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概要  

 

 現代の種々の産業において、様々な化学物質が大量に使用されており、かつ

必要不可欠になっている。その中で、揮発性有機化合物 (VOC: Volatile Organic 

Compounds)が、工業や水産業の幅広い分野で大量に使用されている。これらの

多くは有害であり、排出が厳しく規制されているため、処理方法として、これ

まで、燃焼法、吸着法、生物法、触媒法などの提案がなされ、実用化がなされ

てきた。しかし、これらの方法は低濃度の VOC 分解には不向きである問題が

ある。これらの方法に替わる処理方法として、大気圧プラズマを用いた方法が

提案されている。プラズマ法は、低濃度の VOC を高速かつ高効率で分解でき

る利点がある。近年では、より効果的な分解処理方法として、触媒を併用した

方法も提案されている。しかし、触媒ビーズを充填する方法では流入ガスの圧

力損失が大きい欠点があり、触媒塗布型では膜の剥離が生じる等の欠点がある。 

 本研究では、対象とする被処理ガスをベンゼンとし、プラズマ処理における

エネルギー効率を高めるため、触媒を併用する新しい方法を考案した。内部電

極の材料として、従来のステンレスや銅ではなく、チタンを選択した。チタン

の酸化物には光触媒効果があることが知られており、大気圧プラズマによる放

電では、空気中の窒素分子等に起因する紫外光の発光があることから、光触媒

効果によりベンゼン分解のエネルギー効率の向上が期待できる。本研究では、

熱酸化膜を有するチタン電極を用いた大気圧プラズマ装置により、外部光源な

しで、圧力損失が少なく、高い耐久性を実現し、光触媒効果を併用して高効率

な VOC 分解を目指した。  

 本論文の構成は、以下の通りである。  

 第 1 章では、研究背景とこれまでのプラズマ法の研究および、触媒を併用し

た研究を紹介し、本研究の位置づけと目的について述べる。  

第 2 章では、プラズマと光触媒効果に関する原理を述べる  

第 3 章では、金属チタンの熱酸化処理によりチタン酸化膜を形成しその構造

と、光触媒効果の評価について述べる。  

第 4 章では、チタン電極を用いた大気圧プラズマによるベンゼン分解率の違

いについて述べる。  

第 5 章では、光触媒効果を増加するためにチタン電極表面の加工を施し、ベ

ンゼン分解率に与える影響について述べる。  

第 6 章では、本研究で得られた結論について述べる。  
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第 1 章 序論  

 

1.1 揮発性有機化合物 (VOC)について  
 現代の種々の産業において、様々な化学物質が大量に使用されており、かつ

必要不可欠になっている。その中で、揮発性有機化合物 (VOC: Volatile Organic 

Compounds)が、工業や水産業等の幅広い分野で大量に使用されている。例えば、

合成ゴムなどの合成原料としてベンゼンやスチレン、自動車産業や半導体産業

の洗浄剤としてアセトンやイソプロピルアルコールなど、印刷業や塗装業の溶

剤としてトルエンやキシレン類など、クリーニングのドライ洗浄にパークロロ

エチレンや石油系の溶剤、養殖魚の寄生虫駆除の薬品としてホルムアルデヒド

が利用されており、大気中や海中に放出されている。VOC は、直接吸引すれば

人体に対し、慢性的な健康被害を引き起こす原因となる可能性がある。大気中

に放出された VOC は太陽からの紫外光により化学反応を引き起こし、浮遊粒

子状物質などの二次生成粒子となり大気汚染の原因物質となるとの報告がなさ

れている [1-1]。多くの VOC は生態系に悪影響を与える危険物質であり、現行

法としては平成 16 年改正の大気汚染防止法により、規制を義務付ける対策がな

されている。さらに、平成 18 年施行の改正された大気汚染防止法により、多く

の VOC は厳しく排出規制されることになった。  
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1.2 揮発性有機化合物 (VOC)の処理  
 VOC を処理する方法として、これまで様々な方法が提案され、実用化がなさ

れてきた。企業が導入するにあたっては、低コストで効率的であることが求め

られている。  

1.2.1 燃焼法  

 燃焼法は直接燃焼法と触媒燃焼法の 2 つに分類される。直接燃焼法は、VOC

の発火点を超える 900K～ 1200K に保たれた燃焼室において、VOC を直接燃焼

する方法である [1-2]。この方法は、様々な VOC に適応できると考えられてお

り、分解効率が比較的高いことが特徴である。直接燃焼法は廃熱によるエネル

ギー損失が問題となるが、廃熱を利用して燃焼する VOC の予備加熱に利用す

る方法として蓄熱燃焼装置が提案されている [1-2]。図 1-1 に蓄熱燃焼装置の概

要を示す。  

 

図 1-1 蓄熱燃焼装置の概要  

 

装置の安全性と省エネルギーの観点から、燃焼温度の低温化が必要であるが、

その解決法として触媒燃焼法が提案されている。触媒燃焼法による VOC の燃

焼温度は、450K～ 700K と直接燃焼法より低い温度で VOC を分解することがで

きる [1-2、 1-3]。しかし、硫化物や塩化物の VOC に対しては触媒活性を低下さ

せるので、処理できる VOC の種類が制限される問題がある。燃焼法では高い
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分解効率を得られるが、低濃度の VOC を燃焼するためには補助燃料を併用す

る必要があるため、コストが増加し、CO2 排出が増化する問題がある。  

1.2.2 吸着法  

 吸着法は、VOC を合成樹脂や活性炭等の固形吸着材に吸着させて回収する方

法である。吸着法は VOC を分解処理する方法ではなく、吸着材に VOC がこれ

以上吸着できない状態に至る前に、真空中で加熱し VOC を回収するものであ

る。回収された VOC は濃縮されて液化した後、再利用される。吸着法は直接

燃焼法と比較して、CO2 の排出は少ないが、初期投資の費用が高いことと設置

スペースや VOC の脱着のエネルギーが必要になるため、回収コストが見合わ

ない問題がある [1-4]。  

 また、廃棄物系木質バイオマスを利用した吸着法が提案されている [1-5]。こ

の方法は、製材や建材に不向きな低質材のチップと樹皮を利用したペレットを

炭化させて製造した活性炭を利用する方法である。この方法は廃材利用により

極めて安価にできる利点がある。しかし、吸収する時間が長く、吸収率も低く

実用的ではない。  

1.2.3 生物法  

 生物法は、微生物や酵素を用いた処理法である。この方法はカビや酵母等を

培養、増殖して、その微生物によって分解させる方法である。VOC 分解菌とし

て、脱ハロゲン化嫌気性菌や硫酸還元菌の存在が知られている [1-6]。これらの

菌による VOC の分解は、土壌改良や建材に含まれる有機溶剤の分解に限られ

る。これは、微生物による VOC 分解は、 100 時間～ 200 時間と、極めて長い時

間がかかるためである。したがって、工場等で排出される VOC を分解するの

には不向きである。  

1.2.4 触媒法  

 触媒法は、触媒活性を利用する分解処理法である。例えば、MnO2 や V2O5 の

熱活性や TiO2 の紫外光の照射による活性があり、一部が実用化されている [1-7]。

触媒反応による VOC の分解には時間がかかること、VOC によっては光触媒効

果によって別の汚染物質が発生する二次放散が起きる可能性があることや光源

を必要とするなどの問題がある。  

1.2.5 プラズマ法  

 プラズマ法は、放電によって発生したラジカル種やオゾンによって、VOC を

酸化させて分解する方法である。非平衡大気圧プラズマでは、被処理ガスが常

温で分解できること、低濃度の VOC を高効率、かつ、短時間で分解すること

ができる利点がある。よって、本研究では大気圧プラズマ法を採用することに

した。 1.3 節にプラズマ法による VOC の処理方法について説明する。  
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焼成温度によって結晶構造が変化する性質がある。 500℃～ 700℃ではアナター

