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Abstract 
    When distilled water is irradiated with an atmospheric-pressure argon (Ar) plasma jet, hydrogen peroxide 
(H2O2), nitric acid (HNO3), and nitrous acid (HNO2) are generated in the distilled water.  In this study, 
high-performance liquid chromatography (HPLC) analysis was performed to determine the dependences of the 
concentrations of H2O2, nitrate ions (NO3

-), and nitrite ions (NO2
-) on the irradiation distance.  An Ar plasma jet 

was generated with an applied voltage of 10 kV and an Ar gas flow rate of 10 L/min, and distilled water was 
irradiated with this plasma jet for 1 min.  As a result, H2O2 was generated for irradiation distances in the range 
of 0–30 mm, at which the plasma jet reached the distilled water.  Its concentration became maximum at 10 mm.  
In contrast, slight amounts of NO3

- and NO2
- were generated even for irradiation distances in the range of 30–50 

mm, at which the plasma jet did not reach the distilled water.  These results indicate that H2O2 was generated on 
the surface of the distilled water whereas HNO3 and HNO2 were generated in air. 
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1．はじめに 
 

水上での放電やプラズマを用いて廃水中の有害有機化

合物を分解する研究が行われている．水上でのパルス放

電を用いたフェノール 1,2)の分解，有機染料のインジゴ

カルミン 3)やメチレンブルー4)の分解，難分解性有機物

のモデル物質としての酢酸 5)の分解，水上での大気圧プ

ラズマを用いたメチレンブルー6, 7)の分解などが報告さ

れている．これらの有機物の分解には，放電やプラズマ

中の電子が水(H2O)分子に衝突し，H2O 分子の解離により

発生する水酸(OH)ラジカルが寄与していると考えられて

いる 8, 9)．OH ラジカルは活性酸素種であり，強い酸化力

を持っている 10, 11)． 

我々は以前に，大気圧アルゴン(Ar)プラズマジェット

を用いた水溶液中のメチレンブルーの分解を報告した 

12)．その研究の中で，Ar プラズマジェットを蒸留水に照

射すると，蒸留水中に過酸化水素(H2O2)が発生すること， 

その濃度はプラズマ照射時間の増加に伴い比例的に増加

することを蛍光検出フローインジェクション分析(FIA)

を用いて明らかにした 13)．吸光度スペクトル測定の結果

から蒸留水上での気層沿面放電により蒸留水中に H2O2が

生じていることを，見市は報告している 3)．また Oehmigen

らは蒸留水上での誘電体バリア放電により蒸留水中に

H2O2 が生じること，その濃度は照射時間の増加に伴い増

加したことを報告している 14)．彼らの報告は，我々の結

果を支持するものである． 

次に我々は銅カドミウムカラム還元-ナフチルエチレ

ンジアミン吸光度法による FIA を用いて，Ar プラズマジ

ェットを蒸留水に照射すると，蒸留水中に硝酸(HNO3)，

亜硝酸(HNO2)が発生すること，水中では HNO3は水素イオ

ン(H+)と硝酸イオン(NO3
-)にイオン化しており，HNO2 は

H+と亜硝酸イオン(NO2
-)にイオン化していること，NO3

-濃

度はプラズマ照射時間の増加に伴い比例的に増加する

が NO2
-濃度はほとんど変化しないことを明らかにした 
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15)．渡辺は純水への無声放電により純水中に生成される

