きな抗菌活性を持ち、粒径が小さくなるにつれて殺菌効果

が高まることを報告している。 

 

2.1.2 金属酸化物ナノ粒子の従来の合成法 

現在、金属酸化物ナノ粒子を合成する方法としては、主に水熱法 54-58、化学沈殿法
59-60、ゾルゲル法 61-63、ソルボサーマル法 64、マイクロ波法 65、熱加水分解法 66がある。

しかし、これらの方法は、通常、長い反応時間と複雑な工程を必要とする。Gnanam ら
67は、水熱法による CeO2ナノ粒子の合成に成功し、150℃で 10 時間反応させたと報告

している。また、ゾルゲル法では、1 時間の攪拌、水浴での加熱、4 時間の攪拌、4 時

間の焼成という工程が必要であり、有機溶媒や配位子が常に必要で、環境負荷や運転

コストが増大する。また、処理能力もタンクリアクターによって制限されることが多

い。 

 

2.1.3 低温プラズマを使った金属酸化物ナノ粒子の合成 

コールドプラズマ技術は、高度な酸化プロセスであり、高い反応性を持つ活性種を

その場で生成する。コールドプラズマを用いたナノ粒子合成は、本質的に溶媒や配位

子を必要としないため、高純度のナノ結晶を合成することが可能である 68。また、コ

ールドプラズマの過程で、電子はプラズマに浸されたナノ材料をマイナスに帯電させ、

ナノ粒子の凝集を防ぐため、サイズ分布の狭いナノ粒子を合成することができる 68。

電子が分子や原子と衝突することで、反応性の高い成長前駆体が生成され、大きく不

可逆的なナノ粒子成長プロセスにつながるため、ナノ粒子を化学平衡から大きく離し

て成長させ、ドーパントを効率的に含有させることができる 68。 

 

2.1.4 本研究の目的 

本研究では、パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムを活用し、大気圧
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条件下で金属酸化物ナノ粒子の合成を行い、簡便かつ連続的で環境に優しいプロセス

を提供する。硝酸セリウム、塩化マグネシウム、塩化亜鉛の水溶液をフィードとして、

それぞれ二酸化セリウム、酸化マグネシウム、酸化亜鉛のナノ粒子を合成するのに使

用する。生成物は異なる方法で特性評価を行う。 

 

2.2 実験方法 

2.2.1 実験材料 

硝酸セリウム（III）（Ce(NO3)3）、塩化マグネシウム（MgCl2）（、塩化亜鉛（ZnCl2）、

デンプンおよび蒸留水は和光純薬工業株式会社から購入した。アルゴン（純度 99.99％

以上）は、十合刈谷酸素株式会社から購入した。この研究で使用されたすべての化学

物質は、さらに精製することなく、受け取ったまま使用された。Ce(NO3)3、MgCl2、お

よび ZnCl2の 1mmol/L をそれぞれ供給溶液として使用した。酸化セリウムナノ粒子を

合成する際の安定剤として、0.1 wt%のデンプンを供給液に添加した。 

 

2.2.2 実験方法 

図 2.1 に、スラグフローシステムを用いた大気圧パルス放電プラズマによる金属

酸化物ナノ粒子合成の模式図を示す。スラグフローシステムは、銀ナノ粒子 69や金ナ

ノ粒子 70の合成で報告されている。スラグフロー反応器として直管キャピラリーチュ

ーブ（120 mm×2.0 mm i.d., 富士理化工業株式会社, FPT-300）を用い、プラズマ状

態の気泡の滞留時間を約 3 秒とした。ガラス管の外面に幅 10 mm の銅（Cu）板を電極

として取り付けた。高電圧電極とアース電極を配置し、隣接する電極間の距離は約

25mm であった。高速液体クロマトグラフポンプ（LC-10AD、島津製作所）を用いて供

給液を系内に導入し、ガス流量計（RK-1250、コフロックインスツルメンツ）からアル

ゴンガスを T 型ジャンクション（SS-200-3、Swagelok）を介して同時に系内に導入し

た。高電圧は AC 電源（TE-HVP1510K300-NP、玉置電機株式会社）から供給された。シ

ステムの電圧と電流は、オシロスコープ（TDS2024C、Tektronix Inc.、OR、USA）を用

いて観察した。 
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Figure 2.1 Apparatus scheme of synthesizing metal oxide nanoparticles by atmospheric-

pressure pulsed discharge plasma 

 

直管キャピラリーガラス管内で気泡を発生させ、ガスと供給液の流量を変化させる

ことで調整した。供給液の流量は約 1.5mL/min、アルゴンガスの流量は約 0.15mL/min

であった。システムの電源は、10.0kV（ピーク・トゥ・ピーク）の高電圧で供給した。

交流パルス電源は、外側のガラス管に取り付けられた銅板を通して装置内に導入し、

プラズマを発生させた。電圧と電流の放電波形を図 2.2 に示す。 

 

 

Figure 2.2 Voltage (black) and current (red) discharge waveforms 

 

2.2.3 分析方法 

Ultraviolet-visible spectrophotometer (UV-vis) 

UV-vis は、セル内の試料に紫外可視領域の光を照射して得られる吸収スペクトル

をもとに、定性・定量分析を行う方法である。紫外可視光を吸収した原子や分子は、

電子的な励起を受け、より高いエネルギー状態になる。原子や分子が吸収する光の波

長から、原子や分子の化学構造を特定することができる 60。その結果は吸光度または

透過率で表され、吸光度 A は Bouguer-Lambert-Beer の法則に基づく以下の式で算出
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することができる 71： 

𝐴 = − log(
𝐼0
𝐼
) 

ここで、I0 は入射光強度、I は透過光強度をそれぞれ示す。 

本研究では、異なる金属酸化物ナノ粒子を含む製品溶液を石英セルに入れ、紫外可

視分光光度計（V-550、日本分光）を用いて測定する。試料は、紫外可視スペクトルの

特徴的なピークにしたがって定性的に分析される。 

 

Transmission electron microscope (TEM) 

TEM は通常、均一な電流密度の電子ビームを薄い試料に照射して、試料の微細構造

を観察する。電子は電子銃やフィラメントで放出され、静電板で加速されて最終電圧

に達し、コンデンサーレンズ系に入射する。レンズシステムにより、試料の背後の電

子強度分布が蛍光スクリーンに結像される 72。 

本研究では、製品溶液を銅メッシュグリッド NP-C15（大建商事株式会社）上に直接

滴下して試料を作製する。この試料を透過型電子顕微鏡（JEM-2100Plus、日本電子株

式会社）を用いて、加速電圧 200kV で特性評価を行う。ナノ粒子のサイズ分布は、Nano 

Measurer ソフトウェア（Fudan Univ., Fudan, China）を用いて、複数の TEM 画像か

ら 300 以上のナノ粒子を測定することで得られる。TEM 像では、試料のモルフォロジ

ー、成長パターン、結晶分布が観察される。 

 

High resolution transmission electron microscope (HRTEM) 

HRTEM は、原子スケールでの材料の結晶構造や格子欠陥の解析に効果的かつ広く使

用されている 73。HRTEM の内部で行われる選択領域電子回折（SAED）は、特定の選択

領域における物質の結晶構造の回折パターンを示す 74。本研究では、高分解能透過型

電子顕微鏡（JEM-2100F、日本電子株式会社）から得られた HRTEM 画像と SAED パター

ンを用いて、ナノ粒子の結晶構造を調べた。結晶の格子間隔や原子像が観察できる。 

 

Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) 

EDS は、試料の元素分析または化学的特性評価のための方法です。元素はそれぞれ

固有の原子構造を持っており、その電磁波放射スペクトルには固有のピークが存在す

る。試料に電子ビームを照射すると、試料から特徴的な X 線が放出され、エネルギー

分散型分光器によって測定することができる。X 線の特性エネルギーにより、試料の

元素組成を測定することができる 75。本研究では、TEM（JEM-2100F、日本電子株式会

社）に設置したエネルギー分散型 X 線分光器（JEOL, JED-2300T & Gatan, GIF Quantum 

ER）を用いて、金属酸化物ナノ粒子の元素組成を分析した。 

 