ゼ型の結晶が、 700℃以上ではルチル型の結晶ができるが、 500℃未満では、結

晶が見られないと報告している [1-12]。一般に酸化チタンの光触媒効果につい

て、アナターゼ型が効率の良い光触媒効果を有するとされている [1-35]。例え

ば片本らによると、TiO2 をゾル・ゲル法において 500℃で焼成すると、アナタ

ーゼ型の結晶の量が最大になり光触媒効果が最大になる報告している [1-12]。

Kang らも、 500℃で焼成すると、アナターゼ型の酸化チタン薄膜をガラスビー

ズ上に堆積でき、254nm の紫外光照射で光触媒効果があると報告している [1-36]。

一方、片本らは 400℃で焼成すると結晶が測定されず、700℃以上で焼成すると

ルチル型の結晶構造が形成され、ルチル型はアナターゼ型に比べて光触媒効果

は小さくなると報告している [1-12]。したがって、ゾル・ゲル法では焼成温度

500℃が最適とされている。  
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1.4 本研究の目的  

1.4.1 本研究の経緯  

 当研究室では、塗料等の溶剤として使用されるトルエンを被処理ガスとして、

大気圧プラズマを用いた分解処理を行ってきた [1-37]。処理されたガスをフー

リエ変換赤外分光光度計 (FT-IR)で測定した結果、トルエンの分解によってベン

ゼンが副生成物として排出されることが分かった。これは、トルエンに含まれ

るベンゼン環が構造的に安定しているために分解されずに排出されたと考えら

れる。また、ベンゼン自体も VOC の 1 つである。そこで、本研究では被処理

ガスにベンゼンを選択し、大気圧プラズマによる分解処理を行った。また大気

圧プラズマ装置として、バリア放電を用いた。バリア放電は誘電体の存在によ

って、大気圧以上の圧力でも放電が安定して得られ、また、バリア放電では、

局所的な放電に移行しないため、放電空間における均一性が保たれる利点があ

るからである。  

 

1.4.2 本研究の目的  

 1.3.2 で述べた通り、プラズマと触媒を併用し、VOC 分解のエネルギー効率

を向上させる研究は多数報告されているが、パックドベッドリアクターでの被

処理ガスの流入における圧力損失や、触媒塗布型リアクターでの触媒薄膜の剝

離などの欠点があった。本研究では、従来の触媒を併用したプラズマリアクタ

ーとは異なる、新しい方法による触媒を併用したプラズマリアクターを考案し

た。被処理ガスに暴露される内部電極の材料にチタンを選択し、そのチタン電

極を酸化処理して、チタン電極表面に酸化膜を形成した。電極材料にチタンを

用いる利点は、第一にプラズマによって生成する酸素ラジカルやオゾンに対し

て、従来より用いられているステンレスや銅に比べてチタンは耐腐食性がある

こと、第二にチタンを酸化処理して表面にできた酸化膜に光触媒効果が期待で

きることである。大気圧プラズマの放電によって、空気中の窒素分子等が励起

されることに起因する 380nm 以下の紫外光の発光があるので [1-10]、チタン電

極表面の酸化膜による光触媒効果によって、ベンゼン分解のエネルギー効率が

改善されると期待できる。  

 そこで、本研究では熱酸化膜を有するチタン電極を用いた大気圧プラズマ装

置により、外部光源なしで、圧力損失が少なく、高い耐久性を実現し、光触媒

効果を併用して高効率な VOC 分解を目指した。  

 

1.4.3 本研究の流れ  

 本研究では、以下のように実験を行った。  
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(1) チタン電極の酸化処理条件  

チタン電極の光触媒効果が最大になる酸化処理条件を求めるための予備実験

を行った。チタン板を酸化処理時間と酸化処理温度を変化させて酸化処理し、

表面の酸化膜の構造について調べた。次にメチレンブルー水溶液の分解実験を

行い、光触媒効果の大きさについて検討した。  

 

(2) チタン電極を用いたベンゼンの分解実験  

 従来のステンレス電極と酸化未処理のチタン電極を用いたベンゼンの分解実

験を行い、ベンゼンの分解率を検討した。次に、チタン電極を酸化処理してベ

ンゼンの分解実験を行い、ベンゼンの分解率を検討した。  

 

(3) 表面加工したチタン電極を用いたベンゼンの分解実験  

 チタン電極の表面をサンドブラストによる研磨やボルト形状に加工して、ベ

ンゼンの分解率を検討した。  

以下、第 2 章では、プラズマ発生の原理、光触媒効果の原理を説明し、ベン

ゼン分解のメカニズムについて説明する。第 3 章では、酸化膜の結晶構造を調

べ、メチレンブルー分解の予備実験からチタン電極の酸化処理条件について検

討した。第 4 章では、チタン電極を用いた大気圧プラズマによるベンゼン分解

について、比較検討した。第 5 章では、チタン電極表面の構造の違いによるベ

ンゼン分解について、比較検討した。第 6 章では、第 3 章から第 5 章までの結

果をまとめ、チタン電極を用いた大気圧プラズマによるベンゼン分解について、

本提案処理法の有効性を示し、今後の課題と展望について述べる。  
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第 2 章 原理  

 

 第 1 章で述べた通り、大気圧プラズマを用いた VOC の分解処理は、低濃度

の VOC を短時間で処理できる利点があり、様々な研究がなされている。プラ

ズマの発生方法は、電極の構造によって、その種類が分類される。光触媒効果

を併用した VOC の分解においては、TiO2 の表面に発生した正孔により、VOC

が酸化されてー分解される。本章では、大気プラズマの発生のメカニズムとそ

の種類について、光触媒効果について、及び VOC の分解プロセスについて説

明する。  

 

2.1 放電プラズマ  
 気体は通常、電気を通さない抵抗の大きい絶縁体の媒質であるが、雷のよう

に局所的に高電圧が印加されると、空気が絶縁破壊し、放電が起きる。絶縁破

壊に至る過程は J.S.Townsend によって説明され、タウンゼント理論と呼ばれる

[2-1]。平行に向かい合った二つの電極間には、僅かに電子が存在する。これを

偶存電子という。電極に高電圧を印加すると、偶存電子は電界によって加速さ

れて、空気の分子と衝突して電離を引き起こす。このとき電離した電子も電界

によって加速し、他の分子に衝突して電離を引き起こす。このような連鎖反応

によって電荷密度が高くなり、絶縁破壊に至る。この衝突電離をα作用という。

当初は、同時に生成した正イオンが気体に衝突して電離を引き起こすβ作用も考

えられたが、正イオンは電離を引き起こすほどのエネルギーを有していないた

め、β作用は無視される。α作用によって発生した正イオンは、陰極に衝突する。

これにより、陰極表面から二次電子が放出される。この作用を γ作用という。γ作

用により、連鎖的に電子が供給されて、放電が維持される。このような放電を

持続放電という。  

放電はその形態によって、コロナ放電、グロー放電、アーク放電、沿面放電、

バリア放電などに分類される。 [2-1、 2-2]。  

 

