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はじめに 

大気圧プラズマと液体と組み合わせた研究が様々な

応用に向けて取り組まれている。著者らは液体を電極

とした大気圧グロー放電に着目し、特性と応用法を検

証してきた [1-3]。液体電極放電は、液体からプラズマ

を見ればプラズマが電解反応における電極として働い

ている。通常の電解反応は金属電極が液中に沈められ

ているが、プラズマが電極となると液体表面に正イオ

ン・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や塩化金酸溶液を用いたプラズ

マ電解反応により銀や金ナノ粒子が生成されることを

明らかにし[2]、また塩化鉄(II)溶液や鉄電極を原料にマ

グネタイト(Fe3O4)等の磁性ナノ粒子が形成されるこ

とも実験的に確認している[3]。磁性ナノ粒子は MRI

造影剤等の医療分野への応用や水環境分野において環

境破壊物質を吸着後磁石で回収する磁気分離技術にも

利用されている[4,5]。これまでプラズマ電解による方

式では、放電電流は 5mA程度、また pHの値は固定で

行ってきたが、本研究ではより短時間での大量合成の

ために放電電流の動作範囲を拡張するとともに、溶液

の初期 pH を調整しながら合成を行いその特性とパラ

メータによる粒子生成の制御法を検討した。 

実験装置 

実験装置は、図 1のように一般的な電気分解におけ

る陽極が液中に沈められた鉄電極、陰極が放電プラズ

マとなる構造としている。放電を安定に生成するため

にノズル電極よりヘリウムを流している。ノズル電極

は放電電流を増加させても損耗しないよう太さ 6mm

の真鍮電極中央に 0.5mm の穴があいたものを使用し

ている。放電周囲の空気の影響を除外するために必要

に応じてヘリウムの外側にアルゴン、窒素、酸素のシ

ールドガスフローを用いた。液体には導電率を調整す

るために塩化ナトリウムの濃度を調整した溶液を用い

ている。 

実験結果 

導電率 19.6 mS/cm、初期 pH6.2 とした NaCl 溶液を

用いて電流 50mA一定として放電を開始すると図 2に

示すように 0.5 分後には鉄電極周辺の溶液の一部が黄

色く変色し、5 分後まで時間の経過とともに黒い沈殿

物が合成される様子が確認された。5分後の溶液の pH

は 11であった。このとき合成された粒子は磁化をもつ

ことを確認した。これまでの結果では放電電流 5mA

で溶液全体が黒くなり同等の磁性をもつ沈殿物が観測

されるまでに 30 分程度の時間を要していた[3]。この

ことからプラズマ電解反応による磁性粒子合成量は数

10mA の動作範囲内では放電電流と比例関係にあると

推定される。プラズマにより磁性粒子が合成される詳

細なメカニズムは分かっていないが、液中で鉄電極か

ら発生した Fe2+イオンの一部が酸化反応により Fe3+に

なり、プラズマからの電子照射によって界面で生成さ

れた OH-との反応によりマグネタイトが生成されたも

のと考えている。液体の導電率を 1 mS/cmと低くして

粒子生成を行った場合には赤褐色の粒子が生成され、

磁性は確認されなかった。NaCl 溶液の初期 pHを調整

して放電電流 50 mA放電時間 5min の処理で磁性粒子

合成を試みた結果を図 3に示す。初期 pHが 1.9の酸性

溶液を用いた場合には、粒子は合成されなかった。ま

た初期 pH12.5 であるアルカリ性溶液を用いた場合に

は、わずかに青い沈殿物が鉄電極周辺に析出されたが

磁性をもつ粒子はほとんど生成されなかった。この青

い沈殿物は Fe2+由来の塩化鉄（II）であると推定され、

液中で Fe2+から Fe3+への酸化が起きないためにマグネ

タイトが合成されなかったと推定される。このことか

らプラズマ電解反応により磁性粒子を合成するために

は適切な初期 pH が必要であることが確認された。こ

れらの条件を用いて今後、他の金属イオンや原料を含

んだ溶液を用いて付加価値をもった磁性粒子合成につ

いて検討する。 
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図 1. 磁性粒子生成のためのプラズマ電解反応装置 

 

図 2. 放電電流 50mA動作時の粒子生成の様子 

 

図 3. 初期 pHによる磁性粒子生成の違い 
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