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本論文の構成と内容 
 

純物質の熱力学的平衡状態は温度と圧力または密度と圧力のような２つの状態量で

完全に定まり，液相と気相の比容積の差がゼロになる臨界点以上の温度・圧力の領域に

ある流体を超臨界流体と呼ぶ。その超臨界流体状態の物性および分子論的な観点から詳

細な研究がなされており，マクロ的には気体並みの高拡散性を保ちつつ，液体並みの高

密度，高溶解度を兼ね備えており，熱伝導度の極大に起因した急冷効果や局所的な高密

度効果などの特性を持つ。また，ミクロ的には流体分子の分子間相互作用と運動エネル

ギーの平衡に伴うクラスタリング現象が知られている。特に，反応工学の側面では，超

臨界の水と二酸化炭素は環境負荷の少ない反応プロセスの構築の可能性を有しており，

その輸送物性の優位性から有価物の抽出・分離溶媒，微粒子製造などの材料形態制御溶

媒，反応溶媒など活発に研究が展開されている。 

一方，電気エネルギーによる放電プラズマは応答性の良さや高濃度ラジカル等の様々

な活性種が生成することが知られており，超臨界流体のもつ特異な性質と放電プラズマ

の高い化学活性力を組み合わせることで，従来の化学反応プロセスとは異なる斬新な反

応場を形成できる可能性がある。そのような超臨界流体と放電プラズマの融合は大きな

可能性を有しているが，放電および反応工学の両側面から，超臨界条件を含む高圧中で

の放電プラズマ挙動や放電プラズマ過程を利用した反応機構などの基礎研究は発展途

上であり，超臨界流体を含む高圧・高密度状態での放電基礎特性および放電プラズマに

よるアシスト反応については多くの研究課題が残された状況である。 

本論文では超臨界二酸化炭素中での放電特性の調査および亜臨界水中でのパルス放

電プラズマの化学反応の有効性について検討した。特に，二酸化炭素の放電特性実験で

は，超臨界二酸化炭素中での絶縁破壊特性および極性効果について詳細に調べた。 

本論文の第1章では，これまでの関連する研究および超臨界流体中での誘電・放電・

プラズマ特性の外観を述べる。併せて，本研究に関する研究意義とその研究成果を概観

する。 

本論文の第2章では，二酸化炭素のガス・液体・超臨界状態での破壊電圧特性および

不平等電極に対する極性効果等を直流放電により詳細に調べた。その結果，超臨界領域

におけるコロナ開始電圧における針先端の電界強度は約450 MV/mである。つまり，コ

ロナ放電が電子の電界放出によって引き起こされることを示唆しており，陰極先端から

放出されたエネルギーによる瞬間的な熱源はその状態における絶縁破壊メカニズムに

影響を与える。また，二酸化炭素の液体中における絶縁破壊メカニズムは臨界圧力を境

にして二通りの破壊機構に分けら，(a)：気泡的絶縁破壊であり，(b)：非気泡的絶縁破



壊である。 

本論文の第3章では，超臨界流体中でのパルス放電の破壊電圧特性・非熱平衡プラズ

マの生成・制御および破壊統計特性について述べる。特に，超臨界流体のような高加圧

下での絶縁破壊の統計特性を検証することは重要であり，信頼できる絶縁設計のため，

破壊確率として統計処理されたワイブル分布の形状パラメータと電極系の破壊電界強

度に対するスケーリング則を併せて検討した。  

本論文の第4章では，超臨界流体中でのパルス放電による化学反応を体系的に検討し

た。放電応用を化学反応の見地から眺めると，反応空間で電子温度とイオン・中性分子

温度が非平衡になる非平衡プラズマ方式と平衡になる熱プラズマ方式に大別できる。熱

プラズマ方式は，放電で高温プラズマを作り，反応空間で主に熱により化学反応を誘発

するために，化学反応に有効な素過程の選択則の欠如および初期反応による生成物が高

温の放電空間に晒されて副次反応を受ける欠点がある。これに対し，非平衡プラズマ方

式は電子を選択的に加速して流体分子に衝突させ，高密度の活性種を生成して化学反応

を誘発する方法で，効率性の高い放電化学反応を期待できる。反応実験の所段階として

，熱プラズマ方式による反応実験を超臨界二酸化炭素中でのトコフェロール，亜臨界水

でフェノールについて，それぞれ反応実験を行った。それぞれ一定の有効性が示され，

特に，放電プラズマによるフェノール反応実験において，亜臨界水中プラズマ放電によ

るフェノール転化および反応について，実験条件を3パターン，(a) 亜臨界水酸化(0.1 M, 

523 K, 11 MPa, 0 回)，(b) 水中プラズマ放電分解(0.1 M, 301 K, 0.1 MPa, 10000 回)，(c) 亜

臨界水中プラズマ放電反応(0.1 M, 523 K, 20 MPa, 1000 回)でのフェノール転化効率を

検証した。その結果，(a), (b)のフェノール転化率 4 % 前後に対して，(c)の亜臨界水中

プラズマ放電反応のフェノール転化率は 13% と3倍以上になり，溶媒中での放電プラ

ズマ処理の有効性を示した。また，亜臨界水中放電プラズマ処理による生成物分析から

，フェノールの重合化による多量体が検出されるなど，亜臨界水中でのパルス放電の一

定の有効性が示された。最後に，本論文の第5章でまとめとする。 
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第 1 章 序論 

1.1 はじめに 

純物質の熱力学的な平衡状態は 2 つの状態量で完全に定まる。いま，圧力 P と温度 T

で状態を概念的に示すと，ヘリウム以外は図 1.1 (a)のようになる。低温度・高圧力とい

った凝集力が支配的な領域は固体であり，温度上昇に伴って拡散力が高くなると液体へ

と移行する。さらに圧力が減少もしくは温度が上昇することにより，拡散力が支配的に

なると気体へと移行する。3 つの相の境界点である 3 重点を出発点として，昇華曲線，

融解曲線，蒸気圧曲線の 3 本の曲線が延びている。蒸気圧曲線に沿って圧力もしくは温

度を上昇させると，液相と気相の比容積の差が次第に小さくなり，c 点において等しく

なる。この点を臨界点，このときの温度と圧力をそれぞれ臨界温度，臨界圧力といい，

臨界点以上の流体を超臨界流体と呼ぶ。熱力学的な平衡状態にある超臨界流体では，液

体と気体の明確な区別がなく，いわゆる界面が消失して蒸発潜熱は存在しない。 

図 1.2 に，二酸化炭素の蒸気圧曲線に沿って温度を上昇させた場合の状態変化を観測

した写真を示した。ガス－液相の不安定な状態は，明らかに温度上昇とともに，界面が

消失していく様子がわかり，最終的には，平衡状態である超臨界状態に移行した。 

一方，ヘリウムは通常の物質と異なり絶対零度まで固体になりえず液体状態を保つ特

性があり，2 つの安定な同位体 (He I と He II) の混合状態で存在する。温度と圧力を低

下させると，図 1.1 (b)のように 2.17 K，5 kPa において常流動 (液体) ヘリウムである

He I から粘性のない超流動ヘリウム He II に転移する。この液体状態の相違は He II が

ボーズ粒子であることによる量子力学的性質のマクロ性が出現することに起因し，その

超流動性は粘性の消失を意味し，他の物質と比較にならないほどの高い熱伝導性を示す

ことになる。ヘリウムの気体，He I，He II が共存する点をλ 点という。また，加圧 He I

と He II の境界をλ 線という。温度と圧力を上昇した時の蒸気圧曲線の存在と超臨界状

態への移行は，他の純物質の場合と同じである。また，固体は 2.6 MPa 程度以上の高い

気圧で出現し，気体，液体，固体の境界点である 3 重点は存在しない。 
超臨界流体は，溶質を溶解するという液体的な挙動と優れた拡散性である気体的な

挙動の両方の特性を保有する。特に臨界点近傍では，流体の物性値が複雑に変化するこ

とが知られており，有機溶媒の代替物，環境負荷の少ない流体として，これらを工業的

に利用する研究開発が 1950 年代から進められている。中でも超臨界水と超臨界二酸化

炭素は，抽出・分離溶媒・食品加工・微粒子製造などの材料形態の制御溶媒，反応溶媒，

有害物質の除去などの面から研究が展開されている [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7]。 
一方，原子流体であるヘリウムは，沸点が低いことから超電導応用の寒剤ならびに
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電気絶縁媒体として活用されてきた。放電プラズマ物理の観点からすると，ヘリウムは