2.1.1 各種放電の形態  
(1) コロナ放電  

 コロナ放電は電極付近に電界が集中しているときに発生する放電である。図

2-1 にコロナ放電の様子と電位分布を示す。針電極の先端に高い電界が発生し、

その部分から放電が発生する。この放電を部分放電といい、針先端周辺の発光

部をコロナという。コロナの状態は極性や電圧で変化する。針電極を正にした

場合を正コロナ、または陽極コロナといい、負にした場合を負コロナ、または
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陰極コロナという。負コロナの場合は正イオンの γ 作用によって、針電極から

電子を供給できることから、膜状に発光したグローコロナ、または膜状コロナ

といわれる放電が起こる。ここで、 γ 作用とは正イオンの衝撃による陰極から

の二次電子放出のことをいう。正コロナの場合、さらに高電圧にすると、針電

極の先端から無数のストリーマと呼ばれる輝線が発生する。この放電は数 kHz

で点滅を繰り返し陰極へ達する。コロナ放電は気体中にイオンを多く発生させ

ることができるので、電気集塵機、空気清浄機や半導体の静電気除電装置など

に応用されている。図 2-1 の針対平板電極のような簡単な構造の電極でもプラ

ズマを発生できる利点があるが、不安定でアーク放電に移行しやすい欠点があ

る [2-3]。  

 

(a) 針対平板電極              (b) 電圧と放電の様相  

図 2-1 コロナ放電 [2-2] 

 

(2) グロー放電  

 グロー放電は低圧の気体中で発生する持続的な拡散した放電である。図 2-3

にグロー放電の様子と電位分布を示す。 γ 作用による正イオンの陰極への衝突

の際に発生する二次電子放出と、電極空間を移動する電子による気体分子の電

離によって、電極間空間への荷電粒子の供給がされる。放電の構造は気体の種

類、圧力、放電管の形状によって変化する。グロー放電の多くは発行部分に分

かれている。図 2-2 に示す通り、正規グローの放電部分の電位との関係は、陰

極シースと呼ばれるところでは電位変化が大きく、イオンはこの部分で加速さ

れて陰極に衝突し、多くの電子を放出させる。陰極シースで加速された放出さ

れた電子は負グローと呼ばれるところで拡散されて陽光柱を形成する。グロー

放電は、電流が増加するとアーク放電に移行する。アーク放電はネオン管や小

型レーザなどに応用されている。グロー放電は、数 torr の低圧の気体中で発生

させるため、大気圧下で使用できない欠点がある [2-1、 2-4]。  
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図 2-2 グロー放電 [2-2] 

 

(3) アーク放電  

 グロー放電に大きな電流を流すと、以上グローを経てアーク放電に移行する。

図 2-3 にアーク放電の様子と電位分布を示す。アーク放電では、陰極に高温の

輝点が発生し、熱電子が放出される。アーク放電は放電加工機やアーク溶接機

などで応用されている。しかし、アーク放電の過大電流によって放電管が破損

する危険性がある [2-5]。  

 
図 2-3 アーク放電 [2-2] 

 

(4) 沿面放電  

 沿面放電は誘電体の境界面に沿って生じる放電である。大気圧下で沿面放電

が進展する様子を図 2-4 に示す。電極と絶縁体の接点で部分放電が起こり、そ

こから放射状に沿面ストリーマが伸びる。ストリーマの先端部は電界が集中し

て電子なだれが起き、気体分子を電離しながら進展していく。ストリーマは先

端を枝分かれさせながら、数を増やしていく。  

 沿面放電はもともと高電圧機器の電気絶縁のような実用上の問題から研究が

されてきたが、近年はプラズマ源やラジカル源として利用されている。ただし、

第 1 章で述べたコイル型電極を用いた沿面放電を含めて、放電に伴う余分な電

力消費があり、エネルギー効率が低くなる欠点がある [2-6]。  

陽光柱 
陽極 陰極 

ガラス管 負グロー 陰極シース 

アーク放電 

陽極 陰極 
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図 2-4 沿面放電 [2-2] 

 

(5) バリア放電  

 バリア放電は電極間に誘電体を介在させ、交流電圧を印加して、電極間ギャ

ップに発生する放電である。図 2-5 にバリア放電の様子を示す [2-2]。バリア放

電はコロナ放電やアーク放電と異なり、放電時にほとんど音が生じないので無

声放電とも呼ばれる。バリア放電は、図 2-5 のように電極に放電が生じても誘

電体の存在により電極に電荷が流れ込むことがなく、誘電体上に電荷が蓄積さ

れるため逆電界が発生して放電が停止するため、アーク放電には移行しない。

よって、バリア放電では、グロー放電のような持続的な放電を維持する。グロ

ー放電では低い圧力でなければ発生しないが、バリア放電は誘電体の存在によ

って、大気圧以上の圧力でも放電を安定して得ることができる。バリア放電と

その他の放電を比較すると、局所的な放電に移行しないため、放電空間におけ

る均一的な安定性が保たれる利点がある。本研究ではこれらの理由から、バリ

ア放電装置を用い。  

      

図 2-5 バリア放電 [2-2] 
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2.2 大気圧プラズマによるベンゼン分解過程  
 図 2-7 に大気圧プラズマによるベンゼン分解モデルを示す。プラズマリアク

ターに流入した空気とベンゼンの混合ガスは、プラズマ領域で加速された電子

のエネルギーを受け取る。このとき、酸素は電子によって以下のような反応に

より、酸素ラジカルを生成すると考えられる [2-7]。  

 

				e ൅	Oଶ 	՜ 2O ൅ e																									ሺ2.1ሻ			 

 

 一方、ベンゼンは電子のエネルギーを受け取り、原子間の結合が切断された

状態になる。切断された炭化水素は、酸素ラジカルやオゾンと衝突し酸化され

て、二酸化炭素と水が生成される。ただし、副生成物としてギ酸やアセチレン

[2-8]、ホルムアルデヒド [2-9]などの副生成物も僅かに発生する。  

 

 
     反応物         中間生成物        最終生成物  

図 2-7 大気圧プラズマによるベンゼン分解モデル  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

プラズマ処理 
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2.3 光触媒効果  
2.3.1 光触媒効果の原理  

