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1. はじめに 

 近年、液体の介在した大気圧プラズマが注目されている

[1]。我々は、液体を電極とした大気圧直流グロー放電を

用いて、気相、液相に対する研究を行っている[2]。液体

電極を用いた放電はプラズマを電極とした電気分解とみ

ることができ、液体表面へ照射された電子や正イオンと水

分子の衝突が起点となって、通常の電気分解とは異なる経

路で液中の反応が推進される可能性がある。本報告では、

液中の pHや放電周囲のガス組成に注目し、プラズマ電気

分解により誘起されるNO2
-、NO3

-やH2O2を定量評価した。 

 

2. 実験装置及び手法 

容量 70 mlのシャーレに満たした質量パーセント濃度

1 %の硫酸ナトリウム水溶液(Na2SO4)を液体陰極、液面か

ら 1 mmに配したステンレス製ノズル電極(内径 500 m、

外径 800 m)をノズル陽極とした。ノズル陽極－液体陰極

間に電圧を印加する。200 sccm の流量に制御したヘリウム

ガスをノズル電極先端から噴射することで、ノズル電極と

液面の間に安定した大気圧グロー放電がヘリウム流に沿

って形成される。この電極構造をノーマル型電極とし、プ

ラズマ電気分解を行った。基本的に電流は 8 mAでノーマ

ル型電極を用いた実験を基準とする。また、放電周囲のガ

スを変化させるために、ノズル電極の外側にシースフロー

として異なるガス（酸素 or窒素） を流す構造にした。こ

れをシースフロー型電極とする。誘起された液中化学種は

水質調査に用いる商用の試薬を用い、吸光光度法により定

量評価した。 

 

3. 実験結果 

3.1 溶液のpHの影響 

ノーマル型電極において、溶液のpHがNO2
-,NO3

-の生成

に及ぼす影響を調査した。溶液は放電時間の経過とともに

初期pH=6.0から徐々に減少していった。放電時間（20-50 

分）に対する液中のNO2
-,NO3

-それぞれの濃度依存性をFig. 

1に破線で示す。放電開始30 分後（pH=4.1）からNO2
-が

NO3
-に酸化されているように見える。pH=4.2付近から

HOOが増加するという報告があるため[3]、HOOによる影

響と考えた。そこでくえん酸(ナトリウム)緩衝溶液10 mM

を用い、プラズマ照射中の実験液のpHを約5.7に調整して

pHが下がらないことを確認し実験を行った。Fig. 1に実線

で示すように、NO2
-が単調増加しているように見える。反

応プロセスの詳細は検討中だが、この傾向は酸性環境下で

のHOOによるNO2
-の酸化反応を示唆するものと考えられ

る。 

3.2 放電周囲のガスの影響  

液中のNO2
-とNO3

-の総モル濃度への放電周囲のガスの

影響を調査した。酸素シースフローを用いて40 分放電し

たとき、ノーマル型電極を用いた時のNO2
-とNO3

-の総モル

濃度の5 %程度だった。これは、空気中の窒素がほとんど

混入していないことが要因だと考えられる。また、窒素シ

ースフローとノーマル型電極を比較すると、大きな濃度の

変化は見られなかった。空気中の酸素がほとんど混じらな

い状態でもNOxが生成された。 

次に2 mAの電流で5 分間放電させたときの液中のH2O2

濃度への放電周囲のガスの影響を調査した。ノーマル型電

極を用いたときのH2O2濃度と各シースフロー電極を用い

たときを比較すると、酸素のシースフローではほぼ検出さ

れず、窒素のシースフローでは同程度の濃度が検出され、

前述のNOxでの結果と同じような傾向を示した。 

以上より、シースフロー型電極を用いて、放電周囲のガ

スを変化させることにより、誘起される液中化学種を制御

できる可能性が示唆された。 

Fig. 1 Influence of pH on NOx concentration 

（Dashed line : normal  Solid line : under pH control） 
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