2.3 結果と考察 

2.3.1 酸化セリウムナノ粒子のキャラクタリゼーション 

図 2.3 に示すように、プラズマ処理により酸化セリウムナノ粒子を含む黄色い溶液

が得られ、この溶液にレーザー光を照射するとティンダル効果が観測されたことから、

コロイド粒子が十分に分散していることがわかった 76。 
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Figure 2.3 Photographs of feed solution (left) and product solution (right): (a) room 

lighting; (b)Tyndall effect in solutions 

 

図 2.4 は、パルス放電プラズマを用いてスラグフローシステムで合成された酸化セ

リウムナノ粒子の EDS 元素マップである。元素マップから Ce と O が検出され、酸化

セリウムナノ粒子がスラグフローシステム内のプラズマ誘起反応により生成された

ことがわかる。図 2.5は、安定剤として 0.1wt%のデンプンを用いて合成した酸化セリ

ウムナノ粒子の TEM 画像である。ナノ粒子は均一で微小であり、平均サイズは約 3.4 

nm であった。 

 

 

Figure 2.4 EDS mapping images of cerium oxide nanoparticles for cerium and oxygen 

 

Figure 2.5 (a), (b) TEM images (c) particle size distributions of cerium oxide 

nanoparticles 

酸化セリウムナノ粒子の結晶構造は、HRTEM 像（図 2.6 a）と SAED パターン（図 2.6 

b）を得ることによって調べた。HRTEM 像から求めたナノ粒子の格子間隔は 0.31 nm で

あった。Verma ら 77によると、0.31 nm の間隔は立方体の CeO2の（111）面に相当す

る。また、Balaji ら 27は、0.31 nm のフリンジ間隔を CeO2ナノ粒子の(111)面に起因
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するとしている。図 2.6 b からわかるように、ナノ粒子の SAED パターンは、CeO2の

(111)、(220)、(311)面に対応する 3 つの回折環を示した。 

 

 

Figure 2.6 (a) HRTEM image and (b) SAED pattern of cerium oxide nanoparticles 

synthesized with starch as stabilizer 

 

図 2.7 にプラズマ処理後の原料液と生成物の UV-vis スペクトルを示す。デンプン

添加による干渉を排除するため、0.1wt%デンプン溶液も分析した。デンプン以外の試

料は、約 250nm と 300nm に吸光度ピークを示した。Wang ら 78は、250nm 付近と 300nm

付近の吸光度ピークは、CeO2中の O2-(2p)軌道から Ce4+(4f)軌道への電荷移動遷移によ

るものと報告している。Babitha ら 12も、250nm と 340nm に同様のピークを報告して

いる。ピーク位置の違いは、粒子径の違いに起因すると考えられる。Yin ら 79は、CeO2

ナノ粒子のサイズが小さくなると、吸収ピークがブルーシフトすることを報告してい

る。生成物はより高い吸光度強度を示し、その中に CeO2ナノ粒子が存在することを示

している。CeO2ナノ粒子の吸光度ピーク強度は、添加した安定剤の添加により増加し、

安定剤の添加は、本研究のシステムにおいて CeO2 ナノ粒子の生成に有用であること

を示している。 

 

 

Figure 2.7 UV-vis spectra of feed solution and solution products containing CeO2 

nanoparticles 

 

2.3.2 酸化マグネシウムナノ粒子のキャラクタリゼーション 
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供給液には安定剤を含まない 1 mmol/L の MgCl2を用い、プラズマ処理後の生成物

を特性解析に供した。図 2.8 に示すように、倍率を変えた TEM 画像でも微小なナノ

粒子が観察された。図 2.9 の EDS スペクトルの結果によると、Mg に対応するピーク

が明確に観察された。また、元素マップでも Mg と O が検出されており、パルス放電

プラズマによるスラグフローシステムで酸化マグネシウムのナノ粒子が生成された

ことがわかる。 

 

 

Figure 2.8 TEM images of MgO nanoparticles 

 

 

Figure 2.9 Grey TEM image of MgO nanoparticles with the corresponding EDS 

mapping images and spectrum 

 

図 2.10 に示すように、MgO ナノ粒子の HRTEM イメージと SAED パターンを得る

ことで、MgO ナノ粒子の結晶構造を調べた。HRTEM イメージから測定したところ、MgO 

ナノ粒子の格子間隔は 0.25 nm であり、MgO の (111) 面に相当する 80。Pengら 81
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も、格子間隔 0.245 nmが MgO の(111)面によく一致することを報告している。SAED パ

ターンに示すように、内側から外側に向かう回折リングは、MgO の(111)回折と(200)

回折に対応している。 

 

 

Figure 2.10 (a) HRTEM image and (b) SAED pattern of MgO nanoparticles  

 

2.3.3 酸化亜鉛ナノ粒子のキャラクタリゼーション 

安定剤を含まない 1 mmol/L の ZnCl2を供給液として使用し、プラズマ処理後のプ

ロダクトを特性分析に供した。図 2.11 に示すように、プロダクトの形態を TEM で調

べた。TEM 像には立方体のナノ粒子が観察されたが、安定剤なしではナノ粒子は不均

一であった。また、アモルファス状のフレークが発生した。この製品の元素組成を EDS

で分析した。図 2.12 に示すように、Zn に対応するピークが明瞭に観察された。また、

元素マップには Zn と O も検出され、スラグフロー方式のパルス放電プラズマにより

酸化亜鉛ナノ粒子が生成されたことがわかる。 

 

Figure 2.11 TEM images of ZnO nanoparticles 
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Figure 2.12 Grey TEM image of ZnO nanoparticles with the corresponding EDS 

mapping images and spectrum 

 

Primc ら 82は、熱力学的非平衡条件下でポテンシャルエネルギーを持つ化学反応種

が形成され、Zn 前駆体と容易に相互作用し、ナノ粒子やナノワイヤを生成する反応を

開始することができるとレビューした。Zhang ら 83は、空気誘電体バリア放電で発生

するコールドプラズマを用いて、比表面積の大きな ZnO ナノシート集合膜の合成に成

功したことを報告している。Ananth ら 84は、ソフトジェットプラズマアシストによる

ZnO ナノ材料の合成法を報告し、多様な表面形状を示すことを報告した。Shutov ら 85

は、六角形の結晶を持つ ZnO 粉末を合成するためのプラズマ-ソリューションシステ

ムを提案した。 

 

2.4 結言 

本研究では、硝酸セリウム、塩化マグネシウム、塩化亜鉛の各水溶液を供給液とし

て、大気圧条件下の気液パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムで、対応

する金属酸化物ナノ粒子をそれぞれ合成した。従来の方法と比較して、スラグフロー

システムは均一で連続的な反応場を提供し、ナノ粒子合成に有益であった。その結果、

ガス/液体パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムで、二酸化セリウムナ

ノ粒子、酸化マグネシウムナノ粒子、酸化亜鉛ナノ粒子の合成に成功した。このうち、

二酸化セリウムナノ粒子をターゲットプロダクトとして選択し、次章で反応メカニズ

ムやさまざまな実験要因の影響を調査する。 
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３ 二酸化セリウムナノ粒子の合成機構と実験条件の影響 

3.1 緒言 

3.1.1 酸化セリウムナノ粒子 

第 2 章で述べたように、酸化セリウムナノ粒子は、その固有の特性から、幅広

い分野のさまざまな用途に応用されている。Ce4+/Ce3+ の酸化還元サイクルを切り替

えることができることから、酸化セリウムナノ粒子をターゲットプロダクトとして選

択し、反応機構や様々な実験要因の影響を調査した。CeO2ナノ粒子の合成方法として

は、水熱 1-2、化学沈殿 3、ソルボサーマル 4、熱加水分解 5など、様々な方法が多くの

研究により報告されている。しかし、Ce2O3ナノ粒子の合成に関する研究は、かなり限

られている。Ce2O3は、触媒作用 6-8、センサー9、温熱剤など、様々な用途に応用され

ている注目の材料でもある。Nadaroglu らは、Ce2O3ナノ粒子に抗酸化作用と抗菌作用

があることを報告し 10、商業的応用の可能性を示している。また、Ce2O3との複合ナノ

材料が優れた抗菌作用 11や触媒作用 12を示し、食品、医療、工学の分野に応用される

ことが報告されている。Ce4+イオンは、塩基性が低く、電荷が高いため、強い水和を

起こしやすい 13。Ce3+イオンは、加水分解過程で酸化種が存在すると Ce4+イオンに変化

しやすい。そのため、従来の方法では Ce2O3 を合成することは困難であった。コール

ドプラズマを用いた方法では、その過程で還元力の強い水素ラジカルが発生するため、

Ce2O3ナノ粒子の合成が可能になる。 

 