負イオンの濃度をイオンクロマトグラフィーを用いて

測定し，放電後の蒸留水中に NO3
-は存在するが NO2

-はほ

とんど存在しないこと，NO3
-濃度は放電時間に対して直

線的に増加したことを報告している 16)．また Huang らは

イオンクロマトグラフィーの結果から，純水への誘電体

バリア放電により純水中に NO3
-が発生し，放電時間の増

加に伴い NO3
-濃度が増加することを報告している 7)．

Ikawa らは，蒸留水への大気圧ヘリウムプラズマジェッ

ト照射を行い，蒸留水中に NO3
-と NO2

-が発生し，プラズ

マ照射時間の増加に伴い NO３
-+NO２

-濃度が比例的に増加

することをイオンクロマトグラフィーの結果から報告

している 17)．これらの報告も，我々の結果を支持してい

る． 

さ ら に 我 々 は 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー

(high-performance liquid chromatography, HPLC)を用

いると，H2O2，NO3
-，NO2

-の各濃度の検出が同時に可能で

あることを示し，H2O2濃度とNO3
-濃度はプラズマ照射時間

の増加に伴い比例的に増加するがNO2
-濃度はほとんど変

化しないことを確認した18)． 

上記の我々の実験は，照射距離一定の条件で行われて

おり，照射距離による H2O2，NO3
-，NO2

-の各濃度の変化は

調べられてはいなかった．そこで本研究では，照射距離

を変化させながら HPLC 測定を行い，照射距離による H2O2，

NO3
-，NO2

-の各濃度の変化を求めた．プラズマジェット照

射に伴い発生する H2O2 も活性酸素種であり 10, 11)，水中

の有機化合物の分解に寄与することが期待される．H2O2

濃度を増加させることは OH ラジカルの濃度を増加させ

ることになり，H2O2 濃度が増加すれば，有機化合物の分

解の効率を高めることが期待される．本研究の目的は，

H2O2濃度が最大になる照射距離を見出すことである． 

 

2．実 験 
 

Fig. 1 に実験装置の概略図を示す．プラズマジェット

発生装置は，誘電体の石英管(長さ 50 mm，内径 6 mm，外

径 8 mm)に放電電極の銅管(内径 4 mm，外径 6 mm)を挿入

し，石英管の外側に接地電極の銅箔(厚さ 0.05 mm，幅 10 

mm)を巻いた構造である 19)．交流高電圧を印加すること

で，電極間の石英管内部に誘電体バリア放電を生成し，

流入した Ar ガスをプラズマ化し，そのプラズマが大気中

にジェット状に噴出する．Ar プラズマジェットを，Logy

製高電圧電源 LHV-10AC を用いて周波数 10 kHz，印加電

圧 10 kV，Ar ガス流量 10 L/分間で発生させた．この条

件では，プラズマジェットは石英管先端から空気中に約

30 mm 伸長する 20)．このプラズマジェットを，直径 60 mm

のガラス製シャーレ内の和光純薬製の蒸留水 10 mL に 1

分間照射した．照射距離(石英管の先端から蒸留水までの

距離)を，0～50 mm まで変化させた．電圧と電流の値は，

Tektronix 製デジタルオシロスコープ TDS1001B，高電圧

プローブ P6015A，電流プローブ A621 を用いて測定され

た．ガス流量の調整には，Kofloc 製ガス流量計 RK-1250

を用いた． 

HPLC 測定には，日本分光製ポンプ PU-2080 Plus と UV

検出器 UV-2075 Plus，YMC 製カラム Hydrosphere C18 を 

 

Fig. 1  Schematic of experimental setup. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2  Plasma jet irradiated onto distilled water. 
 

 

用いた．移動相に 0.05 %リン酸水溶液を用い，流量 1.0 

mL/分間で行った．検出部の紫外光の波長は 210 nm で行

った．測定に用いた試料の量は，20 μL であった． 

発光スペクトル測定には，Ocean Optics 製ファイバマ

ルチチャンネル分光器 QE65000 を用いた．ファイバ先端

の受光部を，プラズマジェットが蒸留水にあたっている

部分に向けた． 

 

3．結果および考察 
 

Fig. 2 に蒸留水への Ar プラズマジェット照射の様子

を示す．プラズマジェット中にストリーマ放電が発生し，

それが蒸留水表面まで達しているように見える．従って

プラズマジェット中の電子は蒸留水の表面まで達してい

ると考えられる． 

Fig. 3 に各照射距離でのプラズマジェット照射の写真

を示す．Fig. 3-(1)に示すように照射距離 0 mm では石英

管から噴出するプラズマの風圧により水面が窪んでおり，

そこにプラズマがあたっていた．従ってこの場合でもプ

ラズマは空気と相互作用していると考えられる．Fig. 