電子親和力が小さく，高密度状態下で他の液体中では存在しない電子バブル[8] を形成

して低い移動度の負イオンのように振舞う興味深い性質を有する。工学的には，超電導

発電機の界磁コイルにおいて，遠心力で液体ヘリウムが超臨界状態になるので，超臨界

ヘリウムの放電・絶縁特性の研究が必要になる[9, 10]。 
その極低温領域とは対照的に高温・高圧・高密度液や超臨界流体のような特異な雰囲

気流体における放電の研究は，まだまだ発展途上の域である。特に超臨界流体の輸送物

性の特異性を考慮すれば，超臨界相は液相に比較して物質移動速度を，気相に比較して

熱移動速度を促進しうることが推察でき，拡散過程が律速となるような異相系反応や大

きな反応熱を伴う系の温度制御などにも極めて有効である。このような超臨界流体を反

応場として積極的に利用する研究は近年活発に行われ，高温下におけるラジカル反応と

イオン反応などの反応経路の制御，拡散過程の高速化や溶媒効果などによる反応速度の

促進など，従来の気相・液相に比べて極めて高いポテンシャルを有する。 

放電プラズマの研究はその歴史が古く，18 世紀半ばに，フランクリン (B. Franklin, 

1706 - 1790) により「雷の原因が電気であることが証明されたときであろう」とされて

いる [11, 12]。現代では，大気圧・低気圧ガス相や液相での放電研究は，放電工学，プ

ラズマ工学として体系化されている。近年，その放電プラズマの応用研究は多岐にわた

り，液－ガス相，またはその界面でのハイブリッド放電なども研究されている [13, 14, 

15, 16]。これらの背景にある重要なポイントは放電プラズマによる活性種の高活性と選

択性である。また，放電プラズマの雰囲気流体も重要な要素になる。近年，反応工学と

放電工学の融合による反応場としての雰囲気流体に超臨界流体が挙げられる。超臨界流

体と放電プラズマの融合は，大きな可能性を秘めている。一般に超臨界流体などの高圧

下で放電プラズマを形成するには，電子の平均自由行程の観点から，(i) 微小空間に電

界をかける，(ii) 高電界による高エネルギー電子を生成するなどが考えられる。ところ

で，放電応用を化学反応の見地から眺めると，反応空間で電子温度とイオン・中性分子

温度が非平衡になる非平衡プラズマ方式と，平衡になる熱プラズマ方式に大別できる。

熱プラズマ方式は，放電で高温プラズマを作り，反応空間で気体の電離，励起，解離，

加熱を起こし，主に熱で化学反応を駆動する。このために，化学反応に有効な素過程を

選択的に行えず，また，初期反応による生成物が高温の放電空間に晒されて副次反応を

受ける欠点がある。これに対し，非平衡プラズマ方式は，電子を選択的に加速して流体

分子に衝突させ，高密度の活性種を生成して化学反応の駆動物質にする方法で，イオン

と中性分子の加熱を抑制できれば，効率の高い放電化学反応を期待できる。 
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以上のことより，超臨界流体と放電プラズマを融合した化学反応場には，分子の振動

励起状態が緩和して気体温度が上昇する前に印加電圧を消滅させることが可能な放電

技術として，高電圧パルスパワー工学 [17, 18] が重要になる。 

 

1.2 超臨界状態 

超臨界状態にある物質は，マクロ的には，気体並みの高拡散性を有し，液体並みの高

溶解性および高密性を兼ね備えている。また，ミクロ的には，各分子による熱運動とそ

の分子間力の拮抗に基づき，ピコ秒のタイムスケールで集合・離散を繰り返すため，そ

れに伴う局所的な密度増加 (分子クラスタリング) と密度勾配 (密度揺らぎ) が起こる。

この分子クラスタリングや密度揺らぎの現象は，放電プラズマの雰囲気流体としては，

非常に興味深く，初期電子の出現位置や電子の平均自由行程に影響し，ひいては放電特

性が影響されることを暗示する。ここでは，放電現象に関連深い熱力学的な状態と臨界

点，誘電率，水のイオン積について述べる。 

 

1.2.1 二酸化炭素，水，ヘリウムの熱力学的性質 

熱力学の分野では，図 1.1 (a), (b) に示したように状態を圧力 P，温度 T，で表現する

場合が多い。ところで，流体に電界を印加したときの放電現象は電子エネルギーに依存

し，電子エネルギーは電界 E と流体の密度 ρ の逆数の積に比例する。したがって，放

電現象の理解には，状態量の 1 つに密度を採用しておくと便利である。図 1.3 は，T を

変数とした二酸化炭素，ヘリウム，水の P-ρ 状態線図である。 

これらの状態線図を放電物理の観点から眺めると，臨界温度付近での圧力変化に対す

る密度の変化率は極めて大きく，放電現象がわずかの圧力変化によって急に変わること

が予想される。温度が高くなると，圧力に対する密度変化が緩やかになり，気体中の放

電と超臨界流体中の放電現象の遷移が不明瞭になることを暗示している。 

表 1 は，二酸化炭素，ヘリウム，水の物性値であり，参考のために窒素と空気の物性

値も示した。なお，上述したようにヘリウムには 3 重点はなく表では λ 点の状態量を 3

重点の欄に括弧をつけて示した。これら物質の臨界点近傍における拡散係数，粘性係数，

熱伝達係数，比熱などの熱力学的物性値は多くの文献に示されている[1, 19]。以下では

放電現象に関係深い物性値について述べる。 

臨界点  大気圧状態で沸点が 273 K より低い液体は，工業製品を冷却するのに利用さ

れることから，寒剤と呼ばれる。ヘリウムと二酸化炭素は寒剤の一種である。とくに，

ヘリウムの臨界点は，Tc = 5.20 K，Pc = 0.22 MPa，であり，低温超電導現象の研究と応
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用には不可欠の寒剤である。二酸化炭素は，寒剤の一種ではあるが，比較的扱いやすい

臨界点，Tc = 304.13 K，Pc = 7.37 MPa，にあり，常温に近い臨界温度であることから，

食品加工や生きた植物からの有価物抽出に強力な手法になる。水は水素結合による高い

分子間力をもつため，化学的に極めて安定な物質である。そのために，水の臨界点は，

Pc = 22.06 MPa，Tc = 647.10 K と極めて過酷な環境にあり，超臨界プラズマ反応実験に

は，高温・高圧に耐える試験セルと特殊な絶縁ブッシングが必要になる。表 2 に代表的

な物質の臨界定数を示す。 

誘電率  高電界下の液体中に気泡が発生すると，気泡中の電界は液体中の比誘電率 

εs 倍程度になる。本来，気体の破壊電界は液体のそれに比べてはるかに低いので，比

誘電率の大きい液体の破壊電圧は，気泡の影響を受けやすい。また，気泡破壊を議論す

るときには，蒸発潜熱の値も考慮しなければならない。 

表 1 によると，大気圧におけるヘリウムの蒸発潜熱は水の 1/100 以下であり，僅かの

熱侵入によって気泡が発生する。しかし，比誘電率が気体に近い値であるので，気泡の

発生による火花電圧への影響は液体と気体の破壊電界の差によるところが大きい。超臨

界における熱侵入は流体の密度低下をもたらし，これが絶縁破壊のトリガーになると推

定される。 

超臨界二酸化炭素の比誘電率は，温度の低下ならびに圧力の上昇とともに上昇し，温

度 313 ~ 353 K，圧力 7 ~ 30 MPa で，比誘電率は 1.1 ~ 1.6 の範囲にある [20]。圧力一定

の下での温度変化による比誘電率の変化は，10 MPa 付近で大きく，臨界圧力や 30 MPa

程度の高い圧力においては比較的小さい。この比誘電率の温度依存性が絶縁破壊電圧の

ばらつきに影響する可能性がある。 

水の比誘電率は室温 (298 K) で 78.4 と高いが，図 1.4 に示すように温度上昇とともに

低下し，臨界点に近づくとその低下率が極めて大きくなる。超臨界水の比誘電率は 2 ~ 
30 程度の値を有し，この値はヘキサン (誘電率:1.8 程度) などの無極性溶媒から，メタ

ノール (誘電率:32.6) などの極性溶媒に匹敵する。すなわち，超臨界水は常温常圧の

水には溶解しない有機物質を溶解することが可能になる。つまり，圧力，温度の変化に

より誘電率が極端に変化し，極性から無極性溶媒に対応することが可能なる。超臨界近

傍では，弱酸性溶媒なみの比誘電率で従来の有機溶媒に匹敵する溶媒効果をもたらす。 

水のイオン積  イオン積は，Kw = [H+][OH-]で定義され，常温常圧下の濃度は共に

1×10-7 mol/l となり，Kwの値は 1×10-14 (mol/l)2となる。高温高圧下では，イオン積の値

が大幅に増大し，圧力 34.5 MPa の条件下では，573 K 付近にイオン積の極大値が存在し，

その値は Kw = 10-11
 (mol/l)2

 程度である。この時，水素イオン濃度は 3×10-6 mol/l となり，
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常温常圧における値と比較して約 30 倍の増加が見られ，このことが超臨界水に酸触媒

の効果があることを示す。すなわち，H+イオンや OH-イオンの高いモル濃度により，高

温高圧で高いイオン反応的要素を有する。 

 
1.3 超臨界流体中の放電研究 

近年，超臨界流体中における放電プラズマの研究が注目されているが，超臨界流体中

での放電現象の研究の歴史は古く，1950 年に D.R Young は，二酸化炭素の臨界温度以

上である 306.15 K， 密度 0.1 ~ 700 kg/m3 (圧力範囲：0.1 ~ 9 MPa) 範囲で，球対球電極

を用いて直流絶縁破壊電圧と破壊前駆現象を詳細に調べている [21]。図 1.5 は，超臨界

温度の 306.15 K における絶縁破壊電圧の密度依存性である。この図より，絶縁破壊電

圧は密度とともに連続に変化し，密度に対する絶縁破壊電圧の変化率が，CO2のガス状

態の上限である ρ = 150 kg/m3 (5.7 MPa) あたりで急に変わっていることが分かる。本

研究の 3 章で述べるパルス絶縁破壊特性も同様な結果を示していた。 

1969 年に P.K Watson and A. H. Sharbaugh は窒素の臨界温度以上にある常温および圧

力 0.1 ~ 20 MPa の範囲で，平等電極を用いて直流絶縁破壊電圧を測定し，その破壊機構

はカソード電極条件に依存し，カソード電極からの電界放出であると述べている [22]。 

1972 年に R.J. Meats [23]，1979 年に I. Ishii and T. Noguchi [24] らは，それぞれ，ヘリ

ウム中の超臨界領域で平等電極を用いて，直流ならびにインパルス電圧における絶縁破

壊電圧の密度依存性を調べている。いずれの場合も，ρ < 15 kg/m3の気体状態では，絶

縁破壊電圧は密度とともに上昇し，一度飽和を示した後，臨界点の密度以上であるρ > 70 

kg/m3 において再び上昇した。測定値のばらつきは，CO2 の場合と同様に，高密度領域

で大きいことを示した。 

また，1986 年に S. Nakayama and D. Ito は，超臨界ヘリウム中に電極長 1 mm の針対

平板により直流絶縁破壊電圧の特性を調べている [25]。この中で超臨界ヘリウムを密

度によって，次のように分類している。臨界圧以上の状態では定圧比熱は一定圧力下で

ある温度において極大値になり，その値は臨界圧から離れるほど小さくなる。この極大

値をとる状態を擬似臨界点 (pseudo-critical point) と呼び，擬似臨界点より低い密度領域

を擬似気体 (pseudo-gas)，高い密度領域を擬似液体 (pseudo-liquid) と呼んでいる。また，

正と負極性の絶縁破壊電圧の特性で，全密度領域にわたって負極性の方が正極性より低

いとした。また，彼らは，超電導機器絶縁の観点から絶縁破壊電圧の低い負極性の特性

が有用であるとして，負極性の絶縁破壊電圧を詳細に調べている。それによると，1) 擬

似気体領域では，絶縁破壊電圧は密度とともに上昇し，擬似臨界点を超えると急に絶縁
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破壊電圧が低下する，2) 擬似液体領域では，絶縁破壊電圧が密度にほぼ無関係になる，