3.1.2 コールドプラズマを用いた酸化セリウムナノ粒子の合成法 

コールドプラズマを用いた方法は、環境にやさしく、容易に実施できる金属酸化物

ナノ粒子の合成の可能性を提供するものである。Lin ら 14は、直流電源による気液界

面プラズマシステムで、ユーロピウムドープセリアナノ粒子の合成に成功し、高純度

の結晶を得たと報告している。Ma ら 15 は、液中パルスプラズマを用いた酸化セリウ

ムナノ粒子の合成法を報告し、高い光触媒活性を示したが、これは Ce3+ の割合が高

く（42.2%）、粒子サイズが 3 nm と小さいことに起因していると考えられる。 

 

3.1.3 本研究の目的 

本研究では、パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムを利用し、大気圧

条件下で酸化セリウムナノ粒子の合成を行った。生成するナノ粒子の濃度を高めるた

めに、スラグフロー反応器として円形のキャピラリーガラス管コイルを使用した。第

2 章で用いた直管型キャピラリーガラス管に比べ、滞留時間の延長と電極数の増加を

図り、スラグフロー反応器の違いによる合成ナノ粒子への影響を調べた。二酸化セリ

ウムナノ粒子合成の反応機構を調べるとともに、その他の実験因子の影響も調べてい

る。硝酸アンモニウムセリウム（IV）をセリウム源として、Ce2O3ナノ粒子の合成を試

みた。 

 

3.2 実験方法 

3.2.1 材料 
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硝酸セリウム（Ⅲ）（Ce(NO3)3）、硝酸セリウム(Ⅳ)アンモニウム（（NH4)2Ce（NO3）6）、

デンプンおよび蒸留水は和光純薬工業株式会社より購入した．アルゴン（純度 99.99％

以上）は、そごう刈谷酸素株式会社から購入した。この研究で使用されたすべての化

学物質は、さらに精製することなく使用した。供給液は、Ce(NO3)3（1 mmol/L）とデ

ンプン（0.10 - 0.40 wt%）水溶液の混合物である。 

 

3.2.2 実験方法 

図 3.1 にスラグフローシステムを用いた大気圧パルス放電プラズマによる CeO2 

の合成の模式図を示す。第 2 章の装置と同様に、本研究ではスラグフロー反応器とし

て円形キャピラリーガラス管コイル（2.0 m × 1.8 mm i.d., G-3000, Shimadzu Co）

を使用した。高電圧電極 5 本、アース電極 10 本を配置し、隣接する電極間の距離は

約 25mm であった。プラズマ状態の気泡の滞留時間は約 3 分と長めであった。反応器

の違いによる影響については、後述する。安定剤として 0.1〜0.4wt%の濃度のデンプ

ンを供給溶液中に添加した。また、フィード溶液とアルゴンガスの流量は、それぞれ

約 1.5mL/min と 0.15mL/min に設定した。プラズマを発生させるために、10.0kV（peak-

to-peak）の高電圧を装置内に導入した。 

 

 

Figure 3.1 Apparatus scheme of synthesizing CeO2 nanoparticles by atmospheric-

pressure pulsed discharge plasma 

 

3.2.3 分析方法 

2.2.3 節と同様である。 

 

3.3 結果と考察 

3.3.1 CeO2 ナノ粒子の合成機構 

図 3.2 に、スラグフローシステムにおける大気圧パルス放電プラズマ下での 

CeO2 ナノ粒子の合成メカニズムを示す。気体・液体環境にパルス放電プラズマを導

入すると、酸化作用を持つ化学活性種が生成される 16。まず、高電圧電子が高い局所
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電界で加速され、アルゴン分子をイオン化して励起アルゴン状態にし、初期ラジカル

を生成した。そして、発生したラジカルはスラグフローシステム内の水界面に接触し、

水分子と反応する。生成した OH˙ラジカルは、高い酸化力（E0 = 2.85V）を示し、酸

素系酸化剤の中で最も強い酸化剤の 1 つである 17。さらに、OH˙ラジカルは気相や水

溶液中での寿命が短いため、その周囲に存在する種のみと直接反応する可能性がある。

次に、反応(1)～(5)18～21に示すように、水酸化物イオンが発生した。そして、OH˙ラジ

カルは互いに結合し続け、過酸化水素、酸素、オゾンなどの強力な酸化剤を生成する
22-24。 

 

𝑂𝐻∙ + 𝑒 → 𝑂𝐻− （1） 

𝑂𝐻∙ + 𝑂𝐻∙ → 𝐻2𝑂2 （2） 

𝑂𝐻∙ + 𝑂𝐻∙ → 𝐻2𝑂 + 𝑂 （3） 

𝑂 + 𝑂𝐻∙ → 𝑂2 + 𝐻
∙ （4） 

𝑂 + 𝑂2 → 𝑂3 （5） 

 

 

 
Figure 3.2 The schematic drawing of synthesis mechanism of CeO2 nanoparticles by 

atmospheric-pressure pulsed discharge plasma 

 

プラズマによる酸化ラジカルや分子の発生により、反応(6)に示すように、供給

液中の Ce3+イオンが Ce4+イオン 25 に変換される傾向があることがわかった。Ce4+イオ

ンは塩基度が低く、電荷が高いため、強い加水分解反応が起こりやすい傾向がある 13。

Ce4+イオンは、溶液中の H2O 分子や OH_2C9 イオンと結合して水酸化物錯体 Ce（OH）x

（H2O）y（4-x）+となり、反応（7）のように CeO22、26の前駆体となる。脱水反応は、

局所的なプラズマ温度が高いほど起こりやすい。極性分子である H2O は、OHm_2C9 イ

オンからプロトンを引き寄せ、反応(8)に従って CeO2
27の結晶化を誘発した。 
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𝐶𝑒3+ +𝐻2𝑂 → 𝐶𝑒(𝑂𝐻)
3+ +𝐻+ + 𝑒− (6) 

𝐶𝑒4+ + 𝑥𝑂𝐻− + 𝑦𝐻2𝑂 → [𝐶𝑒(𝑂𝐻)𝑥(𝐻2𝑂)𝑦]
(4−𝑥)+

 (7) 

[𝐶𝑒(𝑂𝐻)𝑥(𝐻2𝑂)𝑦]
(4−𝑥)+

+ 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑒𝑂2 ∙ 𝑛𝐻2𝑂 + 𝐻3𝑂
+ (8) 

where x and y are positive integers.  

 

パルス放電プラズマによるスラグフローシステムにおいて、瞬時かつ均質な核生

成が起こった。CeO2ナノ粒子は、プラズマで発生させた高い励起温度で急速な成長過

程を経て生成された 28。安定剤としてデンプンを供給溶液に加えると、溶液中のセリ

ウムカチオンがデンプンの水酸基中の酸素に引き寄せられた 29。デンプンを CeO2ナノ

粒子の表面に被覆することで、核生成と成長の段階を適切に分離し、ナノ粒子の直径

を制御して均一な CeO2ナノ粒子を生成することが可能になった。 

 

3.3.2 CeO2 ナノ粒子合成における安定剤の影響 

ナノ粒子の合成では、金属イオンの凝集を防ぐために、-COOH、-OH、-NH2などの

官能基を持つ生体材料が、一般的に安定化およびキャップ化に使用される 30。本研究

では、入手が容易で経済的、かつ環境に優しいデンプンを安定化剤として使用した。

デンプンが様々なナノ粒子の合成に安定剤として使用できることは、よく知られてい

る 31-32。図 3.3 からわかるように、CeO2ナノ粒子は、安定剤非存在下で凝集を示した。

プラズマ反応器では、最初に、瞬時に、均質な核形成が起こった。安定剤がない場合、

溶液中でのナノ粒子の核生成と成長過程が十分に分離されないため、それまでの安定

した核にモノマーが取り込まれ、不均一なナノ粒子が生成される 28。そこで本研究で

は、供給溶液に安定剤としてデンプンを添加し、核生成と成長過程を適切に分離して

二次核生成を回避し 33、均一な CeO2ナノ粒子の生成に導いた。Darroudi ら 29は、水溶

液中のセリウム陽イオンがデンプン中の水酸基の酸素に引き寄せられ、デンプンがキ

ャッピング剤としてナノ粒子表面を覆うことで過剰な凝集を防ぐことを提案した。そ

のため、得られるナノ粒子の直径を制御することができる。 

 

