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Abstract 
    Distilled water was irradiated with an atmospheric-pressure argon (Ar) plasma jet in air and Ar gas.  
Absorption spectroscopy and high-performance liquid chromatography (HPLC) were performed to compare the 
two samples of distilled water.  In the absorbance spectra of the distilled water irradiated with an Ar plasma jet, 
a peak was observed at a wavelength of approximately 200 nm.  This peak was found to be attributed mainly to 
the presence of nitrate ions (NO3

-) and also to the presence of hydrogen peroxide (H2O2) and nitrite ions (NO2
-) 

for plasma jet irradiation in air.  For irradiation in Ar gas, however, the peak was found to be attributed mainly 
to the presence of H2O2 alone.  HPLC revealed that the concentrations of H2O2, NO3

-, and NO2
- in the distilled 

water irradiated with an Ar plasma jet for 20 min in air were 58, 41, and 5 mg/L, respectively.  In contrast, the 
concentration of H2O2 in the distilled water irradiated with an Ar plasma jet in Ar gas was 86 mg/L, and NO3

- and 
NO2

- were hardly generated.  Therefore, the concentration of H2O2 generated in the distilled water by plasma jet 
irradiation in Ar gas was approximately 1.5-fold higher than that generated by plasma jet irradiation in air.  This 
finding suggests that hydroxyl radicals, which are active oxygen species, were also generated approximately 
1.5-fold by plasma jet irradiation in Ar gas.  Therefore, irradiation of an atmospheric-pressure Ar plasma jet is 
expected to be more efficient in Ar gas than in air for decomposing harmful organic compounds in wastewater. 
 
Keywords: Atmospheric-pressure plasma, Distilled water, Argon gas, Absorbance spectrum, HPLC 

 
 

1．はじめに 
 

放電やプラズマを用いて水中の有害有機化合物を分解

し，廃水を浄化する研究が行われている 1-7)．これらの有

機化合物の分解には，放電やプラズマ中の電子が水分子

(H2O)に衝突し，H2O 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

ルは活性酸素種で強い酸化力を持っており 10, 11)，有機化

合物を酸化分解する． 
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(C16H18ClN3S)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(Flow injection analysis, FIA)を用いて明らかにした
13)．この H2O2 は，プラズマ中の電子が蒸留水の H2O に衝

突し，H2O の解離により発生した OH ラジカル同士が結合

することで発生したと考えられている．従って，H2O2 の

増加は，プラズマ照射によって発生した OH ラジカルの増

加を示唆している． 
次に我々は，蒸留水に Ar プラズマジェットを照射する

と，蒸留水中には H2O2 だけではなく硝酸(HNO3)と亜硝酸

(HNO2)も発生していることを見出した．蒸留水中では

HNO3は水素イオン(H+)と硝酸イオン(NO3
-)にイオン化し，

HNO2 は H+と亜硝酸イオン(NO2
-)にイオン化し，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，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

用いて明らかにした 14)．これらの NO3
-と NO2

-は，プラズ

マ中の電子が空気中の窒素分子(N2)や酸素分子(O2)に衝突
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し，N2 の解離により発生した N と O2 あるいは O2 の解離

により発生した O が結合することで発生したと考えられ

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

-の検出が同時に可能であることを示し，

これらのピークの強度と濃度の検量線を求め，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

15)． 
上記のように空気中で蒸留水に Ar プラズマジェットを

照射すると，蒸留水中には H2O2 だけではなく NO3
-と NO2

-

も発生してしまう．廃水中の有機化合物の分解においては，

NO3
-や NO2

-は分解には寄与せず，NO3
-や NO2

-の発生はプ

ラズマ中の電子のエネルギーの浪費であると考えられる．

一方，H2O2 は活性酸素種であり 10, 11)，水中の有機化合物

の酸化分解に寄与することが期待される．従って，廃水中

の有機化合物の分解において，OH ラジカルと H2O2 の増

加は有用である．結果として，プラズマ照射時に窒素酸化

物(NOx)イオンの生成を抑制し，活性酸素種の生成を促進

することが望まれる．本研究では，これを検証するために，

プラズマ照射時にプラズマが空気と作用しないように，照

射時の雰囲気を Ar ガスで置換し実験を行った．まず空気

と Ar ガスとの置換を検証するために，空気中と Ar ガス

中でのプラズマの発光スペクトル測定を行った．次いでプ

ラズマ照射した蒸留水の吸光度スペクトル測定を行い，

H2O2 ，NO3
-，NO2

-による吸光度の変化を調べた．最後に

HPLC 測定を行い，H2O2 ，NO3
-，NO2

-の各濃度の変化を

調べ，空気中と Ar ガス中での比較を行った． 

 

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

発生部分は，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 16)．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

は，Logy 製高電圧電源 LHV-10AC を用いて周波数 10 kHz，
印加電圧 10 kV，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大気中に直

径約 6 mm 長さ約 30 mm 噴出する 17)．ガス流量の調整に

は，Kofloc 製ガス流量計 RK-1250 を用いた．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．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 1～20 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)は，15 mm とした．Ar ガス中でのプラズマ照射は，