 1972 年にホンダ -フジシマ効果が発見されて以来 [2-10]、酸化チタンを用いた

有機物の分解について数多くの研究がなされている [2-11、 2-12、 2-13]。図 2-6

に光触媒反応による VOC の反応機構として提案されているモデルを示す [2-8]。

TiO2 のバンドギャップエネルギーは、アナターゼ型で 3.2eV、ルチル型で 3.0eV

であるが、TiO2 の表面にこのバンドギャップエネルギーより大きいエネルギー

を持った光子 (波長 380nm 以下 )が入射されると正孔が生成される。この正孔に

よる酸化反応で生成した VOC のラジカル R ∙は、酸素分子や酸素ラジカルと結

合し、CO2 を放出して VOC は分解される。電子と正孔が再結合することがあり、

この場合は化学反応が起こらない [2-8]。   

 

 

図 2-6 光触媒反応による VOC 分解の反応モデル [2-6] 
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2.3.2 酸化チタンの性質  

 現在、光触媒として利用されているものは、ほとんどが酸化チタンである。

酸化チタンが用いられる第 1 の理由は、非常に安定した物質であり、自己分解

することがほとんどないことである。第 2 に酸化チタンの酸化還元電位が約 3V

であり、有機物のほとんどを分解することができる。第 3 に酸化チタンは安全

な物質であるとされるため、水や有機溶媒にほとんど溶けない。微粒子の酸化

チタンの吸引による塵肺の症例が報告されているにとどまる。廃棄しても、土

壌の成分の 1 つであるため、環境に負荷を与えない。第 4 にクラーク数が全元

素の中で 10 位であり、チタンを含む鉱石は豊富に存在する。したがって、他の

金属酸化物と比較しても、安価な材料といえる [2-8]。  
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第 3 章 チタンの熱酸化膜の形成と光触媒効果  
 
3.1. 緒言   

 第 1 章で述べた通り、チタン酸化物による光触媒効果を併用した VOC の分

解について、数多くの研究がなされている。触媒材料として TiO2 の導入方法に、

パックドベッドリアクターと触媒塗布型リアクターの 2 種類が提案されている。

パックドベッドリアクターは、微小な石英ガラスビーズの表面に触媒を塗布し

て焼成する方法であり、触媒塗布型リアクターは、ゾル・ゲル法により TiO2

薄膜を焼成する方法である。  

本研究では焼成により形成された TiO2 薄膜ではなく、金属チタンを酸化させ

る方法を採用した。金属チタンの酸化による酸化膜の性質はほとんど解明され

ていないため [3-1]、最適な酸化処理温度を調査する必要がある。  

本章では、酸化処理によって形成された熱酸化膜の特性について検討した。

先ず、種々の酸化処理温度と酸化処理時間において、チタン板表面に酸化膜を

形成した。次に、SEM (scanning electron microscope)でチタン板表面を観察し、

同時に EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy)測定を行った。また、酸化膜

を XRD(X-ray diffraction)で調べ、結晶構造の評価を行った。さらに、光触媒効

果を確認するため、メチレンブルーの分解実験を行った [3-2]。メチレンブルー

は、光触媒効果の酸化作用によって不可逆的に分解され、水溶液の色は、青か

ら透明に変化することから、光吸収測定により濃度が推定でき、分解率を求め

ることができる。  
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3.2. 実験装置および実験方法  
3.2.1 酸化膜の成長  
 2×2cm と 0.8×0.8cm のチタン板をアセトン、メタノール、純水でそれぞれ 5

分間洗浄した。400℃から 700℃の範囲で 10 時間及び 20 時間、管状炉を用いて

大気中及び酸素中で酸化処理した。  

 

3.2.2 メチレンブルーの分解  
 3.3×10-7mol/L の濃度にしたメチレンブルー水溶液を 30mL 石英ビーカーに入

れ、湾曲させた酸化処理したチタン板を 2 枚入れ、紫外光を下から照射した。

実験装置の様子を図 3-1 に示す。紫外光源として、波長 312nm と 365nm にピー

クがある UV 放電管 (UVP 製 34-0039-01, 15 W, 302 nm)を有するトランスイルミ

ネーター (UVP 製 Transillminator NTM-15)を用いて、紫外光を 120 分照射した。

実験で用いた紫外光の強度スペクトルを図 3-2 に示す。次に、分光光度計でメ

チレンブルーの吸光度を調べた。図 3-3 に、この実験で用いたメチレンブルー

の吸光度スペクトルの例を示す。吸光度が最大となる波長 665nm における、紫

外光照射前と照射後のメチレンブルーの吸光度を分光光度計で測定した。  

 

 
図 3-1 メチレンブルー分解実験の概要  
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図 3-2 メチレンブルーの分解実験に用いた紫外光の強度スペクトル  

 

 

図 3-3 メチレンブルー水溶液の光吸収スペクトル  
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溶液の濃度は、ランベルト・ベールの法則より、吸光度から推定できる。光

路長 	݈	ሾcmሿ	の光学用セルに水溶液を入れて、ある特定波長 	λ	の光の強度を 	ሻߣ଴ሺܫ	

としてセルに垂直に照射する。セルを通過した光は溶液に吸収され、強度が 	ሻߣሺܫ	

になったとする。入射光は平行光線であったとする。図 3-4 にそのモデルを示

す。  

 

 

図 3-4 光学用セルへの入射光と透過光  

 

このとき、 と	ሻߣ଴ሺܫ 。の関係は次式の通りになる	ሻߣሺܫ	  

ሻߣሺܫ ൌ 	 ሻߣ଴ሺܫ 	 ∙ 	10ିఌ∙஼∙௟  ሺ3.1ሻڮڮ																

 ここで、 はモル吸光定数	ߝ	 ൫単位 ׷ molିଵ	L	cmିଵ൯	といい、物質に固有な定数で

あり、 は溶液の濃度	ܥ	 ൫単位 ׷ mol	/	L	൯である。式 ሺ3.1ሻをランベルト・ベールの式

という。この式の対数をとると、  

A ൌ 	 logଵ଴ሺܫ଴ሺߣሻ ⁄ሻߣሺܫ ሻ ൌ ߝ	 ∙ ܥ ∙  ሺ3.2ሻڮڮ																݈

 この式の 	A	は吸光度といい、無次元数である。ߝ	と 	݈	は定数であるから、吸光

度は溶液の濃度に比例する [3-3]。  

したがって、メチレンブルーの分解率を紫外光照射前後のメチレンブルーの

吸光度により次式に定義した。  

 

分解率 ሾ%ሿ ൌ 	
紫外光照射前の吸光度 െ紫外光照射後の吸光度

紫外光照射前の吸光度
	ൈ  ሺ3.3ሻ	ڮڮ	100
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3.3. 実験結果および考察  
3.3.1. 酸化膜の成長及び結晶構造  