 

Figure 3.3 TEM images of CeO2 nanoparticles synthesized without stabilizer 

 

CeO2ナノ粒子の形成に及ぼす安定剤濃度の影響について検討した。供給液中のデ

ンプン濃度を 0.1～0.4wt%まで変化させた。図 3.4 に示すように、デンプン濃度が 
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0.1 から 0.4 wt% まで増加すると、CeO2 ナノ粒子の吸光ピークは同様の形状を示

し、吸収強度は増加した。Ngoc Nhiem Dao ら 34は、CeO2ナノ粒子の含有量が増加する

と、紫外線吸収強度が向上し、紫外線吸光度ピークが増加することを報告している。

これは、デンプン濃度の上昇に伴い、溶液中で形成される CeO2ナノ粒子の量が増加し

たことを示している。 

 

 

Figure 3.4 UV-vis spectra of CeO2 nanoparticles synthesized with different concentration 

of starch 

 

図 3.5 に示すように、デンプン濃度が 0.1, 0.2, 0.4 wt% のときに得られた 

CeO2 ナノ粒子の平均サイズは、それぞれ 6.3, 4.9, 5.1 nm であった。これは、デ

ンプン濃度が CeO2 ナノ粒子のサイズに大きな影響を及ぼさないことを示している。

したがって、デンプン濃度を高くすることは、CeO2ナノ粒子の安定化およびキャッピ

ングに有益であると考えられる。Yamada ら 35も、パルス放電プラズマにより高濃度の

デンプンで高濃度銀ナノ粒子を得ており、デンプン中の-OH 官能基と銀ナノ粒子の相

互作用をフーリエ変換赤外線（FT-IR）により観察した。 
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Figure 3.5 TEM images and particle size distributions of CeO2 nanoparticles with 

different concentration of starch (a), (b) 0.1 wt%; (c), (d) 0.2 wt%; (e), (f) 0.4 wt% 

 

3.3.3 CeO2 ナノ粒子合成におけるスラグフロー反応器の影響 

我々の先行研究 35では、スラグフロー反応器として、2 つの電極を持つ直管キャ

ピラリーガラス管を使用した。図 3.6 a に示すように、ガラス管の長さは 0.12 m、

2 つの銅電極の間の距離は約 25 mm であった。本装置ではパルス放電プラズマによ

り CeO2 ナノ粒子を合成することができたが、生成される CeO2 ナノ粒子の量は少なか

った。そこで本研究では、反応管の長さと電極の数を増やして反応滞留時間を長くし、

CeO2ナノ粒子の収量を増加させた。Yamada ら 36は、メチレンブルーを脱色するための

スラグフロー反応器として円形キャピラリーガラス管コイルを用い、高い脱色効率を

達成した。図 3.6 b に示すように、長さ 2.0 m の円形キャピラリーガラス管コイル

に、高電圧電極 5 本とアース電極 10 本の計 15 本の銅電極を配置し、隣接する 2 

本の電極間の距離は約 25 mm とした。プラズマ状態の気泡の滞留時間は、このアセ

ンブリの使用により、約 3 秒から 3 分へと増加した。 
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Figure 3.6 Slug flow reactor (a) straight capillary glass tube; (b) circular capillary glass 

tube coil 

 

放電の主な電離機構は、高い局所電界で起こる衝撃電離である 37。この過程では、

電子が加速され、ガス分子や原子をイオン化して、より多くの電子を発生させる。ス

ラグフロー反応器として円形キャピラリーガラス管コイルを使用することで、プラズ

マ生成部位の数が増え、入力エネルギーの増加に伴って高エネルギー電子の数が増加

する。より多くの電子がガス分子に衝突し、OH-、H2O2、O3種など、より反応性の高い

種が発生する 35、38。ナノ粒子は、核生成と成長過程を経て得られる 28。電極数と滞留

時間の増加に伴い、多数の Ce3+イオンが酸化反応に巻き込まれ、水酸化物錯体が生成

する 2。低温プラズマの場合、結合した電気エネルギーのほとんどは、主に電子成分

に流され、高エネルギー電子を生成する 39。そのため、電子温度は室温よりはるかに

高い 40-41。CeO2ナノ粒子核は、高い局所プラズマ温度で水酸化物錯体からの脱水反応

によって生成される 22。核生成頻度の増加により、核の数が増加し、CeO2ナノ粒子が

形成される。 

図 3.7 は、異なるスラグフロー反応器を用いて得られた CeO2 ナノ粒子含有溶液

の UV-vis スペクトルを示している。CeO2ナノ粒子は、約 250nm と 300nm に顕著な紫

外線吸収ピークを示した。これらのピークの強度は、スラグフロー反応器として円形

キャピラリーガラス管コイルを使用した場合に増加し、形成される CeO2 ナノ粒子の

数が増加したことを示している。  
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Figure 3.7 UV-vis spectra of solution products synthesized by the different slug flow 

reactors 

 

2 つの反応器で合成された CeO2ナノ粒子の粒度分布も分析した。図 3.5 b に示す

ように、円形キャピラリーガラス管コイルで合成された CeO2 ナノ粒子の平均サイズ

は約 6.3 nmであった。そして、直管キャピラリーで合成された平均サイズは約 3.4nm

であった（図 3.5 c）。円形キャピラリーガラス管コイルを反応器として使用した場

合、核生成頻度および核の数が増加した。また、滞留時間が長くなると核の成長に要

する時間が長くなり、その結果、CeO2ナノ粒子の大きさが大きくなった。さらに、核

の凝集により、より大きなナノ粒子が生成された。 

 

3.3.4 酸化セリウムナノ粒子の構造に及ぼすセリウム源の影響 

前述のように、セリウム源として硝酸セリウム（III）を用いた場合、CeO2（IV）

ナノ粒子が得られている。そこで、Ce2O3ナノ粒子の合成を試みるため、セリウム源を

変更し、酸化セリウムナノ粒子の構造に及ぼすセリウム源の影響についても検討した。

まず、安定剤を含まない 1 mmol/L の硝酸アンモニウムセリウム（IV）を供給液とし

て使用した。プラズマ処理後に黄色い溶液が得られ（図 3.8）、これを TEM で観察した

ところ、図 3.9 に示すような特徴が見られた。多くの柱状結晶が生成し、凝集してい

た。ナノ粒子は観察が困難であった。 

 

 

Figure 3.8 Photographs of product after plasma treatment and feed solution 
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Figure 3.9 TEM images of the product synthesized using ammonium cerium nitrate without a 

stabilizer 

 

そこで、安定剤として 0.1wt%のデンプンを添加し、処理後の製品を TEM で特性評

価した。図 3.10 に示すように、不規則な結晶も生成していた。また、球状のナノ粒

子が観察され、ナノ粒子の平均サイズは 3.98 nm と測定された。不規則結晶の元素分

布を EDS で分析した。図 3.11 に示すように、元素マップでは窒素と酸素が検出され、

グレーTEM 像の不規則結晶の位置と一致した。金属セリウムは微粒子として検出され、

結晶の位置と矛盾していた。このことから、不規則な結晶は酸化セリウムではなく、

窒素が凝集した結果である可能性がある。したがって、デンプンは硝酸アンモニウム

セリウムの酸化セリウムナノ粒子を合成するための安定剤としては適していない可

能性がある。 

 

 
Figure 3.10 TEM images of the product synthesized using ammonium cerium nitrate with 

starch as stabilizer 
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Figure 3.11 EDS maps of the product synthesized using ammonium cerium nitrate with starch 

as stabilizer 

 