3) 絶縁破壊電圧のピーク点は圧力を変えても擬似臨界点付近に現れる，4) 飽和液体に

おいてはコロナ光とともに気泡の発生がある。これらの事実から，S. Nakayama and D. Ito

は，擬似臨界点を境にして破壊機構が変ると考えている。また，擬似液体と液体中にお

ける絶縁破壊電圧がほぼ等しく密度依存性が少ないことから，これらの媒質中では気泡

破壊機構でないと推定している。いずれも，興味深いデータであるが，超臨界流体中で

の破壊機構に関しては，まだ不明瞭な部分が多く残されている。 

近年の研究動向として，超臨界流体と放電プラズマの融合の応用は，放電化学，材料

工学の分野で大きな可能性があると期待され，盛んに研究されている。 

2002 年に T. Ito and K. Terashima は，超臨界二酸化炭素中での微小電極長 (1µm, 2µm) 

による研究において，絶縁破壊電圧が臨界点近傍においてタウンゼント理論から導かれ

るパッシェン曲線から大きくはずれ，超臨界近傍で電圧低下が起こるという報告がされ

た [26]。また，それに関連した大阪大学のシミュレーションでの研究等が行われてい

る。それらの研究では電極ギャップ間隔および破壊電圧領域がそれぞれ、数µm、1kV
程度というマイクロプラズマに限定されている。 

E.H. Lock, et al. は，電極長 84 µm，中心導体直径 80 µm の同軸円筒電極系に，パル

ス電圧 (パルス幅: 100 µm) を印加して破壊特性を調べ，従来の Paschen 曲線から推定さ

れる破壊電圧の約 1/3 になることを指摘し，これが臨界点付近の媒質の不均質性よると

推定している [27]。さらに，T. Ito et al. は，沿面微小電極長の放電特性を調べ，超臨界

点付近で破壊電圧の極小値が現れる特異な現象を見出し，これが超臨界炭酸ガス中に存

在するクラスタによると推定している [28]。また，A. Kawashima et al. の超臨界二酸化

炭素中での高周波電源による放電研究 [29]，T. Ito et al. による超臨界流体中でのナノ材

料合成による研究 [30]，M. Sawada et al. による.超臨界水および超臨界キセノン中での

マイクロ放電の研究 [31]，T. Tomai et al. による超臨界窒素および超臨界二酸化炭素中

でのバリア放電による材料合成 [32]，超臨界二酸化炭素中でのバリア放電によるナノ

炭素材料合成 [33]，超臨界アルゴン中での高周波電源を用いたバリア放電による炭素

薄膜の合成 [34]，その他に，K. Saitow らによる超臨界二酸化炭素中でのレーザーアブ

レーションによるナノ材料生成 [35, 36] など，様々な媒質を超臨界状態にして材料合

成や反応実験などの多くの研究がなされている。しかしながら，それらの殆どは微小空

間での放電プラズマ生成であり，実用的な超臨界流体と放電プラズマを融合した新しい

反応場の形成には至っていないのが現状である。 
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1.3.1 高密度流体中におけるパッシェンの法則の成立限界 

タウンゼント放電でパッシェンの法則を導くとき，シューマンの条件式と電離係数の

実験式を使用する。また，ストリーマ理論では，電子なだれの成長に伴う電子の熱拡散

を考慮した電子なだれ先端の空間電荷電界の式と電離係数の式を考慮する。これらの場

合，背景には媒質が理想気体であることを仮定している。したがって，パッシェンの法

則の成立限界の議論は，これらの前提条件以外の要素が，放電形成にどのように寄与す

るかの観点から行われる。𝑉𝑏 = 𝑓(𝑝𝑑)の関係式に着目して，不平等電界を形成する電極

間や沿面放電に絶縁破壊電圧と 𝑝𝑑 積の関係を論じた文献もあるが，上記の理由で本

研究では検討対象外とする [26, 27]。 

 
1.3.2 高密度流体中のプラズマ状態 

放電現象は，媒質条件，電極条件，印加電圧条件によって複雑に影響される。たとえ

ば，電極形状は，空間電荷効果に関係し，印加電圧の継続時間は，放電チャネル中の素

過程の緩和に影響を与える。電離や電子励起は電子衝突後 10-6 s 以下の短時間で生じる

が，振動励起の緩和には 10-4 s 程度かかる。振動励起の緩和は，放電チャネルの加熱を

もたらす。したがって，直流電圧の場合は，これらの緩和時間の差は問題にならないが，

幅が数百 ns 程度のパルスパワー電圧では，放電路の加熱を避けて電離や電子励起を選

択的に起こすことが可能になる。このために非平衡プラズマを効率的に生成する目的で

高速のパルス電源が使用される。 

放電プラズマによる材料合成や化学反応に関して，効率よく合成・反応等を行うには，

大別して，「大電流誘起による物質変換」，「ラジカル等の活性種による物質変換」が考

えられる。例えば，超臨界流体中でのアーク放電による反応では，超臨界流体の特異な

熱・誘電特性 (液相に比較して物質移動速度を，気相に比較して熱移動速度を促進し，

また水の場合には，比誘電率が超臨界状態に近付くに従い，劇的に変化する) の下にお

ける化学反応と放電プラズマが融合した現象の応用としての魅力から，環境負荷の低減

（触媒が不要な化学反応），反応効率の上昇，新物質の創生などの先導的で新しい産業

に繋がる可能性を有している。また，「ラジカル等の活性種による物質変換」を超臨界

流体中で誘起するには，プラズマ空間を加熱することなく豊富なラジカルを形成するに

は，高加圧液体・超臨界流体中でアークを伴わない放電の発生が不可欠で，極短パルス

放電の応用が考えられる。すなわち，アークに移行する前に印加電圧を消滅させる高繰

り返しパルス放電方式で非熱プラズマの生成・制御を行い，高繰り返しパルス放電によ

る大容量放電プラズマの生成に加えて，高圧下での非熱プラズマの生成・制御が可能に

なるかもしれない。 
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超臨界流体中で非平衡プラズマを形成したい場合には，分子の振動励起状態が緩和

して気体温度が上昇する前に印加電圧を消滅させるパルス・ストリーマ状放電やパル

ス・コロナ放電を利用することになる。 

 

1.4 研究の目的と論文構成 

新たな放電研究の領域として，超臨界流体と放電プラズマの融合が注目されている。

その背景は，超臨界流体における輸送物性の特異性により，物質移動速度や熱移動速度

を促進性，反応経路の制御，拡散過程の高速化や溶媒効果などの極めて高いポテンシャ

ルと放電プラズマの高い活性力を組み合わせることである。そのためには，超臨界流お

よび放電プラズマの優位性を保持しながら，融合する必要がある。1950 年代の既存研

究では，高圧領域，超臨界領域での放電特性等に研究が注がれていた。2000 年代に入

ってからは，超臨界流体と放電プラズマの融合に大きな注目が集まっている。表 1.3 は，

超臨界流体中での放電に関する既存研究と本研究の位置づけ等を分かりやすくまとめ

た研究マップである。それぞれ使用電源，電極形・長，放電形態で区分けされ，赤文字

で示している部分が新たに研究された超臨界流体中での放電研究である。これまでとの

大きな違いは，「微小空間での電界印加：（マイクロ放電）」から「微小時間での電圧印

加：（体積放電）」へ放電領域の拡大化とナノセコンド領域の印加電圧による超臨界流体

と放電プラズマの効率的な融合を目指したものである。より具体的には，超臨界流体中

の放電特性，電極の極性効果，電極の形状効果を調査し，反応器の設計に対する絶縁耐

性，サイズ効果，体積放電に対するパルス放電の現象観測などを調査した。併せて，超

臨界流体中でのパルスアーク放電（熱平衡プラズマ）による反応実験を実施した。超臨

界流体中での放電プラズマの反応に対する一定の有効性を示した。 

 

本研究では，2 章で二酸化炭素のガス相・液相・超臨界相での負極性直流放電による

絶縁破壊特性および破壊前駆現象の観測から破壊機構，電極の極性効果，電極の形状効

果について述べる。3 章では，二酸化炭素中でのパルス放電により，放電特性，スチー

ル写真による体積放電の現象観測，パルス放電による破壊統計特性，サイズ効果につい

て述べる。4 章では，超臨界二酸化炭素中および亜臨界水でのパルスアーク放電（熱平

衡プラズマ）による反応実験について述べる。5 章で本研究の研究結果を総括する。 
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(a)  

 

(b)  

図 1.1 温度－圧力線図 (a) ヘリウム以外の純物質，(b) ヘリウム 
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① 2 つの状態（上部：ガス相，下部：液相） ② 温度上昇 

  
③ さらに温度上昇 ④ 液相の沸騰が始まる 

  
⑤ 界面消失が始まる ⑥ 亜臨界付近 

  
⑦ 臨界点近傍 ⑧ 熱力学的平衡状態（超臨界相） 

図 1.2 2 つの熱力学的不安定状態（ガス相，液相）から熱力学的平衡状態（超臨界相）までの

二酸化炭素の相転移上の様相 
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(a)   

(b)   

(c)   

図 1.3 物質の圧力－密度－温度（P-ρ-T）曲線 (a) 二酸化炭素 (b) ヘリウム (c) 水 
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表 1.2 代表的な物質の臨界定数 