図 3-5 に 450℃から 650℃の範囲で 10 時間、大気中で酸化処理したチタン板

と酸化未処理のチタン板表面からの XRD パターンを示す。未処理及び 450℃で

酸化処理した場合、金属チタンによるピークのみが見られ、酸化チタンの結晶

によるピークは見られない。ここで、金属チタンによるピーク強度は、450℃の

方が小さくなっていた。これは、 450℃の酸化膜処理により、XRD では観測さ

れない程度の微小なアナターゼ型の酸化膜が成長し、チタン板表面付近の金属

チタンの割合が減少したためと考えられる。550℃で酸化処理したチタン板表面

では、27○付近にルチル型結晶によるピークが僅かに認められ、結晶が成長し始

めることがわかった。 650℃で酸化処理した場合、 27○付近に大きいピークが観

測され、ルチル型の結晶が形成されたと考えられる。  

次に、図 3-6 に 450℃から 650℃の範囲で 10 時間、酸素中で酸化処理したチ

タン板と酸化未処理のチタン板表面からの XRD パターンを示す。450℃で酸化

処理した場合、大気中と同様、金属チタンによるピークのみが見られ、酸化チ

タンの結晶によるピークは見られず、アモルファスの酸化膜が成長したと考え

られる。550℃で酸化処理したチタン板表面では、大気中で酸化処理した場合と

異なり、ルチル型のピークが見られる。このことから 550℃以上では、ルチル

型の酸化膜が成長すると考えられる。  

450℃から 650℃の範囲で 10 時間、大気中で酸化処理したチタン板表面につ

いて EDS 分析を行った。酸素とチタンの EDS 信号強度比から求めたチタンに

対する酸素のモル比 O/Ti の酸化温度依存性を表 1 に示す。650℃で O/Ti がおよ

そ 2 となっていることから、チタン板表面のチタン原子は十分に酸化されて、

TiO2 になっていると考えられる。 650℃で酸化処理したチタン板の断面の SEM

像を図 3-7 に、EDS による Ti の元素マップを図 3-8 に示す。図 3-8 より酸化膜

の膜厚は 140nm 程度と推定される [3-4]。また、酸化処理温度の増加とともに

O/Ti 比が増加した。これは、温度上昇に伴って酸化膜の膜厚が厚くなったため

と考えられる。SEM、EDS では膜厚が薄いため直接確認できない。 550℃以下

で酸化処理したチタン酸化膜の表面は光によって干渉色を呈しており、過去の

報告から推定すると 450℃で 25～ 30nm、 550℃で 70nm と考えられる [3-1]。  

 

表 1. チタン板表面の EDS 信号強度比  

 

 

 

 



 

図 3-

の X

図 3-

の X

-5 650℃、

XRD パター

-6 650℃、

XRD パター

、 550℃、 4

ーン  

、 550℃、 4

ーン  

450℃で 10

450℃で 10

23 

0 時間、大

0 時間、酸

気中で酸化

素中で酸化

化処理した

化処理した

たチタン板表

たチタン板表

 
表面

 
表面



24 
 

   
図 3-7 650℃、 10 時間、大気中で酸化処理したチタン板断面の SEM 像  

 

   
図 3-8 650℃、 10 時間、大気中で酸化処理したチタン板断面の EDS による

Ti の元素マップ  
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3.3.2 メチレンブルーの分解  

次に、酸化処理したチタン板の光触媒効果を評価するため、メチレンブルー

の分解実験を行った。図 3-9 に 400℃から 700℃の範囲で 10 時間及び 20 時間、

大気中で酸化処理したチタン板を用いて、紫外光を 120 分照射したときのメチ

レンブルーの分解率を示す。主にチタン板表面の酸化チタンの光触媒効果によ

り生成されたヒドロキシラジカルによって、メチレンブルーが分解すると考え

られる [3-5]。図 3-9 より、 400℃から 700℃の範囲では 450℃のときに光触媒効

果が最大になることを見出した [3-6]。 450℃、 10 時間で酸化処理した場合、メ

チレンブルーの分解率が最大になった。 3.3.1 で述べた通り、 450℃で酸化処理

したチタン板表面にアモルファスの酸化膜が成長し、550℃以上ではルチル型の

酸化膜が成長したと考えると、紫外光領域ではアモルファスの方がルチル型に

比べて光触媒効果が大きいことになる。  

一般に酸化チタンの光触媒効果について、アナターゼ型が最も効率の良い光

触媒効果を有するとされている [3-7]。例えば片本らによると、TiO2 をゾル・ゲ

ル法で 500℃で焼成すると、アナターゼ型の結晶の量が最大になり光触媒効果

が最大になる報告している [3-8]。Kang らも、 500℃で焼成すると、アナターゼ

型の酸化チタン薄膜をガラスビーズ上に堆積でき、 254nm の紫外光照射で光触

媒効果があると報告している [3-9]。一方、片本らは 400℃で焼成すると結晶が

測定されず、700℃以上で焼成するとルチル型の結晶構造が形成され、ルチル型

はアナターゼ型に比べて光触媒効果は小さくなると報告している [3-8]。アモル

ファスについての研究はアナターゼ型に比べて少ないが、Ohtani らはアモルフ

ァスのみでは 300nm 未満の紫外光照射による光触媒効果が無視できるとの報告

があり [3-10]、Kanna らはアモルファスに僅かに結晶が混入した状態では 366nm

の紫外光照射で光触媒効果が発現すると報告している [3-11]。このことから、

チタン板表面にできた酸化膜は、XRD では測定できない微細なアナターゼ型の

結晶が成長していた可能性もあり、今後、より詳細な膜構造の解明が必要であ

る。  

次に、図 3-10 に図 3-9 で最も光触媒効果が大きかった酸化処理条件であった

450℃、 10 時間、大気中で酸化処理したチタン板を用いた場合のメチレンブル

ー分解率の紫外光照射時間依存性を示す。図 3-10 より、紫外光がない状態では、

メチレンブルーはほとんど分解してないことが分かる。僅かに分解率が上昇し

ている理由は、チタン板表面の酸化膜にメチレンブルーが吸着されたためと考

えられる。チタン板を入れずに紫外光を照射した場合と、チタン板を入れて紫

外光照射した場合を比較すると、チタン板を入れた方が僅かにメチレンブルー

分解率は高い。これは、僅かではあるが、チタン表面に存在するチタン酸化膜

の光触媒効果により反応が促進されたと考えられる。450℃で酸化処理したチタ
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ン板を用いてメチレンブルーを分解すると、光触媒効果によってメチレンブル

ーの分解速度が約 2 倍になる結果が得られた。  
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図 3-9 紫外光照射時間 120 分におけるメチレンブルー分解率の酸化処理温度

依存性  

 

 

図 3-10 メチレンブルー分解率の紫外光照射時間時間依存性  
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3.3.3 チタン板表面の反射スペクトル  

図 3-9 の 450℃に注目すると酸化処理時間が 20 時間より 10 時間の方が光触

媒効果は大きいことがわかる。原因として、紫外光の吸収率に違いがあると考

え、チタン板表面の反射スペクトルを測定した。図 3-11 に 450℃、10 時間及び

20 時間、大気中で酸化処理したチタン板表面の反射スペクトルを示す。図の

312nm と 365nm の破線は、照射した紫外光の強度のピークを示している。 10

時間酸化処理した場合の方が、紫外領域の反射率が低かった。このことから、

メチレンブルーの分解率が、450℃、10 時間で酸化処理した方が 20 時間酸化処

理した場合より光触媒効果が大きくなるのは、紫外光の吸収が多いためと考え

られる。  

次に、メチレンブルーの分解率が極大になる 450℃と 650℃及びその中間の

550℃で反射率と比較した。図 3-12 に大気中で 450℃から 650℃の範囲で 10 時

間、酸化処理したチタン板と酸化未処理のチタン板表面の反射スペクトルを示

す。図 3-11 と同様に紫外光の強度のピークを示している。 450℃で酸化処理し

たチタン板の反射率が最も低かった。450℃の場合、紫外領域での吸収が大きく、

光触媒効果も大きくなったと考えられる。また、550℃と 650℃の場合では、紫

外光の反射率が同程度であるが、650℃の方がメチレンブルーの分解率が高い理

由は、図 3-5 で示すように、より多くのルチル型の結晶が存在するためと考え

られる。  

空気中でプラズマ放電すると、窒素分子等に起因する 315nm から 380nm の紫

外光が発生する [3-11]。したがって、プラズマ中で発生する紫外光の吸収が大

きくなる条件でチタン電極を酸化処理すれば、プラズマ処理における光触媒効

果が大きくなると考えられる。  
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図 3-11  450℃、大気中で酸化処理したチタン板表面の反射スペクトル  