プロリンは、官能基-COOH を持つアミノ酸の一種です。静脈内免疫グロブリンの

凝集を制御するのに有効な安定性を示している 42。また、プロリンを配位子とするこ

とで、不均一系触媒反応における白金ナノ粒子の活性と選択性が向上することも報告

されている 43。プロリンを 0.1wt%添加し、プラズマ処理後の生成物を TEM で観察し

た。図 3.12 に示すように、不規則な結晶の発生がなく、球状のナノ粒子が観察され

た。ナノ粒子の平均サイズは 3.46 nm と測定された。図 3.13 に、ナノ粒子の元素マ

ップとスペクトルを示す。スペクトルには、セリウムに対応するピークが観察された。

また、元素マップにはセリウムと酸素の元素が検出され、硝酸セリウムアンモニウム

とプロリンを安定剤として酸化セリウムナノ粒子を生成したことがわかる。 

 

 

Figure 3.12 TEM images of the product synthesized using ammonium cerium nitrate 

with proline as stabilizer 
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Figure 3.13 EDS maps and spectrum of cerium oxide nanoparticles synthesized using 

ammonium cerium nitrate with proline as stabilizer 

 

酸化セリウムナノ粒子の結晶構造は、HRTEM 像と SAED パターンで解析した。HRTEM

像（図 3.14 a）の格子縞は、六角形の Ce2O3
6の（011）面に起因する 0.29 nm の間隔

と（100）面に起因する 0.33 nm の間隔が示された。また、格子縞から立方晶 CeO2の

(111)面に起因する 0.31 nm の間隔が示された。図 3.14 b に示すように、ナノ粒子

の SAED パターンでは、Ce2O3 の (011) 面に対応するリングが確認された。この結果

は、製品中に六角形の Ce2O3と立方体の CeO2の両方が存在することを示すものであっ

た。前述したように、プラズマ処理中には、OH˙ラジカルや H˙ラジカルなど、さまざ

まな活性種が発生した 44。H˙ラジカルは強力な還元剤（E0 = -2.3V）45である。した

がって、供給溶液中の 4 価のセリウムイオンの一部は 3 価のセリウムイオンに還元さ

れ、Ce2O3の前駆体となる水酸化物錯体が生成される可能性がある。プラズマ反応では、

電子と分子や原子の衝突によって反応性の高い成長前駆体が生成され、不可逆的なナ

ノ粒子成長プロセスを経て、Ce2O3ナノ粒子を生成することができる 46. 
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Figure 3.14 (a) HRTEM image and (b) SAED pattern of cerium oxide nanoparticles 

synthesized using ammonium cerium nitrate with proline as stabilizer 

 

3.4 結言 

本研究では、大気圧パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムにおいて、

CeO2 および Ce2O3 ナノ粒子を合成した。CeO2 ナノ粒子の生成過程では、ラジカル種が

生成し、供給溶液中のセリウムイオン（III）と反応することで、ナノ粒子の瞬間的か

つ均質な核生成と急速な成長が見られた。この CeO2 ナノ粒子の合成に及ぼすプロセ

ス要因の影響について考察した。本研究の主な結果は以下の通りである：  

1) スラッグフローシステムは、ガス/液体プラズマ環境において連続した反応場

を提供し、均一なナノ粒子の合成に有益であった。スラグフロー反応器として円形キ

ャピラリーガラス管コイルを用い、0.1wt%のデンプンを添加した Ce(NO3)3を供給液と

して用いた場合、約 6.3nm のサイズを持つ均一な CeO2ナノ粒子を得ることができた。 

2）核生成と成長過程を分離し、得られるナノ粒子の凝集を防ぐために、安定剤

としてデンプンを添加した。デンプン濃度を 0.1wt%から 0.4wt%に増加させると、CeO2

ナノ粒子の量は増加し、そのサイズ分布は大きく変わらなかった。 

3) スラッグフロー反応器として、直管型ガラス管コイルと円形ガラス管コイル

の違いについて検討した。円形キャピラリーガラス管コイルを反応器に用いた場合、

電極数が増加し、滞留時間が延長された。また、スラグフロー反応器として直管を用

いた場合と比較して、CeO2ナノ粒子の濃度が上昇し、平均粒子径も 3.4nm から 6.3nm

へと大きくなった。 

4) 従来の方法では Ce2O3ナノ粒子の合成は困難であった。硝酸セリウム（IV）ア

ンモニウムを原料液として気液プラズマ装置を用いた場合、Ce2O3 ナノ粒子の生成が

確認されたが、これはプラズマ反応中に H˙ラジカルが存在し、不可逆的にナノ粒子が

成長する過程によるものと思われる。 
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４ 加圧アルゴン下スラグフロー反応器における気液界面パルス放電プラズ

マ 

4.1 緒言 

4.1.1 加圧下でのプラズマシステム 

現在、高圧力下でのプラズマの研究は比較的少ないが、反応分野では有意義な結

果が得られている。佐々木ら 1 は、マイクロ波ヘリウムプラズマにおいて、放電圧力

が高いほど電子温度が上昇することを発見し、その理由の一つとして、高いガス圧で

重粒子衝突により中程度のエネルギーを持つ電子が生成されることを挙げた。

Hayashi ら 2 は、銅棒を電極として気液環境下で高電圧放電プラズマを印加したとこ

ろ、高圧条件下でのみ炭素固体材料が生成されたことを報告している。また、

Wahyudiono ら 3 は、反応圧力の上昇に伴いピロールの重合速度が増加することを報

告している。これは、高圧条件下ではガスの分解に必要な電圧が高くなり、プラズマ

発生時のエネルギーが高くなったためと考えられる。 

図 4.1 の Paschen 曲線 4に示すように、ギャップ長が一定の場合、圧力が特定の

値以上に上昇し続けると、必要な絶縁破壊電圧も上昇する。理論的には、圧力が高く

なるとガス分子や原子の密度が高くなり、高電圧の電子とガス分子や環境との衝突が

激しくなる。衝突によるエネルギー損失が大きくなり、ガス分子や原子をイオン化す

るのに十分なエネルギーを供給するためには、入力電圧を上げる必要がある。そのた

め、活性種の発生量が増加することが予想される。また、圧力が高くなると、ガスや

活性種の液相への溶解が進み、その後の溶液中での反応に有利となる。したがって、

高圧条件下での気液プラズマシステムを研究することは価値がある。しかし、ガス分

解に必要な電圧が高くなることや、高圧条件下での放電プラズマの維持が難しくなる

ことなどから、新たな課題も生じている。 

 

 

Figure 4.1 Paschen curves obtained for helium, neon, argon, hydrogen and nitrogen4 

 

4.1.2 本研究の目的 
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本研究では、パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムをさらに検討す

るために、まず、加圧アルゴン下で利用することにした。このシステムにおける化学

的性質の洞察を、異なるシステム圧力下で検討する。パルス放電プラズマによって生

成される活性種を定性・定量的に解析し、投入エネルギーも算出する。本システムに

おける圧力の影響について検討する。 

 

4.2 実験方法 

4.2.1 材料 

塩化ナトリウム（NaCl）、ヨウ化カリウム（KI）、チオ硫酸ナトリウム五水和物

（Na2S2SO3・5H2O）、デンプンおよび蒸留水などは和光純薬工業から入手した。アルゴ

ン（純度 99.99％以上）は、十合刈谷酸素株式会社から購入した。この研究で使用さ

れたすべての化学物質は、さらに精製することなく、受け取ったまま使用された。 

 