 

 

 

図 1.4 水の誘電率の温度依存性 

 

図 1.5 球対球電極における二酸化炭素の密度に対する破壊電圧特性 [21] 
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表 1.3 超臨界二酸化炭素中の放電に対する研究マップ（電源，放電形態，電極形・長） 
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第 2 章 超臨界二酸化炭素中での直流放電 

2 章 1 節では，超臨界二酸化炭素 (SCCO2) を備えたプラズマ・リアクターを開発す

る第一歩として，大気圧ガス状態から超臨界状態まで加圧された二酸化炭素中の針対平

板電極による負極性直流放電の破壊前駆現象 (PBD 現象) および破壊電圧特性 (BDV

特性) について述べる。また，2 章 2 節では，プラズマ・リアクターを設計するために

要求される CO2中の不平等電界を形成する電極系による直流電圧による BDV に対する

極性効果および電極形状の効果について述べる。 

2.1 負極性直流電圧前駆現象と破壊電圧特性 

近年，SCF [1] は，その物性および分子論的な観点から多くの研究がされており，特

に SCF 中の特異な物性である低粘性，高拡散性による優れた輸送物性，および溶媒和

効果による高溶解性と大きな反応速度を有する。また，わずかな圧力，温度で密度を連

続的に大幅に変化させることができるため，溶解力や諸物性の制御性に優れている。こ

のことから，SCF を有機溶媒の代替物としての反応プロセス [2, 3]，有価物の抽出 [4, 5]，

食品加工 [6, 7]，有害物質の除去 [8, 9] 等として積極的に利用する研究は近年活発に行

われつつあり，従来の気相，液相反応に加えて，SCF を利用した反応の新しい分野が開

拓されつつある。 

例えば，SCCO2の特徴としては，不燃性，無毒，低コスト，さらに，比較的扱いやす

い臨界温度 304.1 K および臨界圧 7.38 MPa で魅力的な流体である。しかしながら，CO2

など低臨界温度を有する SCF においては反応を促進するために触媒等が不可欠である

など，反応場としての化学活性力は小さいのが現状である。 

一方，電気エネルギーによる放電研究では，大気中や液中において放電プラズマを発

生させると，様々な活性種が生成されることから，SCF のもつ高い反応性と放電プラズ

マの高い活性力を組み合わせることで，従来の放電プラズマ・プロセスとは全く異なる

新しい物理・化学現象を伴うプラズマの生成および新しい反応場を形成する可能性があ

る。そこで，SCF を備えたプラズマ・リアクターを開発する第一歩として，高電圧直流

電源による CO2 (ガス相，液相，超臨界相) の PBD 現象および BDV 特性について，不

平等電界を形成する電極系として針対平板の対向電極を用いて詳細に調査した。 

 
2.1.1 超臨界二酸化炭素 

序論でも述べたように，すべての媒質の熱力学的状態は，温度 T および圧力 P ，あ

るいは密度 ρ および圧力 P のような 2 つの状態変数の組み合わせによって表現できる。
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一方で，ガス，液体および SCF 中の電離現象は，与えられた電界下での電子の平均自

由行程によって決定される電子エネルギーに支配される。さらに，電子の平均自由行程

は密度に逆比例することから放電現象を取り扱う場合，媒質の状態を明記する変数とし

て分子密度 ρ を用いて示すことが望ましい。図 2.1 は CO2 の熱力学的状態に対して温

度を変数として，圧力 P と分子密度 ρ の関数として示した図である。臨界点は Tc = 

304.1 K および Pc = 7.38 MPa である。 

CO2 の状態は，ガス相，液相，超臨界相の 3 つの状態に分類される。後述の議論の

ため，液体状態を臨界圧力 Pc を境にして 2 つの液体状態に分割し，臨界圧力より高い

圧力領域を“高加圧の液体領域”，臨界圧力より低い圧力領域を“低下圧の液体領域”

と定義した。後述するように，放電実験は，温度を一定に保って圧力を変化させて行っ

た。実験温度は，臨界温度 Tc を挟んで，基本的には 298，305，313 K を選び，圧力は

14 MPa から 0.1 MPa の間で変化させた。図 2.1 に実験条件の状態変化を太実線で示して

おり，それぞれの所望温度 298，305，313 K に対する媒質状態は圧力の上昇に伴い，A

－A1－A2－A3，B－B1－B2，C－C1－C2と変化することなる。 

一般に，臨界点以上の温度と圧力の状態を超臨界状態と呼んでいるが，臨界圧以上で

臨界温度の曲線を臨界線，それより右側の状態を擬似ガス (Pseudo gas)，左側の状態を

擬似液体 (Pseudo liquid) と呼ぶ場合もある。温度を設定して加圧することを考えると，

臨界温度 Tc 以下では CO2 は，ガス状態－飽和ガス状態－飽和液体状態－低加圧液体

状態－臨界圧力－高加圧液体状態の順に変化し，臨界温度 Tc では，ガス状態－臨界点

‐超臨界状態と液体状態の境界の順で変化する。さらに，臨界温度 Tc 以上では，ガス

状態－臨界圧力－超臨界状態に順で変化する。 

 
2.1.2 実験装置および実験方法 

図 2.2 (a)，(b) に実験装置の全体図と電極系を示す。一般に，平等電界ギャップでは

放電開始と同時に全路破壊に至るため，PBD 現象を研究するのに便利な針対平板電極

を用いた。また，表 2.1 に各実験における電極条件をまとめた。 

SCCO2の破壊電圧はガスの破壊電圧に比べて高いために，破壊が起きたときに電極間

に注入されるエネルギーが大きくなり，融点の低い電極では針先端が腐食されやすい。

負極性の高電圧が印加される針電極には金属中で高融点 (融点：3695 K) を有するタン

グステン鋼を針先端の材料とし，平板電極にはステンレス鋼 (SUS304) を用いた。試験

セル内へ一定電極間隔で電極を配置すること，およびマイクロ単位で電極間隔を設定す

る必要性から，電極間隔を高精度で設定可能な電極治具を製作した。図 2.3 に本実験で
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使用した電極冶具を示す。電極治具の構造は，高電圧側と接地側を支えるセラミックス

支柱とマイクロメーターヘッド  (SFN-02, シグマ光機, 日本 ) とステンレス鋼 

(SUS304) 冶具で構成され，先端電極を取り換えられる構造にした。電極間隔を保持す

る支柱は，高圧・高温の超臨界状態に対する耐性を有する材料で構成することが重要で

あり，線膨張係数が無視できる程度におさまるセラミックス材が電極支柱として最適で

ある。 

針電極の先端局率半径は約 30 ~ 40 µm の双曲面状とし，電極間隔は 200 µm とした。

理論計算による電界分布は針電極の先端曲率半径を 35 µm として，(1) 式を用いて計算

され，電極間軸上の電界分布は図 2 (b) のようになる。 

𝐸 =  
2𝑉𝑎𝑝𝑝

(𝑟 + 2𝑥)𝑙𝑛 (4𝑑/𝑟)
                                                                  (1) 

図 2.4 に本実験で使用された試験セル (超臨界プラズマ生成装置：AKICO, JAPAN) の

写真を示す。表 2.1 に示すように，試験セルは，ステンレス製 (SUS316L) で内径：105 

mm，長さ：100 mm，内容積：900 ml のほぼ円筒形構造であり，両側面に高電圧導入部

と接地導入部の対向電極が配置され，前面及び背面側の中央に観測窓 (サファイアガラ

ス：厚さ：40 mm) が配置されている。最大圧力 30 MPa，連続使用の最高温度 423 K ま

で使用可能な設計になっている。 

試験セルへ試験媒質を注入するとき，試験ガスで置換後に試験媒質を効率よく試験セ

ルに注入するために，高圧ポンプのヘッドを 268 K まで冷却することにより，サイホン

式 CO2 コンテナから液体 CO2 状態で試験セルに注入される。試験セルの内部の温度お

よび圧力は，試験セルに配置されたニードル弁および電熱棒により制御され，試験セル

の耐圧設計を超えた高圧力を排出するための排圧弁が配置されている。図 2.3 (a), (b), (c) 

に本実験で使用した電極冶具およびその実装写真を示す。また，図 2.4 および表 2.2 に

本実験で用いた試験セルの写真と，その試験セルの設計仕様をそれぞれ示す。 

一般に，加圧された流体の絶縁耐性は非常に高く，試験セル外部での絶縁破壊を防ぎ，

高電圧を内部媒質に印加するためには，高電圧を導入するための電気絶縁ブッシング構

造が重要になる。ブッシングの誘電体材料として，高温・高圧の超臨界状態に晒される

試験セル内部ではセラミックスを用いて，試験セルの高電圧導入部では，熱可塑性樹脂

として最高級クラスの耐熱性および耐薬品性を有する高機能性樹脂であるポリエーテ

ル・エーテル・ケトン (polyether ether ketone：PEEK) 樹脂で試験セルの絶縁耐性を確保

した。また，電極棒と PEEK 樹脂との気密性を保持するために，2 ヶ所で 2 重の O リン

17



グ構造とした。PEEK 樹脂の表面には，深さ 5 mm，幅 5 mm のひだを設けて沿面距離を

長くするように工夫した。 

使用した高電圧直流電源 (HAR-50R0.6，松定プレシジョン社，日本) の定格電圧は

50 kV，定格電流は 0.6 mA，定格電力は 30W である。電圧極性は正極・負極性の変換

モジュールで変更可能で，電圧を内部モードおよび外部モードの選択により出力できる。

外部モードで制御する場合には，電圧信号 0 ~ 10V DC，入力インピーダンス 1 MΩ以上

により電圧を制御できる。定格電流は 0.6 mA と小さいが，予備実験による PBD 現象の

電流は小さいことから絶縁破壊までの現象の研究に支障はない。高電圧直流電源は外部

モードにより，接続されたファンクション・ジェネレータ (SG-4115，岩通計測，日本) 