 

 

図 3-12 大気中で 10 時間酸化処理したチタン板表面の反射スペクトル  
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3.4 まとめ  
 第 3 章では、様々な条件でチタン板表面に形成した酸化膜の結晶構造を調べ、

チタン電極の酸化処理条件を求めるための予備実験を行った。酸化処理条件を

変えて酸化処理したチタン板を用いてメチレンブルーの分解実験を行った。

450℃、 10 時間、大気中で酸化処理した場合、光触媒効果が最大になることが

分かった。これまでゾル・ゲル法による酸化チタンの焼成において、酸化処理

温度 500℃でアナターゼ型の結晶構造が形成されると報告があるが、チタン板

の熱酸化膜では、アナターゼ型の結晶が認められなかった。これは、酸化膜が

薄く XRD の検出限界以下のため酸化チタンの結晶が検出されなかった可能性

がある。450℃と 650℃での光の吸収量とメチレンブルーの分解率と比較すると、

メチレンブルーの分解率は光の吸収量の比より大きい。これは、チタン酸化膜

に存在する微細な結晶の光触媒効果とも考えられる。膜の結晶構造についても、

より詳細な解析が必要である。  

これらの結果より、第 4 章で論ずる大気圧プラズマを用いたベンゼン分解の

実験で用いるチタン電極の酸化処理条件は 450℃、 10 時間、大気中で酸化処理

するとよいと考えられた。  
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第 4 章 大気圧プラズマによるベンゼン分解のチタン  

電極の酸化処理温度依存性  

 

4.1 緒言  
 第 1 章で述べた通り、被処理ガスに暴露される内部電極の材料はステンレス

や銅が一般的であるが、本研究では、内部電極の材料にチタンを選択した。そ

の理由は、チタンは耐腐食性があり、酸化処理したときにチタン表面に形成さ

れた酸化物には光触媒効果が期待できるからである。さらに、熱酸化膜は極め

て安定であり、剝離することがない利点がある。光触媒効果を併用した大気圧

プラズマによる VOC の分解については、パックドベッドリアクター [4-1、 4-2]

や触媒塗布型リアクター [4-3、4-4]などを用いた方法が報告されているが、電極

材料にチタンを選択した研究は本研究以外では報告されていない [4-5]。そこで、

大きな光触媒効果を得るため、第 3 章においてメチレンブルーの分解実験を行

い、酸化処理の最適化を行った。その結果、 450℃、 10 時間、大気中で酸化処

理したときに、光触媒効果が最大になることを発見した。  

 本章では、先ず、従来のステンレス電極と酸化処理していないチタン電極を

用いて、大気圧プラズマによるベンゼン分解率の違いを比較する。次に、種々

の温度で酸化処理したチタン電極を用いて、ベンゼン分解率を調べ、メチレン

ブルーの分解実験の結果との相関を考察する。  
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4.2 実験方法  
4.2.1 チタン電極の酸化処理  
 チタン電極をアセトン、  メタノール、  純水でそれぞれ 5 分間洗浄した。酸

化処理温度を 450℃から 650℃に変化させ、大気中で 10 時間、管状炉を用いて

酸化処理した。  

 

4.2.2 プラズマリアクター  
図 4-1 に本実験で用いた実験装置の概要を図 4-2(a)に放電管の断面を (b)に放

電管断面図を示す .  内径 21.2mm の石英管に、外形 19.0mm の片閉じのチタン管

を用いて同軸構造とした。チタン管の内部に熱電対を設置して放電管温度を測

定し、ロッド型ヒーターを設置して加熱し、放電管温度を制御した。石英管外

部にアルミニウム箔を巻きつけ、その上に幅 11.2cm のステンレス薄板を巻きつ

けて外部電極とした。石英管の内径とほぼ同じ直径のアルミニウム円板の四方

を切断し、十分に被処理ガスが通過するようにしたものを取り付けて、電極の

先端に取り付け、内部電極が偏芯しないようにして、放電が均一に起こるよう

にした。マスフローコントローラーを用いて流量を制御した乾燥空気とベンゼ

ンの混合気体を放電管に導入した。 10℃に保った液体ベンゼン中に乾燥空気を

総流量 1000mL/min、ベンゼン濃度約 1000ppm になるようにバブリングさせて

ベンゼン蒸気を生成させて調整した。外部電極と内部電極間に組み込み型高圧

電源ユニット (ロジー電子製  LHV13AC-X2)で周波数約 12kHz、(電圧約 13kVp-p)

の交流高電圧を印加し放電させた。高圧電源の入力電圧を可変単巻変圧器 (東京

理工舎製  61-3687 TYPE RSA-5 CAP)で 80V～ 95V の範囲で調整し、高電圧を変

化させて、放電電力を調整し、ディジタルパワーメーター (横河電機製  WT210)

で測定した。ただし、電圧を変化させると周波数も僅かに変化した。放電管温

度を 100○C～ 300○C にして、被処理ガスをシリンジで抽出してガスクロマトグ

ラフィー (GC)(島津製作所製  GC-14B)に導入し、ベンゼン濃度を測定した。未

処理ガス及び処理済ガスのベンゼンの GC 信号強度から分解率を式 (4.1)として

算出した。  

分解率 ሾ%ሿ ൌ 	
処理前信号強度 െ処理後信号強度

処理前信号強度
	ൈ  ሺ4.1ሻ	ڮڮ	100
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図 4-1 実験装置概略図  
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(a) プラズマリアクター概要  

 

  
(b) 放電管断面図  

図 4-2 プラズマリアクター  
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4.3 実験結果および考察  
4.3.1 ステンレス電極と酸化未処理チタン電極の比較  
 図 4-3 に放電電力 30W、図 4-4 に放電電力 20W におけるステンレス電極と酸