4.2.2 実験方法 

高圧力条件下でのパルス放電プラズマを用いたスラグフロー装置の概略図を図 

4.2 に示す。スラグフロー反応器として、直管キャピラリーガラス管（300 mm×2.0 

mm i.d., 富士理化工業株式会社, FPT-300）を使用した。T 型ジャンクション（SS-

200-3、Swagelok）にガスと原料液を同時に流すことで、気泡と気液界面を生成した。

ガスおよび供給溶液の流量は、それぞれ定量弁および高速液体クロマトグラフ溶液ポ

ンプ（LC-10AD、島津製作所）で制御した。プラズマ状態の気泡の滞留時間は約 20 秒

であった。外側のキャピラリーガラス管には、幅 1cm の銅（Cu）板を電極として取り

付けた。高電圧電極 4 本、アース電極 3 本の合計 7 本の電極を配置した。隣接する電

極間の距離は約 25mm であった。交流パルス電源（TE-HVP1510K300-NP、玉置電機株式

会社）により、11kV の高電圧をシステムに導入した。供給溶液の流量は約 1.5ml/分、

ガスの流量は約 1.3ml/分であった。圧力が高くなるにつれて、ガス密度は圧力に比例

して増加する。 

大気圧下のシステムと同様に、システム圧力を制御・観測する設備が追加された。

システム圧力は、背圧弁により 0.1MPa（大気圧）から 0.4MPa に制御され、圧力計で

観測することができる。供給液は溶液ポンプでシステムに流入し、アルゴンガスはス

トップバルブから導入した。入口圧力はシリンダー圧力弁で制御し、ガスの流量は定

量弁で調整した。 
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Figure 4.2 Apparatus of slug flow system with pulsed discharge plasma under 

pressurized condition 

 

4.2.3 分析方法 

低温プラズマは、重質種の温度が室温に近くなることが特徴であり、その利点の

一つである 5。そこで、小型サーモグラフィ（FLIR C3-X, Teledyne FLIR LLC, 

Wilsonville, USA）を用いて、高圧下のスラグフロープラズマ反応場の熱温度を測定

した。 

光学発光スペクトル（OES）は、キャピラリーガラス管の中央から約 1cm の位置

で測定した。スペクトルは、プラズマ状態の気泡が検出器内を流れる際に観察された。

供給液には、水とメチレンブルー水溶液（NaCl で導電性を付与）を用い、それぞれ

0.1MPa と 0.3MPa の条件で使用した。エネルギー投入量を測定するため、オシロスコ

ープ（TDS2024C、Tektronix Inc.、OR、USA）を用いてシステムの電圧と電流を観察し

た。また、OPwave+が動作するコンピュータにリンクした高分解能光ファイバ分光器

を用い、発光スペクトル解析には HR4000（Ocean Insight, Tokyo）を使用した。 

全酸化種の濃度はヨードメトリーで測定した。1.0wt%のヨウ化カリウム（KI）と

0.1wt%のデンプン水溶液を混合したものを供給液とした。プラズマ処理後、溶液中の

ヨウ素イオンは酸化されてヨウ素となり（反応 9）、デンプンと出会って褐色になった
6。約 15gの試料を採取し、重量を測定した。0.01mmol/Lのチオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

水溶液をビュレットで試料に添加した。反応 10 に示すように、ヨウ素はチオ硫酸ナ

トリウムと反応し、褐色は徐々に消失した。30 秒後に色が出なくなるまで滴定を終了

し、Na2S2O3水溶液の重量を記録した。全酸化種の量は、Na2S2O3の量と同じであり、式

4-1 で計算できる。滴定は少なくとも 5 回繰り返し、平均をとった。 

 

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑠𝑝𝑒𝑐𝑖𝑒𝑠 =
𝑚(𝑁𝑎2𝑆2𝑂3) × 𝜔(𝑁𝑎2𝑆2𝑂3)

𝑀(𝑁𝑎2𝑆2𝑂3) × 𝑉(𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒)
 (4-1) 
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where m(Na2S2O3) is weight of Na2S2O3 aqueous solution used in titration; 

ω(Na2S2O3) is mass fraction of Na2S2O3·5H2O in the aqueous solution; 

M(Na2S2O3) is molar mass of Na2S2O3·5H2O, with a value of 248; 

V(sample) is volume of sample.  

 

2𝐼−
𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
→       𝐼2 + 2𝑒

−  

2𝑁𝑎2𝑆2𝑂3 + 𝐼2==𝑁𝑎2𝑆4𝑂6 + 2𝑁𝑎𝐼  

 

4.3 結果と考察 

4.3.1 スラグフロープラズマシステムにおけるサーマルイメージ 

0.4MPa でのスラグフローシステムの熱画像と可視画像を図 4.3 に示すが、最高

温度は約 40℃であることがわかる。これは、システム圧力が室温より少し高い高圧条

件下で、許容できる程度の冷たさであったことを示している。 

 

 
Figure 4.3 Thermal images and visible images of the system under (a) 0.4 MPa and (b) 

0.1 MPa 

 

4.3.2 パルス放電プラズマの発光スペクトル 

気体・液体環境において、プラズマを導入すると、さまざまな反応性ラジカル種

や分子が生成される。気体の原子や分子は、高い局所電界で加速された高電圧電子に

よって電離し 7、初期ラジカルを形成する。そして、生成したラジカルは気液界面 8 を

介して水分子と接触・反応し、ヒドロキシルラジカルや水素ラジカル 9など、より多

くのラジカル種や分子を生成する。生成したラジカルは、酸化や還元という強い反応

性を持つため、様々な反応に関与することができる。 
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Figure 4.4 Optical emission spectrum from plasma generated in water at 0.1 and 0.3 MPa 

 

0.1MPa と 0.3MPa の水中で発生したパルス放電プラズマの発光スペクトルを図

4.4 に示した。各スペクトル下には、H˙ラジカル 10、O2˙ラジカル、OH˙ラジカル 11な

どの反応性ラジカル種が観察され、パルス放電プラズマを適用した後、異なる圧力下

で反応性種が正常に生成されたことが分かる。原子アルゴンの発光は、700～900nm の

赤外領域で強く観測され 12、これは複数の 4p-4s 遷移 13～14による 4p 準位の脱ポップ

に由来する。また、656 nm のスペクトル発光のピークは原子状水素に対応し、309 nm

の強いスペクトル発光のピークは OH˙ラジカルの存在に起因する 15。システム圧力の

上昇に伴い、システム内で発生する活性種の種類は大きく変化せず、相対的なピーク

強度が変化した。原子アルゴンのピークに比べ、OH˙ラジカルと原子水素のピーク強

度が増加しており、システム圧力が高くなると OH˙ラジカルと H˙ラジカルの相対濃度

が高くなることを示している。このガス/液体プラズマシステムでは、より高圧の条

件下でラジカルが発生しやすくなっているのかもしれない。 

 

4.3.3 全酸化種の濃度 

前節によれば、気体/液体プラズマ系では OH˙と H˙ラジカルが発生することが知

られていた。OH˙ラジカルは互いに結合し続け、酸素、過酸化水素、オゾンなどの強力

な酸化種を生成する 16-18。全酸化種の濃度はヨウジメトリーで測定でき、システム内

で発生した活性種の濃度を表す。その結果を表 4.1 に示す。 
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Table 4.1. Concentration of total oxidation species under different pressure 

Pressure/MPa c [oxidization species]/mM 

0.1 0.12 

0.2 0.21 

0.3 0.25 

0.4 0.29 

 

その結果、装置圧力の上昇に伴い、全酸化種の濃度が上昇し、発光スペクトルの

結果と一致した。従って、スラグプラズマシステムにおけるラジカル種の生成と反応

には、高圧条件が有利であることが示唆された。高圧電子とアゴン原子の衝突確率は、

アルゴンガスの導入と高圧化により上昇した。より多くのアルゴン原子がイオン化さ

れ、より多くの初期ラジカルが生成された。同時に、原料液の密度上昇に伴い水分子

の量が増加し、初期ラジカルと水分子との接触・反応が改善された。そのため、OH˙

と H˙ラジカルの濃度が上昇し、さらに生成するオキシダントの濃度が上昇すること

になりました。Wu ら 19は、誘電体バリア放電プラズマ装置において、電子とガス分子

の衝突が促進されるため、オゾンの発生率が空気流量とともに増加することを発見し

た。また、Jiang ら 20は、ガス速度が速いほど、より多くの反応種が発生することを

報告している。これは、同じ時間内にエネルギー電子によって分解されるガス分子が

増加するためである。本システムでは、システム圧力が高いほど全酸化種の濃度が高

くなり、他の反応への応用の可能性が示された。 

 

4.3.4 入力エネルギーの算出 

Paschen の法則 21で示されるように、ガス圧がある値以上になると、必要な耐圧

が高くなる。当初、10kV の高電圧をスラグフローシステムに導入した場合、システム

圧力の上昇とともにプラズマが発生しにくくなり、不安定になった。そこで、システ

ム圧力を変えながら、入力電圧を一律 11kV まで上昇させ、単一変数を維持した。電

圧と電流の放電波形をオシロスコープで観察したところ、図 4.5 と図 4.6 に示すよ

うな波形が得られた。この結果をもとに入力エネルギーを算出することができた。 

 