で一定上昇率の印加電圧として制御し，制動抵抗 2 MΩ を介して電極間に印加される。

電極両端の電圧は，高電圧プローブ (EP100K, Pulse Electronic Ltd., JAPAN) を用いて検

知した。抵抗分圧型プローブである EP100K は分圧比 1:5000，入力抵抗 1500 MΩ，入

力容量 10 pF，立ち上がり 10 ns, 計測可能な周波数帯域 ~ 90 MHz, 直流電圧 ~100 kV, 

パルス電圧 ~120 kV 程度まで計測可能である。校正ケーブルと減衰器を介してオシロ

スコープ (54825A ,Agilent, USA) へ入力する。また，針電極先端の発光と印加電圧を同

時観測し，発光開始時の印加電圧をコロナ開始電圧 (COV) とした。 

PBD 現象の観測および破壊電圧測定の一連の実験は，液体 CO2状態で試験セルに 15 

MPa 以上まで注入して試験セル周囲の温度を所望の値にセットし，電極系と試験セル全

体の温度が安定な状態になるように 24 時間放置した。試験セル内圧力を微調整しなが

ら減圧し，所望の圧力と温度において COV と破壊電圧の測定を行った。先に述べたよ

うに，それぞれの実験条件は太線によって図 2.1 に表示している。 

ガス相，液相，超臨界相における BDV 特性の実験は，負極性の直流電圧を一定増加

率 2.5kV/s で針電極に印加することにより測定された。絶縁破壊で乱される試験セル内

の媒質状態が定常状態に戻るまでの時間として 120 秒を休止時間とした。各相における

PBD 現象の観測実験では，負極性の直流電圧を一定増加率 100 kV/µs で針電極に印加す

ることにより，微弱なコロナ発光を光電子増倍管 (PMT: No.722，愛宕物産，日本) に

より検知した。PMT 信号および印加電圧はオシロスコープで同時に記録された。 

 
2.1.3 破壊前駆現象 

CO2 のガス相，液相，超臨界相におけるギャップ内の発光信号 Iph と印加電圧 Vapp を

同時記録したオシログラムが図 3 である。これらのデータは発光信号 Iphと印加電圧 Vapp

と COV から全路破壊電圧までを 1 枚のオシログラムに記録するために，80 µm の短ギ
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ャップおよび高速な電圧印加率により，追加実験として行われた。 

微弱なコロナ軌跡は臨界電圧 Vc で上昇し，印加電圧 VB においてギャップ内で全路

絶縁破壊が生じると，図 2.5 で確認されるように印加電圧が急峻に落ち込み，PMT 信号

の飽和状態になる。ここで，それぞれ Vc と VB は COV および破壊電圧として定義し

た。PMT の感度を上げているために，オシログラムのトレースは熱雑音が重畳されて

いる。 

本実験条件における PBD 現象の観測結果より，ガス相では，コロナ放電は不安定で

あり，図 2.5 (a) で示されるように，微弱なコロナ光は全路破壊の直前に確認される。

図 2.5 (b), (c) で示されるように，液相および超臨界相では全路破壊に先立ってコロナ光

が連続して検知された。コロナ開始電圧 Vc は，液相および超臨界相において殆ど同じ

電圧値で約 24 kV であり媒質密度に依存していない。 

 
2.1.4 破壊電圧の密度依存性と温度依存性 

破壊電圧の密度依存性  先に述べたように，実験温度は，常温，臨界点近傍，臨界点

以上の 3 点を選択した。媒質の状態は CO2密度の増加とともに，図 2.1 の中で示される

ように 298 K の常温では，ガス相から低加圧液相，高加圧液相と変化する：A-A1-A2-A3-A4，

305 K の臨界点近傍では，ガス相から超臨界相へと変化する：B-B1-B2，313 K の臨界点

以上の温度では，ガス相から超臨界相へと変化する：C-C1-C2。図 2.6 にそれぞれの温度

条件における測定された 4 ~ 5 点の平均破壊電圧値とその標準偏差を密度の関数として，

白丸とエラーバーで示している。CO2密度は超臨界領域まで拡張された状態方程式を用

いて計算された理論値である[10]。測定値に対する回帰曲線は，後の議論のための図 2.6

の中の破線によって示した。各温度に対して測定された破壊電圧値は，密度の増加とと

もに増加し，その傾斜は図 2.6 の中の黒丸により示される A1，B1および C1の点におい

て不連続に変化していた。 

常温 298 K でのガス相での BDV 特性は，低密度ガス領域でわずかに上方凸の上昇曲

線で，高密度ガス領域でわずかに下方凸な上昇曲線と認められる。A1-A2 間の領域は，

CO2 の不安定なガス-ミスト状態であり，安定した状態を定義できない。液相の平均傾

斜はガス相の平均傾斜と類似である。臨界点近傍 305 K および臨界点以上の温度 313 K

では，ガス相中の BDV 特性は常温 298 K の BDV 特性に極めて似ている。不連続点 B1

および C1は，図 2.1 からわかるように臨界点近傍および臨界圧以上にあり，その温度曲

線の変局点付近に対応していた。また，測定された平均破壊電圧値は，媒質の高密度領

域で広くばらついていた。 
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破壊電圧の温度依存性  図 2.1 で示されるように，与えられた密度のもとでの媒質状

態は温度とともに変化する。このことは，密度が一定に保たれたとしても CO2分子内の

詳細な衝突プロセスが温度によって影響されることを意味する。破壊機構での衝突プロ

セスの変化に対する効果に注目することは面白い。巨視的な観点からこの効果を検討す

るために，破壊電圧の温度依存性と密度に対する破壊電圧の増加率の温度依存性を調査

しました。図 2.6 の BDV 特性から密度を変数として，温度の関数としてまとめると図

2.7 を得ることができる。実験した温度範囲において，ρ = 10 ~ 200, 720, 780~800 kgm-3

の密度に対する CO2状態の変化は，それぞれ，ガス相，低加圧液相－高加圧液相－超臨

界相，高加圧液相－超臨界相に対応する。780 ~ 800 kgm-3の高密度領域は値が広くばら

ついていることから，平均破壊電圧値および，そのばらつきを白抜き○とエラーバーで

示した。 

図 2.7 は，温度の上昇とともに液相から超臨界相へ変化する CO2状態において，密度 

ρ = 720 kgm-3でのみ，破壊電圧の著しい低下を示した。図 2.8 は密度 ρ = 50, 760 kgm-3

における密度と破壊電圧の傾斜割合の関係を示した。明白に，液相および超臨界相の密

度に対する破壊電圧割合は温度とともに減少するが，ガス相においては，ほとんど温度

に依存しない。特に注目すべき点は，液相から超臨界相へ変化する温度領域での変化率

が大きいことである。 

 

2.1.5 考察およびまとめ 

ガス相の前駆破壊現象  ガス的な BDV 特性の限界を示す不連続点 A1，B1，C1は必ず

しもガス相中にあるわけではなく，図 2.1 で示されるように，等温の状態曲線の変局点

付近に位置する。このことは，電子の平均自由行程が圧力のわずかな増加によって急激

に減少し始める時，ガス的な放電の振る舞いが喪失される可能性を意味する。 

2.1 章 3 節で述べたように，コロナ開始および破壊電圧はガス状態中でほとんど一致

する。大気圧付近のガス中における放電開始電圧は，次式のストリーマ放電開始条件に

より(2) 式で与えられる[11]。 

�𝛼� 𝑑𝑥 = 𝐾                                                                             (2) 

ここで，𝛼� はタウンゼント (Townsend) 実効第 1 電離係数，K は電離指数でパシェン

(Paschen) 曲線へ平等電界の計算値を符合させることで経験的に決定される。常温での

CO2ガスの 𝛼� は以下の(3) 式を用いて計算できる： 
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α� = 176.5 𝑃 exp �−
2.587
𝐸/𝑃 �                   � 0.2 ≤

𝐸
𝑃
≤ 0.28�                             (3a) 

α� = 50.3 𝑃 exp �−
1.515
𝐸/𝑃 �                      � 0.28 ≤

𝐸
𝑃
≤ 100�                           (3b) 

ここで，P は kPa 単位のガス圧力，E は kV 単位の電界強度である [12, 13]。さらに，(3) 

式は等価な平均自由行程を与える等価なガス密度を用いて，異なる温度の CO2ガスに適

用することができる。与えられたガス温度および圧力におけるガス密度の定量値は，

CO2ガスを理想気体と仮定して評価された。すなわち，等価な圧力 Peを(4) 式の導入に

より，(3) 式を補正した。 

𝑃𝑒 =  
293
𝑇

 𝑃                                                                          (4) 

実計算では，圧力を補正した上で(3) 式に(1) 式を適用して α� を計算する。ここで，

電離領域を針電極先端から平板まで満たされていることを仮定して，(2) 式に適用する

ことで得られ，電離係数 K は電圧 V と圧力 P の関数であり，(3b) の場合を計算すると

以下のようになる： 

𝐾 =  � α�(𝑥)𝑑𝑥
𝑑

0
=  𝐶1𝑉 exp �

𝐶2
𝑉
� {exp �

𝐶3𝑑
𝑉
� −  1}                                    (5a) 

𝐶1 =  
50.3

1.515 ln  (4𝑑/𝑟)
 ,   𝐶2 =  −

1.515 𝑃 𝑟 ln  (4𝑑/𝑟)
2

 ,   𝐶3 =  −1.151 𝑃 ln �
4𝑑
𝑟
�      (5b) 

常温および圧力 𝑃𝑒 におけるガス状 CO2は，圧力 P および温度 T での CO2と同じ媒

質密度を与える。ここでは，電離指数 K を 20 として計算された COV は，図 2.6 で太

い緑線により示した。ストリーマ理論により見積られた値は，CO2密度 ρ = 10~30 kg/m3

の範囲内で実験値とよく一致して，密度増加に伴い推定値と実験値のずれが確認された。

しかしながら，破壊電圧の実験値および推定値の両曲線が，CO2密度 ρ = 10 ~ 230 kg/m3

の領域において，上凸曲線を示すことは注目される。 

ストリーマ理論によると，与えられた電極間の放電開始電圧は電子の衝突電離係数，

電子の拡散係数ならびに平均自由行程により決まる。これらの輸送係数はガスの成分，

ガス分子間の相互作用にも関係している。すなわち，推定値と実験値の不一致の原因と

して，1) 実験条件は，(3) 式に対する E/P の実効領域の外にある。2) 実在気体に対す

る状態方程式は，理想気体のそれから逸脱する。3) 高密度 CO2 中ではクラスタが形成
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されやすく，電子の第 1 電離係数が分子クラスタの存在に影響されることなどが考えら