化未処理チタン電極を用いたベンゼン分解の電極温度依存性をそれぞれ示す。

図 4-3、図 4-4 から、チタン電極を用いた方のベンゼン分解率が高くなっている

ことがわかる。酸化処理していないチタン電極の表面には大気中の酸素と反応

し、薄い自然酸化膜が成長していると考えられる。この酸化膜にプラズマ放電

によって発生した紫外光が照射されて [4-6]、活性化した光触媒効果によってベ

ンゼンの分解率が向上したと考えられる。被処理ガスにベンゼンを選択しプラ

ズマ処理した報告として Cel らの報告 [4-7]によると、平行平板型リアクターを

用いて 90％の分解率を得るのに 3000J/L のエネルギー密度が必要であると報告

されている。今回使用したプラズマリアクターのプラズマ領域の容積と被処理

ガスの流量から計算すると、放電電力 30W はエネルギー密度 1800J/L に、放電

電力 20W はエネルギー密度 1200J/L に相当する。したがって、図 4-3 で示す通

り、今回使用したプラズマリアクターでは、より低いエネルギーでベンゼンを

分解することができた。また、放電管温度は、プラズマ放電のエネルギー自身

によって上昇するが、設定温度に到達しない場合は、ヒーターを用いて補助的

に加熱した。放電電力 20W で 200℃の場合、ヒーターが被処理ガスに与えたエ

ネルギーは、周囲温度約 20℃で約 70J/L であり、プラズマエネルギー密度より

十分小さい値であった。本実験では、低温における状態にも対応するため放電

管がむき出しの状態であったが、保温構造とすればさらに高温の条件でも、ヒ

ーターは不要になると考えられる。  
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図 4-3 ステンレス電極と酸化未処理チタン電極を用いたベンゼン分解の電極

温度依存性 (放電電力 30W) 

 

図 4-4 ステンレス電極と酸化未処理チタン電極を用いたベンゼン分解の電極

温度依存性 (放電電力 20W) 
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4.3.2 酸化処理したチタン電極との比較  
 図 4-5 に、大気中で酸化処理温度 450℃から 650℃に変化させて、 10 時間、

大気中で酸化処理したチタン電極と酸化未処理のチタン電極を用いた場合の、

放電電力 20W におけるベンゼン分解率の電極温度依存性を示す。酸化未処理の

電極と酸化処理後の電極を比較すると、酸化処理することによりベンゼン分解

率が向上していることがわかる。これは、チタン板表面の酸化膜の厚さが増加

し光触媒効果が増したため、ベンゼンの分解率が向上したものと考えられる。

酸化処理温度が 450℃、 650℃、 550℃の順に分解率が高いことがわかる。  

ここで、第 3 章で述べたメチレンブルーの分解実験の酸化処理温度依存性と

図 4-5 の結果との相関を調べるため、放電管温度 200℃、放電電力 20W 及び 15W

におけるベンゼン分解率と、メチレンブルーの分解率の酸化処理温度依存性を

同時に図 4-6 に示す。第 3 章のメチレンブルーの分解実験の結果と比較すると、

ベンゼンの分解率とメチレンブルーの分解率の酸化処理温度依存性に相関関係

が認められる。したがって、450℃で酸化処理したチタン電極を使用したときに

ベンゼン分解率が最大になる理由は、チタン電極表面の酸化膜による光触媒効

果が、他の温度で熱処理したときと比較して 450℃で酸化処理した場合に最大

になるためと考えられる。  

一方、放電電力 15W でベンゼン分解した後のリアクター内部にタールの付着

が見られた。したがって、本装置では 20W 以上でベンゼン分解することが望ま

しいと考える。  
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図 4-5 酸化処理温度を変化させて酸化処理したチタン電極を用いたベンゼン

分解の電極温度依存性 (放電電力 20W) 

 
図 4-6 ベンゼン分解率及び紫外光 120 分照射のメチレンブルーの分解率の酸

化処理温度依存性  
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4.4 まとめ  
第 4 章では、バリア放電によるプラズマ処理によってベンゼン分解を行った。

先ず、ステンレス電極と未処理チタン電極によるベンゼン分解率を比較したと

ころ、未処理チタン電極の方がベンゼン分解率が高くなった。これは、チタン

電極表面の自然酸化膜による光触媒効果の影響であると考えられる。  

次に、チタン電極を 450℃、550℃、650℃で 10 時間、大気中で酸化処理して、

放電電力 15W 及び 20W にしてベンゼン分解率を比較したところ、450℃で酸化

処理したチタン電極を用いたときのベンゼン分解率が最も高くなり、 650℃、

550℃の順で分解率が低くなった。この結果は第 3 章で行った、酸化処理したチ

タン板を用いたメチレンブルーの分解実験の結果と比較すると、酸化処理した

チタン電極を用いたベンゼン分解の結果と相関関係があることが分かった。こ

れは、450℃で酸化処理したとき、チタン電極表面に成長した酸化膜がプラズマ

放電によって発生した紫外光の吸収が大きいため、光触媒効果がより大きくな

ったためと考えられる。  

 なお、放電電力 15W では、プラズマ処理後のリアクター内部にタールの付着

が見られることから、本装置では 20W 以上でプラズマ処理することが望ましい

と考える。  
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第 5 章 大気圧プラズマによるベンゼン分解の電極表面形状

依存性  

 

5.1 緒言  
 第 3 章及び第 4 章で明らかにした通り、チタン電極を酸化処理して表面に形

成された酸化膜の光触媒効果によってベンゼンの分解率は高くなることが分か

った。このことから、チタン電極表面に加工を施し、表面積を増やせば光触媒

効果がさらに大きくなり、ベンゼン分解率の向上が期待できると考えた。本章

では、光触媒効果を大きくするため、サンドブラスト加工または切削加工を施

して電極の表面積を増やし、ベンゼンの分解率を調べた。また、本研究で用い

たバリア放電の研究は、第 1 章で述べた通り、ロッド型電極 [5-1]やボルト型電

極 [5-2、5-3]などのプラズマリアクターが報告されている。特に、放電電力が小

さいときでは、ロッド型電極では放電が疎らになるため、VOC が分解されずに

排出される割合が増加し、分解率が低下する。ボルト型電極では、ボルトの先

端部分に電場が集中し、発生した放電ストリーマが密になり未処理の VOC が

減少し、エネルギー効率がよい最適な構造であるとの報告がなされている [5-4、

5-5]。したがって、本章ではチタン電極表面の構造がベンゼン分解率に与える

影響について調べた。  
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5.2 実験方法  
5.2.1 電極の加工  
(1) サンドブラスト加工  

第 4 章で用いたチタン電極の方閉じの方から半分の表面に、粗さ #80 の粒子

によるサンドブラスト加工した。本研究では、 #80 型電極と呼ぶことにする。  

 

(2) 切削加工  

 図 5-1 にボルト型電極の第 4 章で用いたチタン電極のより厚みのあるチタン

電極を深さ 1mm、 1mm ピッチに加工した。  

 
図 5-1 ボルト型電極の概要  

 

 

5.2.2 チタン電極の酸化処理  
 チタン電極をアセトン、  メタノール、  純水でそれぞれ 5 分間洗浄した。酸

化処理温度を 450℃、大気中で 10 時間、管状炉を用いて酸化処理した。  

 

5.2.3 プラズマリアクター  
 第 4 章の 4.2.2 で用いたプラズマリアクターを使用した。  
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5.3 実験結果および考察  
5.3.1 表面構造の違いによるベンゼン分解率の比較  
 図 5-2 にロッド型電極、図 5-3 に #80 型電極、図 5-4 にボルト型電極を用いた