Ar ガスを充満させたアクリル樹脂製の箱 (88×80×30 
mm3)内で行った． 

Ar プラズマジェットの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．Ar ガス中での発光スペクトル測定で

は，アクリル樹脂製の箱の一部分に石英ガラスで窓を設

け，そこから箱内部での発光を測定した．窓に用いた石

英ガラスは，波長 190～1100 nm で 85%以上の光の透過

率を有している．Ar プラズマジェット照射された蒸留水

の吸光度スペクトル測定には，日本分光製分光光度計

V-630 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 μ
L であった． 
 

3．結果および考察 
 

Fig. 2 に蒸留水へのプラズマジェット照射の様子を示

す．共に，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．従ってプラズマ 
 
 

 
Fig. 1  Schematic of experimental setup. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2  Plasma jet irradiation onto distilled water in (1) 
air and (2) Ar gas. 
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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 Ar プラズマジェットの発光スペクトルを示す．

Fig. 3-(1)に示すように，空気中では発光スペクトル中の

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 の励起準位 2nd positive system の

発光である 18)．この発光は，空気中の N2 にプラズマ中

の電子が衝突し N2 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
19-21)．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．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 22, 23)．この発光は，空気中の H2O にプラズマ中の電

子が衝突し，H2O が解離し発生した OH ラジカルによる

ものと考えられる．この結果から，空気中では，プラズ

マ中に Ar+イオンと電子以外に励起 Ar 原子も存在し，プ

ラズマ近傍には OHラジカルと励起 N2が存在していると

考えられる．これは，プラズマが H2O や N2 と相互作用

していることの証拠である． 
一方，Fig. 3-(2)に示すように，Ar ガス中では 309 nm

のピークを除く 300～400 nm の輝線スペクトル帯が観測

されなかった．この結果は，Ar ガス中では励起 N2 がな

いことを示しており，N2 がないことがわかる． 
この結果から，Ar ガスによる空気との置換が十分であ

ることが確認された．両スペクトルの強度を比較すると

Ar ガス中照射の方が高く，励起 Ar 原子の数が多いこと

がわかる． 
Fig. 4 にプラズマジェット照射された蒸留水の吸光度

スペクトルを示す．Fig. 4-(1)に示すように，空気中で蒸

留水へ１分間プラズマを照射すると 200 nm 付近にピー

クが発生した．我々の以前の報告から，このピークは

NO3
-によるものと同定されている 24)．プラズマ照射時間

の増加に伴いピークでの吸光度は増加した．この結果は，

プラズマ照射時間の増加に伴い NO3
-が増加しているこ

とを示している．照射時間が 7 分間まではピークが観測

されたが，8 分間以上では吸光度が本分光光度計の限度

である 7 以上となりピークが観測されなかった． 
一方，Fig. 4-(2)に示すように，Ar ガス中で蒸留水へ１

分間プラズマを照射すると 200 nm 付近にピークが発生

したが，ピークの形状は空気中でのピークの形状と異な

っていた．この結果は，Ar ガス中でのプラズマ照射では

空気中での照射で発生する NO3
-とは異なる物質が蒸留

水中に発生していることを示唆している．プラズマ照射

時間の増加に伴いピークでの吸光度は増加した．この結

果は，プラズマ照射時間の増加に伴い NO3
-とは異なる物

質が増加していることを示している． 
Fig. 5 に波長 200 nm での吸光度のプラズマ照射時間 
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Fig. 3  Emission spectra of Ar plasma jet for irradiation 
in (1) air and (2) Ar gas. 
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Fig. 4  Absorbance spectra of distilled water irradiated 
with plasma jet in (1) air and (2) Ar gas. 
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依存性を示す．空気中では吸光度はプラズマ照射時間の