3-(2)～(7)に示すように照射距離が5～30 mmでもプラズ 
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(1)   (2)  (3)   (4)   (5)   (6)   (7)   (8) 
 

Fig. 3  Plasma jet irradiated onto distilled water: 
(1) irradiation distance 0 mm, (2) 5 mm, (3) 10 
mm, (4) 15 mm, (5) 20 mm, (6) 25 mm, (7) 30 
mm, and (8) 40 mm. 

 
 
マは蒸留水にあたっていた．但し照射距離によりプラズ 

マの様子が異なっていることがわかった．Fig. 3-(8)に

示すように照射距離 40 mm ではプラズマは蒸留水にあた

っていなかった．これらの結果から，プラズマの蒸留水

へのあたり方には，照射距離依存性があることがわかっ

た． 

Fig. 4 にプラズマジェット照射された蒸留水の HPLC

クロマトグラムを示す．Fig. 4-(1)に示すように照射距

離 10 mm では，3.3 分，5.6 分，8.1 分にピークが観測さ

れた．これらのピークはそれぞれ H2O2，NO2
-，NO3

-による

ものと我々の以前の実験により同定されている 18)．この

結果から，プラズマジェット照射された蒸留水中には，

H2O2，HNO2，HNO3が発生していることが確認された．Fig. 

4-(2)に示すように照射距離30 mmでも同様に三つのピー

クが見られたが，H2O2 ピーク強度が NO3
-ピーク強度に比

べ極めて低かった．この結果は，照射距離 30 mm では H2O2

の発生が極めて少ないことを示している．Fig. 4-(3)に

示すように照射距離 50 mm では，H2O2ピークは極めて小

さく，NO2
-ピークと NO3

-ピークのみが見られた．この結

果は，照射距離 50 mm では H2O2はほとんど検出されない

レベルに下がり，NO2
-と NO3

-が発生していることを示し

ている． 

Fig. 5 に各濃度のプラズマ照射距離依存性を示す．

H2O2濃度は，照射距離 0 mm では 6.2 mg/L，照射距離 10 mm

で 7.4 mg/Lと最大になり，照射距離40 mm以上では0 mg/L

であった．NO2
-濃度は，照射距離 0 mm では 0.47 mg/L，

照射距離 15 mm で 1.0 mg/L と最大になり，照射距離 40 mm

でも 0.07 mg/L であった．NO3
-濃度は，照射距離 0 mm で

は 0.86 mg/L，照射距離 15 mm で 2.1 mg/L と最大になり，

照射距離 50 mm でも 0.27 mg/L であった．H2O2はプラズ

マが蒸留水にあたり始める照射距離 30 mm 以下でしか発

生しないが，NO3
-と NO2

-はプラズマが蒸留水にあたらな

い照射距離 30～50 mm でもわずかに発生していることが 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4  Chromatograms of distilled water irradiated 
with plasma jet: (1) irradiation distance 10 mm, 
(2) 30 mm, and (3) 50 mm. 

 

 

Fig. 5  Dependences of H2O2、NO3
-、NO2

- 
concentrations in distilled water on plasma 
irradiation distance. 
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Fig. 6  Emission spectra of plasma jet: (1) Irradiation 
distance 10 mm, (2) 20 mm, and (3) 30 mm. 