れる [1, 14]。 

液相および超臨界相での破壊機構  2.1 章 3 節の図 2.5 から分かるように，コロナ放

電は液相および超臨界相中の絶縁破壊に先行して起こり，COV は媒質の状態や密度に

ほぼ無関係になっている。その COV による針電極先端の電界強度は，電子放出を始め

るのに十分な約 450 MV/m である。これは，コロナ放電が負極性針電極からの電界放出

が引き金となって起きることを示唆する。すなわち，針電極まわりの電界を E，カソー

ド電極からの放出電流密度を I とすると，カソード電極から放出される電子は瞬時の大

電力密度 W=EI に伴い CO2分子と衝突する。様々な弾性・非弾性衝突により，並進，回

転，振動等のエネルギーは CO2分子の電子励起および電離エネルギーとして供給される。 

図 2.1 から分かるように，圧力一定のもとでの温度上昇は媒質状態が図 2.1 において

右側から左側へ水平に移動することを意味する。媒質の状態が放電エネルギー注入によ

る温度上昇でその起点に依存することに注目すると，低加圧液相での事象は，媒質状態

が液体状態からガス状態へ移行し，高加圧液相での事象は，媒質状態が液体状態から超

臨界状態に移行することになる。すなわち，ガス状の泡生成は低加圧液相だけで生じる

現象の可能性がある。 

上記の議論および放電プロセスの観点からすると，液相および超臨界相の破壊機構が

以下のように示唆される：液相および超臨界相での媒質状態は，放電による電離は電極

カソードから電子放出で始まり，低加圧液相では，電子放出によりガス状の泡生成がト

リガーとなり，絶縁耐力が液体より低いことから泡の中の部分放電は全路破壊を導く。

また，高加圧液相や超臨界相中での放電による電離は，温度上昇は低密度領域を生成し

て，ストリーマ状放電は泡形成なしで発展する可能性がある。 

本実験条件による破壊機構の違いは，図 2.8 で示される CO2密度 ρ =760 kg/m3 にお

ける密度に対する破壊電圧の傾斜変化と図 2.7 の T = 298 K，ρ = 720 kg/m3 の著しい落ち

込みにそれぞれ帰着するかもしれない。提案された破壊機構の例証として，液相領域の

BDV 特性は低加圧液相と高加圧液相の境界付近で不連続に変化すべきであり，これを

確認するために，境界付近で測定された BDV 特性は，図 2.6 (a) の拡大として図 2.9 に

示した。期待されたように，明らかな不連続がその境界点 A3に確認された。 

負極性直流前駆現象と BDV 特性は以下のように要約することができる： 

1) 本実験条件による負極性直流コロナ放電はガス相において不安定であり，液相およ

び超臨界相においては明確なコロナ放電が確認された。 
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2) ストリーマ理論により推定された COV 値は，ガス相の低密度領域 0.1~30 kg/m3で測

定された破壊電圧の実験値によい精度で一致，その差は密度増加に伴い増加した。 

3) 密度に対する BDV 特性は媒質の状態で異なる振る舞いを示す：BDV 特性の傾斜は

ガス相で最大であり，液相および超臨界相では温度上昇とともに減少する。また，

破壊電圧値は，超臨界相および液相の高密度領域で広く分散する傾向が確認された。 

4) 液相の破壊機構は 2 つのカテゴリーに分類することができる：臨界圧 Pc より高圧

領域では非泡トリガー破壊機構；臨界圧 Pc より低圧領域では泡トリガー破壊機構。 

5) 超臨界相の破壊機構は高加圧液相の破壊機構に類似している。 

6) 破壊電圧の密度および温度依存性は，破壊機構と関係がある。 

本実験条件では，先行実験における東京大学の研究グループにより報告された臨界点

近傍における破壊電圧の急激な減少は観測されなかった [15]。彼らによると，臨界点

近傍での破壊電圧の落ち込みは，SCF 中のマイクロギャップによるマイクロプラズマ固

有の現象らしい。 

レーザー等による PBD 現象の観測等，加圧された液相および超臨界相での破壊機構

に関するより詳細な研究は，新たな発展を期待できる。直流放電による極性効果および

電極系の影響に関して次節で述べる。 
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図 2.1 二酸化炭素の (P-ρ-T) 曲線中の実験条件（温度：313，305，298 K） 

 
 
 

(a)  

図 2.2 (a) 実験装置の概略図：(i) 試験セル，(ii) CO2 注入口，(iii) CO2 排出口，(iv) シリンジポ

ンプ，(v) 冷却装置，(vi) CO2 ボンベ，(vii) デジタルオシロスコープ，(viii) 高電圧直流電源，

(ix) 電流計測器 (CT)，(x) 高電圧プローブ，(xi) 制動抵抗 (2MΩ )，(xii) 光電子増倍管 
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図 2.2 (b) 針先端の曲率半径 35 µm.である針対平板電極間の軸上電界分布 

 

 

 

表 2.1 各実験における電極条件 

 電極間隔(µm) 針曲率半径(µm) 

負極性直流電圧によるコロナ観測 80 20 

負極性直流電圧による絶縁破壊 200 35 

正極性直流電圧による絶縁破壊 100 100 

正・負極性直流電圧による破壊特性 250 80 
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(a)  (b)  

図 2.3 (a) 電極冶具の概念図，(b) 電極冶具の実写真 

 

 

 

(c)  

図 2.3 (c) 電極冶具を試験セルへ設置した様子 
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図 2.4 試験セルの全体写真 

 

表 2.2 試験セルの設計仕様 
 

高温高圧反応容器 900 mL 

設計圧力 30 MPa 

設計温度 423 K 

材質 SUS-316 

セル内寸法 内径φ105×長さ 100 mm 

セル構造 円筒横型(両端蓋板付) 

可視窓ガラス サファイアガラス(φ15)対面 2 ヶ所 

内部絶縁 セラミック絶縁材 

ヒーター温度制御 P・I・D サイリスタ制御 

セル内温度表示 デジタル温度計 1 台 

ブルドン式圧力計 SUS-316 φ100 1 台 

外部ブッシング PEEK 樹脂 
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(a)  

(b)  

(c)  

図 2.5 (a), (b), (c) CO2 のガス相・液相・超臨界相中における負極性の印加電圧 Vapp，放電発光 Iph，

のオシログラム：(a) ガス相，(b) 液相，(c) 超臨界相 
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(a)  

(b)  

(c)  

図 2.6 (a), (b), (c) 一定温度 (a) 298，(b) 305，(c) 313 K における負極性直流電圧の破壊電圧特性 
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図 2.7 各密度における破壊電圧値の温度依存性 

 

 

 

図 2.8 媒質の状態における（密度 ρ = 50，760 kg m-3）での破壊電圧値割合の温度依存性 
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図 2.9 CO2 密度に対する破壊電圧特性（図 4 (a) の A2 - A4 間の拡大図） 
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2.2 直流破壊電圧の極性効果と電極形状の影響 

SCCO2は，そのユニークな特異性と高い可能性により，常温での新規な材料合成や化

学反応プロセス等で，放電工学，化学工学，熱工学と医療等の広範囲にわたる分野で魅

力的な流体として注目されている。著者らも SCF と放電プラズマの融合した反応プロ

セスに注目して，SCF を備えたプラズマ・リアクターを開発する前段として，高電圧直

流電源による二酸化炭素 (ガス相，液相，超臨界相) の BDV 特性および PBD 現象につ

いて，前節に詳細に述べた。一般に，放電の破壊現象は媒質流体の状態，電極形状・構

造および電極極性に依存する。BDV 特性に関連する上記のような因子の効果を調査す

ることは，後述するように，SCF のような高圧下での非熱平衡プラズマの生成にも重要

な要素になる。先行研究として，CO2ガス中での極性効果の研究報告がされている [16, 

17]。SCF 中の極性効果に関して，面白いデータは超臨界ヘリウムについて報告されて

いる [18]。SCCO2 中での極性効果については，本報告が初めてである。 

本節では，超臨界プラズマ・リアクターを設計するために要求される不平等電界を形

成する電極形状において，SCCO2中の針電極に対する極性効果と形状効果について，直

流電圧を印加することにより詳細に調査した。 

 
2.2.1 実験装置と実験方法 

実験装置の概略図は図 2.10 (a) に示される。電極間隔 d が狭い場合，アーク放電電

流により針先端の浸食を無視することができないので，電流振幅制限回路を回路に追加

した。放電実験の試験セルは，前節で述べた装置と同じで，内径 105 mm，長さ 100 mm

のほぼ円筒形のステンレス製で，最大圧力 30 MPa，連続使用の最高温度 423 K まで使

用可能な設計になっている。電極構造は針対平板の対向電極とし，針先端の曲率半径 r 

および電極間隔 d は，電極幾何学の効果を調査するために，80 ~ 300 µm および 50 ~ 170 

µm の範囲でそれぞれ調節される。先端半径は，図 2.10 (b) で描かれる針先端を含んで

いる円の半径から決定された。実験条件に対する CO2の媒質状態の設定は，前節の実験

方法と同じ手法により行われた。すなわち，試験セル内のガスを CO2 で置換し，24 時

間かけて所望の試験圧力および温度条件に設定した。 

一連の BDV 測定は，図 2.11 の太線に沿って示される温度条件 313 K，298 K および

圧力範囲 12 ~ 0.1 MPa 内で圧力を変更することにより行われた。臨界温度以上の 313 K

では，媒質状態は減圧することにより，超臨界相からガス相へ連続的に変化する。臨界

温度以下の 298 K では，媒質状態は減圧することにより，液相から不安定な液相・ガス

相の混合状態を介してガス相へ不連続的に変化する。針先端の浸食の影響を最小化する

ために，正・負極性の BDV は，それぞれ与えられた温度および圧力条件下で交互に 5
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回測定された。BDV および COV の測定法は，基本的に前節と同じ手法で行われた。電