場合の種々の放電電力に対するベンゼン分解率の内部電極温度依存性を示す。

図 5-2、図 5-3 よりロッド型電極及び、 #80 型電極では、放電電力が 15W 以下

のときに内部電極温度の上昇に伴うベンゼン分解率にバラつきが見られるが、

図 5-4 よりボルト型電極では、放電電力が 15W のときの内部電極温度の上昇に

伴うベンゼン分解率は、ロッド型電極と #80 型電極よりも高く、バラつきも小

さくなった。図 5-5 に放電電力 20W のときの各種電極を用いたベンゼン分解率

の内部電極温度依存性を示す。図 5-5 より、ボルト型電極を用いたときのベン

ゼン分解率が高くなることが分かった。一方、ロッド型電極と #80 型電極を比

較すると、ベンゼン分解率に差はあまり見られなかった。これは、ロッド型電

極に比べて #80 型電極の方が表面積が大きいが、熱酸化膜の形成に違いがある

ためと考えられる。そこで、粗さ #80 のサンドペーパーで表面を粗研磨して溝

ができたチタン板を酸化処理して表面を EDS で測定した。粗研磨処理後、650℃、

20 時間、大気中で酸化処理したチタン板表面の SEM 像を図 5-6 に、EDS によ

る O の元素マップを図 5-7 に示す。サンドペーパーで削られた部分の EDS から、

溝があるところは十分に酸化されていないことが分かる。同様にサンドブラス

トによって加工された電極表面には酸化膜が形成されにくいため、光触媒効果

が大きくならなかったと考えられる。ボルト型電極がロッド型電極と #80 型電

極に比べてベンゼン分解率が高い理由は、電極の表面構造によって放電の状態

が異なるためと考えられる。そこで、電極構造によって放電の状態に違いがあ

るか観測した。  
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図 5-2 ロッド型電極を用いたベンゼン分解率の内部電極温度依存性  

 

 

図 5-3 #80 型電極を用いたベンゼン分解率の内部電極温度依存性  
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図 5-4 ボルト型電極を用いたベンゼン分解率の内部電極温度依存性  

 

 

図 5-5 各種電極を用いたベンゼン分解率の内部電極温度依存性 (放電電力

20W) 
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5.3.2 表面構造の違いによる放電状態の比較  
 放電の状態を観測するために図 5-10 のように外部電極の一部に窓を開けて、

放電が見られる状態にして撮影した。放電電力 15W における各種電極の放電状

態を図 5-11 に、放電電力 20W における各種電極の放電状態を図 5-12 に示す。

図より、ボルト型電極の放電状態は表面の山の部分から均一に放電しており、

放電電力 15W と 20W で比較すると、ロッド型電極と #80 型電極よりも放電ス

トリーマが密になっていることが分かる。ロッド型電極と #80 電極の放電スト

リーマは疎になっていることが分かる。ロッド型電極と #80 電極を用いたとき

のベンゼン分解率が、ボルト型電極より低い理由は、放電ストリーマが疎にな

っているため、プラズマ処理されずに通過したベンゼンの割合が高くなったか

らであると考えられる。  

 

 
図 5-10 窓を開けた外部電極  
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(a) ロッド型  

 

(b) #80 型  

 
 (c) ボルト型  

図 5-11 放電電力 15W における各種電極の放電状態  

 

 
(a) ロッド型  

 
(b) #80 型  

 
(c) ボルト型  

図 5-12 放電電力 20W における各種電極の放電状態  
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5.4 まとめ  
 チタン電極の表面積を増やす加工を施し、光触媒効果のベンゼン分解率に与

える影響を調べた。ボルト型電極を用いたときベンゼン分解率が最大になるこ

とが分かった。これは、ボルト型電極の場合、放電ストリーマが密になり未処

理のベンゼンの割合が減少し、ベンゼン分解率の上昇に寄与したと考えられる。

一方、 #80 型電極を用いた場合では、ベンゼンの分解率にロッド型電極との差

は見られなかった。表面を加工することにより熱酸化膜が形成されにくくなり、

光触媒効果が得られにくいためと考えられる。  
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第 6 章 結論  
 
 本研究では、熱酸化膜を有するチタン電極を用いた大気圧プラズマ装置によ

り、外部光源なしで、圧力損失が少なく、高い耐久性を実現し、光触媒効果を

併用して高効率な VOC 分解を目指した。本研究で得られた知見をまとめる。  
 第 3 章では、様々な条件でチタン板表面に形成した酸化膜の結晶構造を調べ、

チタン電極の酸化処理条件を求めるための予備実験を行った。まず、 10 時間、

大気中で酸化処理したチタン板表面に形成された結晶構造は、XRD 解析より

550℃以下では結晶が観測されなかったが、550℃～ 700℃でルチル型の結晶が観

測された。次に、メチレンブルーの分解実験より、 450℃、 10 時間、大気中で

酸化処理した場合、光触媒効果が最大になることが分かった。  

第 4 章では、バリア放電によるプラズマ処理によってベンゼン分解を行った。

まず、ステンレス電極と未処理チタン電極によるベンゼン分解率を比較したと

ころ、未処理チタン電極の方がベンゼン分解率は高くなった。これは、チタン

電極表面の自然酸化膜による光触媒効果の影響であると考えられる。  
次に、チタン電極を 450℃、550℃、650℃で 10 時間、大気中で酸化処理し

て、放電電力 15W 及び 20W にしてベンゼン分解率を比較したところ、450℃
で酸化処理したチタン電極を用いたときのベンゼン分解率が最も高くなり、

650℃、550℃の順で分解率が低くなった。この結果は第 3 章で行った、酸化処

理したチタン板を用いたメチレンブルーの分解実験の結果と比較すると、酸化

処理したチタン電極を用いたベンゼン分解の結果と相関関係があることが分か

った。したがって、450℃、10 時間、大気中で酸化処理したチタン電極を用い

るとベンゼン分解における光触媒効果の影響が最大になることが分かった。こ

れは、450℃で酸化処理したとき、チタン電極表面に成長した酸化膜がプラズマ

放電によって発生した紫外光の吸収が大きいため、光触媒効果がより大きくな

ったためと考えられる。  

 第 5 章では、チタン電極の表面積を増やす加工を施し、光触媒効果のベン

ゼン分解率に与える影響を調べた。ボルト型電極を用いたときベンゼン分解率

が最大になることが分かった。これは、ボルト型電極の場合、放電ストリーマ

が密になり未処理のベンゼンの割合が減少し、ベンゼン分解率の上昇に寄与し

たと考えられる。一方、ロッド型電極と #80 型電極を用いた場合では、ベンゼ

ンの分解率に差は見られなかった。表面を加工することにより熱酸化膜が形成

されにくくなり、光触媒効果が得られにくいためと考えられる。  
 以上より、内部電極に酸化処理したチタンを用いることにより、ベンゼン分

解のエネルギー効率が改善されることを明らかにした。しかし、最も高い光触
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媒効果が得られた 450℃、10 時間、大気中で形成した酸化膜の結晶構造の詳細

については解明できていない。今後、金属チタンの薄い酸化膜の構造とその光

触媒効果のメカニズムについては解明されるべきであると考える。  
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