 

Figure 4.5 Voltage discharge waveforms under different pressure 
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Figure 4.6 Current discharge waveforms under different pressure 

 

式 4-2～4-3 に示すように、放電プラズマのパルスエネルギーは、プラズマ反応

器の入力電圧と電流を時間積分して算出する。放電エネルギーは、パルスエネルギー

とパルス周波数の積である 22。計算結果を表 4.2 に示す。表 4.2 に示すように、シス

テム圧力が上昇しても、入力エネルギーは大きく変化することなく安定した状態で維

持されていることがわかる。また、加圧条件下での実験では、より強い紫外線が観測

されたため 23、エネルギー損失が増加する可能性がある。 

 

𝑃𝑢𝑙𝑠𝑒 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑦 =  ∫𝑉(𝑡) × 𝐼(𝑡) 𝑑𝑡 (𝐽/𝑝𝑢𝑙𝑠𝑒) (4-2) 

𝐷𝑖𝑠𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑦 = 𝑃𝑢𝑙𝑠𝑒 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑦 × 𝑃𝑢𝑙𝑠𝑒 𝑓𝑟𝑒𝑞𝑢𝑒𝑛𝑐𝑦 (𝐽/𝑠) (4-3) 

 

 

Table 4.2 Input energy calculation under different pressure 

Entry Pressure/MPa Energy/W Average/W 

1 

0.1 

15.05 

15.18 2 15.31 

3 15.18 

4 

0.2 

15.84 

16.03 5 15.91 

6 16.33 

7 

0.3 

15.63 

15.73 8 15.79 

9 15.75 

10 

0.4 

14.09 

14.42 11 14.53 

12 14.65 
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4.4 結言 

本研究では、ガス/液体パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムを加

圧条件下で実施することに成功し、新しい反応場を提供した。さらに、このシステム

の高圧条件下での化学反応性についての考察を行った。本研究の主な成果は以下の通

りである： 

1. 加圧条件下でのスラグフローシステムの熱温度を測定した。最も高い反応器

温度は 0.4MPa 下で約 40℃であり、許容範囲内の低温であった。 

2. 加圧条件下でシステム内で生成された活性種の定性・定量分析を行った。そ

の結果、パルス放電プラズマを印加した後、加圧条件下で正常に活性ラジカル種が生

成され、全酸化種の濃度はシステム圧力とともに上昇することがわかった。 

3. 入力エネルギーは、システムの電圧・電流波形から算出した。その結果、異

なる圧力下でも定常状態を維持することがわかった。そして、加圧条件下では紫外線

が強くなり、エネルギー損失が増加する可能性があることがわかった。 
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５ 加圧アルゴン下スラグフロー反応器におけるパルス放電プラズマを用い

たメチレンブルーの分解反応 

5.1 緒言 

5.1.1 メチレンブルー 

メチレンブルー（MB）は、染色排水に多く含まれる汚染物質である。産業排水と

して排出されると、水生生物にとって有害な水となり、深刻な環境・健康問題を引き

起こすことになる 1。そして、図 5.1 に示すように、発色団と助色素 2 が存在するた

め、複雑で安定した構造を持っている。これまで、MB の除去については、吸着 3、生

分解 4、オゾン処理 5、光触媒分解 6など、いくつかの方法が報告されている。Lkhlaq

ら 7は、廃水中の MB を分解する触媒的オゾン処理法を提案し、その有効性が確認され

ている。Ahmad ら 8は、活性炭を用いた光触媒による MB の分解法を報告し、その際、

フリーラジカルとスーパーオキシドが重要な役割を果たすとした。 

 

 

Figure 5.1 Structure of methylene blue9  

 

5.1.2 メチレンブルーの分解機構 

化学的手法の過程で、MB は主に酸化反応によって環を切断し、低分子化合物に分

解される。Wang ら 10は、Fenton プロセスによる MB の分解経路について、過酸化水素

の触媒分解により生成したヒドロキシラジカルによる MB の酸化を報告している。ま

た、Houasら 6は、光触媒による MB の分解経路において、ヒドロキシラジカルによる

光触媒酸化によって、最初に中心芳香環が開くことに由来する分解中間体が生成する

ことを報告している。 

気体/液体パルス放電プラズマの系では、様々な活性種が生成される。先進的な

酸化プロセスであるコールドプラズマ技術は、強い酸化剤をその場で生成でき、副生

成物が発生しないという特有の利点を有している 11。Huang ら 12は、誘電体バリア放

電プラズマを用いた MB の分解プロセスについて報告している。オゾン、ヒドロキシ

ラジカル、その他の活性種が生成し、N-CH3結合を切断し、-CH3を HCHO または HCOOH

に酸化する。その後、残った構造の C-S 結合や C-N 結合が切断され、フェニルチオフ

ェンなどの分子構造が生成し、最終的に無機イオンに酸化される。 

 

5.1.3 本研究の目的 

本研究では、パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムを、大気圧およ

び加圧アルゴン下での MB の分解にそれぞれ適用する。MB が化学的手法で分解される
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のは、主に酸化反応により環を切断して低分子化合物にするためである。第 4 章の結

果によると、システム圧力の上昇に伴い、全酸化種の濃度が上昇した。したがって、

加圧条件下では、色素分解に対するシステムの能力が向上することが期待される。ま

た，UV-visの結果から，異なるシステム圧力下での MB の分解率を算出し，MB の分解

に及ぼすシステム圧力の影響も調べる。 

 

5.2 実験方法 

5.2.1 材料 

メチレンブルー（C16H18N3SCl）、塩化ナトリウム（NaCl、99.5％）および蒸留水

は和光純薬工業株式会社から購入した。アルゴン（純度 99.99％以上）は、そごう刈

谷酸素株式会社（名古屋市）から購入した。この研究で使用されたすべての化学物質

は、さらに精製することなく、受け取ったまま使用された。 

 

5.2.2 実験方法 

本章での実験方法は、3.3.2 章と同様である。供給液として 15mg/Lの MB 溶液を

用い、NaClを加えて導電率を約 1mS/cm にし、プラズマを発生させた。 

 

5.2.3 分析方法 

UV-vis の使用法は、2.2.3 章と同様である。発光スペクトルの使用法および解

析は、3.2.3 章と同様である。 

 

5.2.4 MB の染料分解速度 

プラズマ処理後のフィード溶液と生成物を UV-vis で特性評価したところ、約

664nm に MB の特徴的なピークを示した 13-14。ピークの強度は、MB の濃度に正比例す

る。供給溶液と生成物のピーク強度の比から、分解率は式 5-1 のように計算できる。 

 

𝐷𝑒𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑒 = [1 −
𝐴𝑝
𝐴𝑓
] × 100% (5-1) 

where 𝐴𝑝  and 𝐴𝑓  are peaks intensities of the products under different pressure and feed 

solution at 664 nm, respectively. 