極間への高電圧印加は，高電圧直流電圧 (HAR-50R0.6，松定プレシジョン社，日本) を

ファンクション・ジェネレータ (SG-4115，岩通計測，日本) で制御することにより，

一定の増加率 2.5 kV/s で針電極に印加された。 

 
2.2.2 コロナ開始電圧と破壊特性 

図 2.12 は，ガス状態 (T:313 K, P:5.7 MPa) と超臨界状態 (T:313 K, P:8.7 MPa) におけ

る正・負極性の直流電圧によるコロナ光強度 Iph および印加電圧 Vapp を同時に測定し

たオシログラムである。前節の実験結果と同様に，負極性の直流電圧印加による SCCO2

中でコロナ光は，図 2.12 (a) で示されるような負極性針先端で明白に観測された。図 2.12 

(c) で示される負極性の直流電圧印加による高圧ガス中でのコロナ光は稀な結果である。

これらと対照的に正極性の直流電圧印加による SCCO2およびガス中では，図 2.12 (b) (d) 

からわかるように，明瞭なコロナ光は認められなかった。 

コロナ開始に対する初期電子の効果を検討するために，試験セルの中央部に配置され

た対向観測窓越しに重水素放電管による紫外線照射の追加実験を行ったが，明瞭な Iph

のオシログラム変化は確認できなかった。 

図 2.13 (a) (b) は，正および負極性の直流電圧に対する BDV および負極性 COV を密

度に対する BDV 特性としてまとめたものである。実験条件は，温度 T=313 K で，媒質

状態が超臨界相からガス相へ連続的に変化し，その電極間距離および針曲率半径は，そ

れぞれ，d = 250 µm，r = 80 µm である。また，温度 T = 298 K では，媒質状態が液相か

らガス相へ不連続に変化し，電極間距離および針曲率半径は，d = 250 µm，r = 120 µm

である。下記に，正および負極性 BDV 特性の実験結果をまとめると以下のようになる。 

ガス相のBDV特性  媒質密度に対する負極性BDVは正極性BDVより低い値を示し，

BDV の傾斜は媒質密度と印加電圧の極性に伴い変化した：負極性 BDV について，密度

に対する BDV の増加率は，低密度領域で僅かに減少し高密度領域で増加した。また，

温度 298 °K で，負極性 BDV は A1の飽和曲線の近傍で著しく増加した。正極性 BDV に

ついて，密度に対する BDV の増加率は，温度 298 K では負極性 BDV のそれと同様で

あったが，温度 313 K では凸面に曲線上に増加した。また，温度 313 K の B1近傍では，

であるで，正極性 BDV は飽和傾向を示した。 

液相の BDV 特性  正および負極性 BDV は密度の増加とともに増加し，負極性 BDV

の傾斜は正極性 BDV の傾斜より大きい。温度 298 K で A1点から A2点へ相変化する領
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域において，負極性 BDV は 20%の増加が確認され，一方，正極性 BDV は僅かに減少

した。また，液相の高密度領域では BDV 値は広く分散する傾向が確認された。 

超臨界相の BDV 特性  前節でも述べたように，超臨界状態では負極性コロナ放電が

全路破壊に先行し，負極性 BDV は密度増加に伴い増加する。しかしながら，正極性の

平均 BDV は密度に対する依存性があまり認められず，図 2.13 (a) で示されるようにあ

る密度 ρcp で交差した。さらに，正極性の平均 BDV は負極性 COV 付近に確認された

ことは注目されるべきである。また，超臨界相の高密度領域でも BDV 値は広く分散す

る傾向が確認され，その分散度合いは，正極性 BDV が負極性 BDV よりも大きい。 

本実験結果では，CO2 ガス相での明瞭なコロナは確認されなかったが，正極性 BDV

は負極性 BDV より高い結果となった。なぜ，正極性 BDV が負極性 BDV より高い結果

になった理由は不明瞭である。ストリーマ理論 [11, 19] によれば，全路破壊がコロナ開

始と同時に起こる場合，BDV の極性効果は発生しないと考えられる。 

Okabe らは，大規模な同軸円筒状電極システム (外径：70 mm，内径：170 mm) で標

準インパルス電圧を用いて，0.1 ~ 2 MPa の範囲で CO2ガス中の極性効果を調査した。

その実験によれば，圧力領域 0.4 ~ 1.0 MPa において，正極性 BDV が負極性 BDV より

高い値を示した。しかしながら，BDV はガス圧力の増加とともに飽和傾向にあり，ガ

ス圧力 2 MPa 近傍で，正極性 BDV と負極性 BDV は殆ど等価で，約 7%正極性 BDV が

高いことを報告した。岡部らは，ガス特性によるものではなく，電極表面条件によって

これが引き起こされると指摘しました [16]。 

本研究では，コロナ放電が正極性で生じるかもしれないが，光量が弱すぎて厚いサフ

ァイアから成る観測窓では検知できない可能性が考えられる。さらに，正コロナが出現

していれば，正極性 BDV はコロナ安定化作用により高くなるであろう。実際に，超臨

界領域では，負コロナの出現でコロナ安定化作用により負極性 BDV が正極性 BDV よ

り高い結果を示した。 

超臨界領域での密度依存性に対する BDV 特性として，負極性 BDV とは対照的に正

極性 BDV では密度依存性があまり認められなかった。負極性 BDV の強い密度依存性

は，カソードからの電子注入による低密度領域の形成およびその周りの高密度領域の状

態が全路破壊を抑制し，低密度領域でコロナ放電を引き起こす。その結果，そのコロナ

安定化作用により負極性破壊電圧の強い密度依存性が生じると考えられる。このことは，

mm オーダーの電極間隔で，ある一定の電界強度 (コロナオンセット電圧を有する) に

より，SCF のような高圧下での安定的なコロナ放電を生成する方法になるかもしれない。

他方で，正極性 BDV 特性の希薄な密度依存性は正極性ストリーマの生成に基づくかも
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しれない。 

一般に正極性ストリーマは負極性ストリーマに比較して，進展速度が速く，短いスパ

イク状の発光信号を示す。この信号は非常に短いインパルスで，図 2.12 (b) の熱雑音に

よって遮蔽されて信号捕捉が出来ていない可能性がある。 

序論での述べたように，Ishii らは超臨界ヘリウムでの極性効果を調査している。その

実験によれば，正極性 BDV ではコロナ放電は絶縁破壊に先行して起こっており，密度

上昇と共に緩やかに破壊電圧は上昇する。他方では，負極性 BDV は密度につれて徐々

に増加し，密度領域 ρ < 30 kgm-3では正極性 BDV より低く，高密度地域の 30 < ρ < 83 

kgm-3において，負極性 BDV はコロナ安定化により著しく増加し，正極性 BDV より高

い値を示していた。超臨界ヘリウムに見られる現象と同様の現象が超臨界二酸化炭素で

も起こっていると考えられる。 

 
2.2.3 破壊電圧に対する電極形状の影響 

一定温度 313 K における正極性および負極性 BDV 特性に対するギャップ間隔 d お

よび針先端曲率半径 r の影響を調べた。負極性および正極性 BDV 特性に関しては，図

2.13 (a), (b) と同じであるが，両極性の交差点 ρcp は図 2.14 で示されるように曲率半径 

r の増加に伴い，線形的に増加した。図 2.15 は両極性 BDV を媒質密度 ρ = 100, 200, 400, 

600 kgm-3について針先端曲率 80, 125, 150 µm を変数にまとめたものである。 

ガス相である ρ = 100, 200 kgm-3 について，負極性および正極性 BDV は曲率半径の

増加に伴い，線形に増加した。一方，超臨界相にある ρ =400, 600 kgm-3では，曲率半径

の増加に伴い，増加して飽和傾向になった。これらの傾向は電極の極性に依存しない。 

図 2.16 は両極性 BDV に対する電極間隔 d の影響をまとめたもので，両極性 BDV は

電極間隔 d の増加につれて増加した。すでに述べたように，負極性 BDV は ρ = 100, 200 

kgm-3 のガス相においては全範囲で低い値にあった。しかし，正極性 BDV と比較して，

超臨界相にある ρ =400, 600 kgm-3では，負極性 BDV は高密度に従い，その増加率が大

きい。 

SCF を溶媒として用いるプラズマ・リアクターでは，コロナ放電による豊富な活性種

供給に対しては，その電圧範囲が広いことは望ましい。上記の結果より，電源として

DC 電圧を使用する場合には，以下の点が推薦できる。 

 広い電圧範囲以内で安定したコロナを生成し，BDV のばらつきの少ない負極性放

電が推薦され，小さな曲率半径を有する針電極および COV を備えた高電界強度で，

熱プラズマに転移しない，ある一定の広い電極間隔を有する電極系が有効である。
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安定したコロナを供給電圧範囲が図 2.12 (a) に示されるような SCCO2 中の密度増

加に伴い，増加する傾向が見られるので，より高い密度が相応しい。適切な電極間

隔の決定および化学反応に有効な豊富な活性種の評価およびパルス放電によるス

トリーマ状放電のような体積放電については次節以降で述べる。 

 

2.2.4 考察およびまとめ 

図 2.13 (a), (b) での 298 K の飽和近傍の負極性BDV および 313 K の亜臨界近傍の急激

な増加は，電気歪みによって説明できるかもしれない。つまり，高電圧が飽和および亜

臨界近傍の非平等電極間に加えられる時，最も高い電界領域でのガス状態の CO2分子は

電気歪みによって凝縮されるかもしれない。すなわち，電界が不均一の場合，常に極性

原子は，高電界強度の領域へ引かれる。密度が圧力に比例する理想気体として CO2ガス

を扱えば，蒸気をその飽和圧力 Ps まで圧縮するために必要な電界強度を以下の式を用

いて計算することが可能である [20]： 

𝑘𝑇 ∙ 𝑙𝑛 �
𝑃𝑠
𝑃0
� = 𝑓(𝜀0𝛼𝑖) ∙ (𝐸𝑠2 − 𝐸02)                                                    (1) 

