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大気圧プラズマは、液体、生体など多様な媒質に対

して照射が可能であり、その界面に生じる相互作用の

解明は、学術・応用の両面から重要である。著者らは

これまで特に液体を電極とした大気圧グロー放電に着

目し、プラズマと液体が接する界面での相互作用の解

明について取り組んでいる[1]。液体を電極とした放電

は、視点を液体から見れば放電部は電解反応における

電極として働いている。通常の電気分解では、金属等

の固体電極が液中に沈められた固体-液体界面での電

解反応となるが、放電プラズマが電極となると気体-

液体界面において、液体表面へ正イオン、あるいは電

子が照射される通常とは異なる電解反応となる。これ

までに硝酸銀溶液、塩化金酸溶液を用いたプラズマ電

解反応により、銀ナノ粒子・金ナノ粒子が生成される

ことを確認している。本研究では、気相部分の放電ガ

スの種類、或いは液相部分の pH を変化させ、生成さ

れるナノ粒子のサイズ・形状制御の可能性について検

討した。 

実験装置は、液体を電極とした放電プラズマが図 1

のように電気分解装置における陽極、陰極として働く

手法を用いている。この手法により陽極側、陰極側の

反応を同時に評価できる。放電を安定に生成するため

にそれぞれのノズル電極よりヘリウムを流している。

大気圧空気中で放電を生成する場合、空気中の窒素・

酸素が電極間でヘリウムと混ざり、放電・電解反応の

特性に影響を与える。放電ガスの影響を明確にするた

めヘリウムの外側に酸素または窒素のシースフローを

用いた。また液体には界面活性剤を添加した硝酸銀溶

液、塩化金酸溶液を用い、pH の影響を調査する際には

塩酸、水酸化ナトリウムにより pH を調整した。 

塩化金酸溶液を用いたとき、ヘリウムガス流のみを

用いた場合には、プラズマ陽極・陰極、ともに溶液が

赤く変化する。この色の変化は金ナノ粒子の表面プラ

ズモン共鳴によるもので、液中に金ナノ粒子が生成さ

れたことを示している。ナノ粒子の形状を TEM によ

り観察すると陽極側はサイズが 100nm 程度で丸や四

角、三角形状など様々な形状の粒子が存在する。一方、

陰極側は 10-30nm 程度の丸い粒子である。酸素のシー

スフローを用いた場合、溶液の色は陽極・陰極ともに

変化する。陽極側は 10nm 程度の粒子が均一に生成さ

れ形状は丸いものだけになる(図 2(a))。また陰極側は

数 nm 程度となりこちらも均一性がよくなる(図 2(b))。

これは放電ガスに酸素が多く含まれることにより、金

属イオンの還元反応が酸素により抑制され、粒子成長

が妨げられたものと推察される。また窒素のシースフ

ローを用いた場合も同様に溶液の色は変化するが、陽

極側の粒子の形状は三角形などの角ばった形状のもの

が多くなる(図 2(c))。陰極側は丸型のものが多い(図

2(d))。この原因についてはよくわかっていないが、プ

ラズマ陽極側の窒素の割合が増加すると角ばった形状

の粒子が生成されやすくなることを実験的に確認した。 

硝酸銀溶液をそのまま用いた際には、プラズマ陽極

側でのみ溶液が表面プラズモンにより黄色くなり銀ナ

ノ粒子が生成されるが、プラズマ陰極側では粒子は生

成されない。硝酸銀溶液の pH を高くすると陰極側で

も粒子が確認されたが、溶液の色は灰色であり参加銀

が生成された。また pH を低くすると溶液の色の変化

はなく粒子の生成は確認されなかった。これは酸性に

なると銀ナノ粒子が溶解してしまうためと推定される。 
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図 1. プラズマ電気分解実験装置 
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図 2 生成された金属ナノ粒子 (a) 酸素シース陽極 (b) 酸素シース

陰極 (c) 窒素シース陽極 (d) 窒素シース陰極 
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