 

5.3 結果と考察 

5.3.1 パルス放電プラズマからの発光スペクトル 

MB の分解は、主に開環反応による低分子化合物の生成によるものである 15。MB の

分解には、強い酸化力を持つ活性種が支配的である。そこで、MB の加圧プラズマによ

り発生する活性種の種類を分析した。発光スペクトルを図 5.2 に示す。 
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Figure 5.2 Optical emission spectrums from plasma generated in MB at 0.1 and 0.3 MPa 

 

図 5.2 に示すように、スペクトルには OH˙ラジカル、原子状水素、原子状アルゴ

ンの発光ピークが観測され、MB 溶液中で活性種の発生に成功したことがわかる。シス

テム圧力の上昇に伴い、活性種の種類に大きな変化はなかったが、OH˙ラジカルと H˙

ラジカルの相対濃度が上昇した。この結果は、水中での結果（4.3.2 章）と同様であ

った。したがって、本節のさらなる解析は省略した。 

 

5.3.2 色素分解速度に及ぼす電極数の影響 

まず、図 5.3 a に示すように、スラグフロー反応器に高電圧電極 1 本と接地電

極 2 本の合計 3 本の電極を配置し、異なる系圧での MB の分解率を計算し、表 5.1 

に示す。3.3.3 節によると、プラズマから発生する活性種の濃度は電極数に応じて増

加し、生成物の濃度が増加することがわかった。そこで、図 5.3 b に示すように、電

極数を高電圧電極 4 本と接地電極 3 本の合計 7 本に増やし、プラズマ状態の気泡の滞

留時間を 6 秒から 20 秒程度に増加させた。異なる圧力でプラズマ処理した後の供給

液と生成物の UV-vis スペクトルを図 5.4 に示す。また、7 つの電極を用いた MB の分

解率を計算し、表 5.2に示した。その結果、7 本の電極を使用した場合、MB の分解率

が有意に増加し、3.3.3 節の結果と一致することが示された。 
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Figure 5.3 Slug flow reactors with (a) three (two ground and one high-voltage) 

electrodes; (b) seven (three ground and four high-voltage) electrodes 

 

 

Figure 5.4 UV-vis spectra of solution and products under different pressure with 7 

electrodes 

 

Table 5.1 Decomposition rate of MB with 3 electrodes 

Pressure/MPa Electrodes number Decomposition rate/ % 

0.1 3 20.25 

0.2 3 13.72 

0.3 3 9.95 

 

Table 5.2 Decomposition rate of MB with 7 electrodes 

Pressure/MPa Electrodes number Decomposition rate/ % 

0.1 7 48.42 

0.2 7 32.36 

0.3 7 28.57 

0.4 7 19.89 

 

表 5.1 および表 5.2 より，MB の分解率は系内圧の上昇に伴い低下することが確
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認された。しかし、4.3.3 章の結果で示したように、全酸化種の濃度は系内圧の上昇

とともに増加し、系内で生成した反応性酸化種が MB の分解率に支配的となった。こ

のことは、分解率の低下と矛盾していた。したがって、次節では、その理由をエネル

ギーの観点から説明することを試みる。 

 

5.3.3 エネルギー効率に対する圧力の影響 

分解のエネルギー効率は、単位 MB16 の分解あたりの消費入力エネルギーを算出

することで評価した。本研究では、投入エネルギー（4.3.4 項）の結果と、7 本の電

極を用いた場合の MB の分解率（5.3.2 項）を組み合わせて、式 5-2 のように算出し

た。その結果は、表 5.3 に示した。 

 

𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑦 𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑦

=  
𝐶0 (𝑔/𝐿) × 𝑄 (𝐿/ℎ) × 𝐷𝑒𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑒 (%) ×

1
100

𝐷𝑖𝑠𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑦 (𝑘𝑊)
 

(5-2) 

where C0 and Q are the concentration and flow rate of MB, respectively. 

 

Table 5.3 Energy and energy efficiency under different system pressure 

Pressure/MPa Energy/W Energy efficiency/g·kWh-1 

0.1 15.18 0.044 

0.2 16.03 0.029 

0.3 15.73 0.026 

0.4 14.42 0.018 

 

表 5.3 に示すように、パルス放電プラズマを用いたシステムにおける MB 分

解のエネルギー効率は、システム圧力の上昇に伴い低下した。理論的には、装置圧力

とガスの分布密度の上昇により、高電圧電子とガス原子・分子との衝突が改善される。

非弾性衝突による原子・分子の励起や電離が促進され、エネルギー損失が増加した 17。

また、高電圧放電プラズマを気液界に導入すると、紫外線照射、衝撃波発生、強電界

などの物理効果が発生した 18-20。また、前述のように、加圧条件下ではパルス放電プ

ラズマの発光強度が高くなり 21、これもエネルギー損失を増大させる可能性がある。

また，水中での紫外線の吸収が大きいため，水中での色素の直接光酸化は非常に限定

的であり 22，紫外線の増強も MB の分解に大きな影響を及ぼさないという結果になっ

た。 

同じような総入力エネルギーを基にすると、システム圧力が高くなるにつれてエ

ネルギー損失が増加し、MB の分解に提供されるエネルギーが減少することがわかっ

た。Feng ら 23は、ジウロンの分解効率は入力電力強度に応じて増加することを報告し

た。また、Wang ら 24は、水中の有機化合物を分解するために働くエネルギーが増加

すると、アシッドオレンジの除去率が増加することを見出した。したがって、MB の分

解率が低下した理由は、高圧条件下で供給されるエネルギーが限られているためであ

ると考えられる。 
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5.4 結言 

本研究では、加圧条件下での MB の分解に、気液界面パルス放電プラズマを用い

たスラグフローシステムを適用した。加圧条件下での色素分解率およびエネルギー効

率を算出した。その結果、MB で発生する活性種の種類は水中と同様であることがわか

った。システム圧力の上昇に伴い、OH˙ラジカルと H˙ラジカルの相対濃度が上昇する

一方で、活性種の種類は大きな変化を示さなかった。これは、高圧条件下でのエネル

ギー損失が増加し、投入エネルギーが安定したため、色素分解に利用できるエネルギ

ーが減少したためと考えられる。 
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６ まとめ 

本研究では、金属酸化物ナノ粒子の合成と色素分解を目的としたパルス放電プラ

ズマを用いたスラグフローシステムに注目した。従来の気体・液体プラズマを生成す

る方法と比較して、スラグフローシステムは連続的で安定した反応場を提供し、安定

したプラズマの生成とナノ粒子の合成に有利である。このプロセスでは、有毒な溶媒

やリガンドが必要ないため、操作コストや環境負荷が軽減される。そして、このシス

テムは、加圧されたアルゴン下で初めて実施した。加圧条件下で、化学的性質がシス

テムに及ぼす影響について調査した。 

第 2 章では、1mmol/L の硝酸セリウム、塩化マグネシウム、塩化亜鉛水溶液を供

給液として使用し、大気圧下のシステムで対応する金属酸化物ナノ粒子を合成した。

生成物は、TEM、EDS、HRTEM、UV-vis を含むいくつかの分析方法で特性評価した。そ

の結果、パルス放電プラズマを用いたスラグフローシステムにより、二酸化セリウム、

酸化マグネシウム、酸化亜鉛のナノ粒子を合成することに成功した。 

第 3 章では、二酸化セリウムナノ粒子をターゲット製品として選択し、合成メカ

ニズムやさまざまな実験要因の影響について調査した。スラグフロー反応器として、

直管キャピラリーガラス管の他に、円管キャピラリーガラス管コイルも使用した。そ

の結果、円形キャピラリーガラス管コイルを反応器として用いた場合、滞留時間が長

くなり、電極数が増加したため、二酸化セリウムナノ粒子の濃度が増加したことがわ

かった。また、二酸化セリウムの平均粒子径も 3.4nm から 6.3nm に増大した。安定剤

としてデンプンを添加することで、核生成・成長過程でセリウムイオンを十分に分離

させ、ナノ粒子の凝集を防止することができた。4 価のセリウムイオンを供給液とし

て使用した場合、三酸化セリウムのナノ粒子も生成したが、これは 4 価のセリウムイ

オンの一部が気液プラズマで発生した水素ラジカルによって還元されたためと考え

られる。 

第 4 章では、ガス/液体放電プラズマを用いたスラグフローシステムを初めて加

圧状態で利用した。加圧されたアルゴン中の反応器の熱温度を測定したところ、室温

より少し高い程度の許容範囲内の温度であった。計算された入力エネルギーは、異な

るシステム圧力下で一定に維持された。気液界面放電プラズマ装置で発生した反応種

を定性および定量的に分析し、化学反応性を調査した。その結果、加圧アルゴン中で

は、反応種の種類に大きな変化はなかった。また、全酸化種の濃度は、システム圧力

の上昇に伴い増加した。 

第5章では、本システムを加圧条件下でのメチレンブルーの色素分解に適用した。

染料の分解率を計算し、実験要因の影響を調べた。その結果、色素分解率は電極数の

増加とともに大きく増加することがわかった。しかし、システム圧力が上昇すると、

染料の分解率は低下した。これは、加圧条件下では入力エネルギーが一定でエネルギ

ー損失が増加するため、色素の分解に利用できるエネルギーが減少したためと考えら

れる。 
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