 

 

わかった．従って，H2O2は蒸留水表面でのみ発生し，HNO3

と HNO2 の元になる窒素(N)ラジカルや酸素(O)ラジカル

など 15)は，空気中で発生していることが示された．また，

各濃度の最大値は，H2O2は照射距離 10 mm で，NO3
-と NO2

-

は照射距離 15 mm で得られており，異なることがわかっ

た．照射距離が 10 mm 以下ではこれら全ての濃度が減少

したが，この原因は現在のところ不明である． 

Fig. 6 に蒸留水表面付近でのプラズマジェットの発光

スペクトルを示す．Fig. 6-(1)に示すように照射距離 10 

mm では，波長 300～400 nm と 700 ～950 nm に輝線スペ

クトル帯が観測された．300～400 nm の輝線スペクトル

帯中の 309 nm 以外のピークは，N2 分子の励起準位 2nd 

positive system の発光である 21)．この発光は，空気中

の N2 分子にプラズマ中の電子が衝突し N2 分子の電子に

エネルギーを与え，励起された電子が基底状態へ遷移す

るときに生じる．700～950 nm の輝線スペクトル帯は，

励起 Ar 原子の発光である 22-24)．この発光は，Ar ガス中

の Ar 原子にプラズマ中の電子が衝突し，Ar 原子にエネ

ルギーを与え，励起された電子が基底状態へ遷移すると

きに生じる．309 nm のピークは，OH ラジカルの発光であ

ることが知られている 25, 26)．この発光は，蒸留水表面の

H2O 分子にプラズマ中の電子が衝突し，H2O 分子が解離し

て空気中に出てきた OH ラジカルによるものと考えられ

る．この結果から，照射距離 10 mm では，プラズマがあ

たっている蒸留水表面には，OH ラジカル，励起 N2分子，

励起 Ar 原子などが存在していると考えられる．これは，

プラズマが蒸留水表面で H2O 分子や空気中の N2分子と相

互作用していることの証拠であり，蒸留水中に H2O2，HNO3，

HNO2 を発生させていることを裏付けるものである．Fig. 

6-(2)と(3)に示すように照射距離が増加してもこれらの

ピークが見られたが，全体の発光強度は減少し，特に 300

～400 nm の輝線スペクトル帯の強度が大きく減少した．

この 300～400 nm の輝線スペクトル帯の発光強度の減少

は，Fig.5 中で見られた照射距離 10 mm，20 mm，30 mm

での H2O2濃度，NO3
-濃度，NO2

-濃度の減少と良く一致して

いる．従って，蒸留水中での H2O2、HNO3、HNO2の発生は，

プラズマ中の電子と蒸留水表面での H2O 分子や空気中の

N2分子や O2分子との相互作用の強さに依存し，それは照

射距離により変化すると考えられる． 

 

4．結 論 
 

空気中で大気圧 Ar プラズマジェットが蒸留水へ照射

され，蒸留水中に発生する H2O2，NO3
-，NO2

-の各濃度の照

射距離依存性が HPLC を用いて調べられた． 

・印加電圧 10 kV，Ar ガス流量 10 L/分間で発生させた

Ar プラズマジェットを蒸留水へ照射すると，照射距離

が 30 mm 以下でプラズマが蒸留水へあたり，それ以上

の距離ではあたらないことがわかった． 

・H2O2はプラズマが蒸留水にあたり始める照射距離 30 mm

以下でしか発生せず，NO3
-と NO2

-はプラズマが蒸留水

にあたらない照射距離 30～50 mm でもわずかに発生し

ていることがわかった． 

・蒸留水への 1 分間の Ar プラズマジェット照射により，

H2O2は照射距離 10 mm で最大濃度 7.4 mg/L であり，NO3
-

と NO2
-は照射距離 15 mm でそれぞれ最大濃度 2.1 mg/L

と 1.0 mg/L であることがわかった． 

・  Ar プラズマジェットを用いた水中の有機化合物の分

解に最適な照射距離は，H2O2 濃度が最大となる 10 mm

であることが示唆された． 

今後は，Ar プラズマジェットを用いた水溶液中のメチ

レンブルーの分解において照射距離依存性実験を行い，

照射距離 10 mm でメチレンブルーの分解が最大となるか

を検証していきたい． 
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