増加に伴い急激に増加し，8 分間の照射で吸光度が測定

限界の 7 を超えた．この結果は，プラズマ照射により発

生した NO3
-は急激に増加することを示している．一方，

Ar ガス中では吸光度は徐々に増加したが，20 分間の照

射後でも吸光度は 1 を超えなかった．この結果から，プ

ラズマ照射により発生した NO3
-とは異なる物質はプラ

ズマ照射時間の増加に伴い徐々に増加すると考えられる． 
Fig. 6 に 1 分間プラズマ照射された蒸留水の HPLC クロ

マトグラムを示す．Fig. 6-(1)に示す様に，空気中でのクロ

マトグラム中の 3.0 分，4.1 分，5.7 分にピークが観測され

た．我々の以前の実験結果から，これらのピークはそれぞ

れ H2O2，NO2
-，NO3

-によるものと同定されている 15)．こ

の結果から，空気中でプラズマ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．

各ピーク強度の比較から，この波長での吸光度に占める

H2O2，NO2
-，NO3

-の割合は，NO3
-，H2O2，NO2

-の順に大

きく，その大部分は NO3
-によるものであることがわかっ

た．この結果は，Fig. 4-(1)での吸光度ピークが NO3
-によ

るものであるとした結果を裏付けるものである．逆に，

Fig. 4-(1)での 200 nm 付近の吸光度ピークには，H2O2 や

NO2
-による吸収も含まれていることがわかった． 

Fig. 6-(2)に示す様に，Ar ガス中でのクロマトグラムに

は，3.0 分と 5.7 分にピークが観測され，4.1 分にピーク

は観測されなかった．この結果から，Ar ガス中でプラズ

マ照射された蒸留水中には H2O2 とわずかに NO3
-が発生

しているが，NO2
-は発生していないことがわかった．従

って，Fig. 4-(2)での 200 nm 付近の吸光度ピークが NO3
-

とは異なる物質によるものであるとした考察は正しく，

主に H2O2 によるものであると考えられる． 
Fig. 7 にプラズマ照射に伴い蒸留水中に発生した H2O2，

NO3
-，NO2

-の各濃度のプラズマ照射時間依存性を示す．

これらの濃度は，HPLC クロマトグラム中の各ピークの

強度から，検量線を用いて得られた．Fig. 7-(1)に示すよ

うに，空気中では H2O2 と NO3
-の濃度は，プラズマ照射

時間の増加に伴い比例的に増加した．一方，NO2
-はほと

んど増加しなかった．空気中での 20 分間プラズマ照射後

の蒸留水中での H2O2，NO3
-，NO2

-の各濃度は，58，41，
5.0 mg/L であることがわかった． 

見市らは，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吸光度スペクトル測定の結

果から報告している 7)．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 25)．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 26)．また

Huang らは，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

ることをイオンクロマトグラフィーの結果から報告して

いる 6)．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  27)．これらの報告は，我々の結果を支持

している． 
Fig. 7-(2)に示すように，Ar ガス中では H2O2の濃度は，

プラズマ照射時間の増加に伴い比例的に増加した．一方， 
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Fig. 5  Dependence of absorbance at 200 nm on plasma 
irradiation time. 
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Fig. 6  HPLC chromatograms of distilled water 
irradiated with plasma jet for 1 min in (1) air and (2) Ar 
gas. 
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Fig. 7  Dependences of H2O2, NO3

-, and NO2
- 

concentrations in distilled water on plasma irradiation time, 
for irradiation in (1) air and (2) Ar gas. 

 
 
 
NO3

-はわずかに発生したがほとんど増加しなかった．Ar
ガス中での 20分間プラズマ照射後の蒸留水中での H2O2，

NO3
-の各濃度は，86，1.6 mg/L であることがわかった．

従って，20 分間照射後での蒸留水中の H2O2 濃度は，空

気中より Ar ガス中の方が約 1.5 倍高いことがわかった．

この結果は，活性酸素種の OH ラジカルも約 1.5 倍多く

発生していたことを示唆している． 
以上から，大気圧 Ar プラズマジェットを用いて廃水

中の有害有機化合物の分解を行う場合，空気中でのプラ

ズマ照射より Ar ガス中でのプラズマ照射の方がより分

解の効率が良いことが期待される． 
 

4．結 論 
 

空気中と Ar ガス中で蒸留水へ大気圧 Ar プラズマジェ

ット照射を行い，プラズマジェット照射された蒸留水の

吸光度スペクトル測定，HPLC 測定，Ar プラズマジェッ

トの発光スペクトル測定の各結果が比較された． 
発光スペクトル測定の結果において，Ar ガス中でのプ

ラズマ照射では N2 に関係する発光がなく，Ar ガス置換

が十分であることが確認された． 
空気中で Ar プラズマジェット照射された蒸留水の吸

光度スペクトルにおいて，波長 200 nm 付近にピークが

観測されたが，これまでこのピークの起源は NO3
-である

と考えられていたが、本研究により NO3
-以外に H2O2 と

わずかに NO2
-も含まれることがわかった．一方，Ar ガ

ス中でも吸光度スペクトルにおいて，波長 200 nm 付近

にピークが観測されたが，そのピークの起源は主に H2O2

であることがわかった． 
プラズマジェット照射された蒸留水の HPLC 測定の結

果から，20 分間 Ar プラズマジェット照射された蒸留水

中での H2O2，NO3
-，NO2

-の各濃度は，空気中では 58，
41，5.0 mg/L であり，Ar ガス中では H2O2，NO3

-の各濃

度は，86，1.6 mg/L であり，NO2
-は発生していないこと

がわかった．従って，Ar ガス中でプラズマ照射を行う方

が，空気中で行うより蒸留水中には約 1.5 倍の H2O2 が発

生していることが見出された．この結果は，活性酸素種

の OH ラジカルも約 1.5 倍多く発生していたことを示唆

している． 
以上より，大気圧プラズマジェットを用いた廃水中の有

害有機化合物の分解において，Ar ガス中でプラズマ照射

を行う方が，空気中で行うより窒素酸化物(NOx)イオンの

発生が抑制され，逆に活性酸素種の OH ラジカルや H2O2

の発生が増進されるため，より有効であると考えられる． 
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