ここで 𝑘, 𝑓(𝜀0𝛼𝑖), 𝑃𝑠 and 𝑃0 はそれぞれ Boltzmann’s constant, CO2分子の極性化によ

って決定される定数，飽和圧力および周囲圧力である。Es と Eo は，針電極先端の媒質

を Ps まで圧縮するために必要な電界強度と電極間の軸上での電界強度である。CO2分子

は全体としては無極性分子であるが，電極間に印加される高電界による電子崩壊により，

CO2分子はイオン化され状態になることで CO2は極性化されると考えられる。多原子気

体における誘電体の比誘電率 𝜀𝑟0と1mol当たりの分極率を表したClausius-Mossottiの関

係式 は(2) 式で表せる： 

𝜀𝑟0 − 1
𝜀𝑟0 + 2

=  
𝑁

3𝜀0
 (𝛼𝑒 + 𝛼𝑎) =  

𝑁0𝑔
3𝜀0𝑀

𝛼𝑒                                                        (2) 

ここで，それぞれの定数は，ε0：比誘電率，α：分極率，N：単位体積中の分子数，N0：

アボガドロ数，M：分子量，𝛼𝑒：原子分極率，𝑔：質量密度である。この関係式 (1) よ

り，多原子気体である CO2分子の定数 𝑓(𝜀0𝛼𝑖) を計算して(1) 式に代入すると，多原子

気体中における電界強度と圧力変化の関係式は以下のようになる： 

𝑘𝑇 ∙ 𝑙𝑛 �
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃0
� =

N0(εr0 + 2)2

18M
𝜀0(𝛼𝑒 + 𝛼𝑎)(𝐸𝑚𝑎𝑥

2 − 𝐸02)                                          (3)  
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ガス状ミストが形成されれば，BDV はミスト効果 [21, 22] で上昇され，ガスとガス

状ミストの混合状態における密度で再び上昇する。以上の過程が起こると飽和状態下に

おける気体の破壊電圧は液体や亜臨界内で示される破壊電圧に近い値まで上昇する可

能性が考えられる。一方で，正極性での不安定なコロナの存在はミスト効果に僅かなが

ら影響すると推測できる。 

直流電源と針対平板の対向電極を用いて，二酸化炭素の相状態を気相・液相および超

臨界相まで変化させた時の直流放電の極性効果，電極間隔および針電極曲率半径の影響

を調べた。その実験結果は以下のように要約することができる： 

 

1) ガス相で負極性 BDV は正極性 BDV より低く，飽和および亜臨界近傍の高密度領域

において，電気歪み効果によって BDV が影響されたように考えられる。 

2) ガス相で正極性 BDV は広くばらつきを示し，その密度に対する正極性 BDV の最低

値は負極性 BDV に近い値を示した。また，正極性 COV は検知できなかったが，全

路破壊の前にコロナ放電が出現すると考えている。 

3) ガス相から液相，あるいはガス相から亜臨界相での相転移点近傍で，密度に対する

BDV 特性は負・正極性の両極性で不連続を示した。 

4) SCCO2では，密度に対する BDV 特性の傾斜 (グラフ上の傾き) は正極性 BDV のそ

れより大きい。密度に対する両極性の BDV 特性曲線は，ある密度 ρcp において交

差し，その交差点は針電極の曲率半径の増加に伴い，線形に増加した。 

 

直流放電によるプラズマ・リアクターには，高密度な SCCO2 中の負極性 DC 放電は

正極性より相応しい。さらに，負極性コロナ放電を安定的に維持し，豊富な活性種を反

応空間へ供給するには，より鋭い針電極を備え，熱プラズマへ移行しない電極間隔が要

求される。適切な電極間隔に関しては，さらに研究が必要である。 
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(a)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

図 2.10 (a) 実験装置の概略図： (i) 試験セル，(ii) CO2 注入口，(iii) CO2 排出口，(iv) シリンジ

ポンプ，(v) 冷却装置，(vi) CO2 ボンベ，(vii) デジタルオシロスコープ，(viii) 高電圧直流電源，

(ix) 電流計測器 (CT)，(x) 高電圧プローブ，(xi) 制動抵抗 (2MΩ )，(xii) 光電子増倍管，(xiii)，

(xiv) 電極保護回路，図 2.10 (b)：針電極の実写真 

 

 

 

 
図 2.11 二酸化炭素の (P-ρ-T) 曲線中の実験条件（温度：313，298 K） 
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(a)  

図 2.12 (a) SCCO2 中における負極性の印加電圧 Vapp，放電発光 Iph，のオシログラム 

(T: 313 K, P:9.4 MPa, d: 250 µm, r: 80 µm) 

 

 

(b)  

図 2.12 (b) SCCO2 中における正極性の印加電圧 Vapp，放電発光 Iph，のオシログラム 

(T:313 K, P:8.7 MPa, d: 250 µm, r: 80 µm) 
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(c)  

図 2.12 (c) SCCO2 中における負極性の印加電圧 Vapp，放電発光 Iph，のオシログラム 

(T:313 K, P:6.4 MPa, d: 250 µm, r: 80 µm) 

 

 

(d)  

図 2.12 (d) SCCO2 中における正極性の印加電圧 Vapp，放電発光 Iph，のオシログラム 

(T:313 K, P:5.7 MPa, d: 250 µm, r: 80 µm) 
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(a)  

図 2.13 (a) 超臨界相－ガス相における正・負極性の破壊電圧特性：(T: 313 K, d: 250 µm, r: 80 µm) 

(b)  
図 2.13 (b) 液相－ガス相における正・負極性の破壊電圧特性：(T: 298 K, d: 250 µm, r: 120 µm) 

 

図 2.14 交差ポイント Cp に対する針曲率半径の密度依存性：(T: 313 K, d: 250 µm). 

  

0

5

10

15

20

25

30

0 200 400 600 800

B
re

ak
do

w
n 

V
ol

ta
ge

, V
B
(k

V
)

Density of carbon dioxide, ρ (kg m-3)

ρcp

B
1

Positive BDV
Negative BDV
Negative corona onset

0

10

20

30

40

50

0 200 400 600 800

B
re

ak
do

w
n 

V
ol

ta
ge

, V
B
(k

V
)

Positive BDV

Negative BDV

A1 A
2

Density of carbon dioxide, ρ (kg m-3)

200

300

400

500

600

700

800

50 100 150 200

C
ro

ss
in

g 
Po

in
t, 

ρ c
p (k

g 
m

-
3 )

Curvature Radius, r (µm)

d = 250 µm
T = 313 K

41



(a)  

図 2.15 (a) 負極性の破壊電圧に対する針電極曲率の二酸化炭素密度依存性：(T: 313 K, d: 250 

µm) 

 

 

(b)  

図 2.15 (b) 正極性の破壊電圧に対する針電極曲率の二酸化炭素密度依存性：(T: 313 K, d: 250 

µm) 
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(a)  

図 2.16 (a) 負極性の破壊電圧に対する電極間隔の二酸化炭素密度依存性：(d: 250 µm, r: 80 µm)  

 

 

(b)  

図 2.16 (b) 正極性の破壊電圧に対する電極間隔の二酸化炭素密度依存性：(d: 100 µm, r: 100 µm) 
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第 3 章 超臨界二酸化炭素中でのパルス放電 

3 章 1 節では，超臨界二酸化炭素中での針対平板電極 (10 mm) を用いたパルス放電

では 2 種類の放電形態：パルス・ストリーマ状コロナ放電とパルス・アーク放電の生成

に成功した。その破壊特性と媒質密度の特異な関係性を見出した。3 章 2 節では，準平

等電界を形成する球電極間 (200 µm) における実験で，ワイブル分布を適用して，統計

的破壊特性を二酸化炭素のガス相から液相・超臨界相にわたる広い範囲で統計的破壊特

性を詳細に調査した。 

3.1 超臨界二酸化炭素中の不平等電界でのパルス放電 
SCF は，食品加工，医薬品等の有価物抽出等で使用される有機溶媒の代用溶媒とみな

され，さらに，環境負荷の少ない良性の化学反応プロセス等で大きな優位性が注目され

ている [1, 2]。また，SCF は，拡散係数，密度，熱伝導率および物質移動速度のような

ユニークな特性を温度または圧力の制御により，連続的に調節することが可能である。

特に，化学反応分野で，反応経路の制御を備えた反応速度を増強する有害な材料，触媒

分解の防止などに有効性を有する。一方，大気圧下の水中放電プラズマは，水生有害な

生物の処理や環境上の汚染物質，建築構造物のリサイクルなどに活発に利用されている 

[3-6]。これまでに述べてきたように，SCF 中の放電プラズマは，それらが様々な活発な

化学的な効果を有し，材料工学・反応工学への新しい地平線を示すものとして，非常に

面白い特別なものかもしれない。 

本節の目的は，パルス放電プラズマの特性と同様にプラズマ生成に対する特異な溶媒

としての SCCO2 の潜在的な可能性を調査することである。大容量なパルス放電プラズ

マは二酸化炭素の各相の条件下，ガス相：333 K, 0.1 MPa, 高圧ガス相：333 K, 4.0 MPa, 

超臨界相：333 K, 8.0 MPa でそれぞれ成功裏に生成されたアーク放電（熱プラズマ）の

典型的なスチール写真を図 3.1 に示した [7]。放電プラズマの発光は，その化学的活性

力を直接的に示すだろう。SCCO2での発光は，ガス相の放電光に比較して，はるかに明

るいことはその可能性を表していると考えられる。 

序章で述べたように，東京大学の寺嶋らの SCCO2でのマイクロメーター・スケール放

電プラズマの生成が報告されている [8]。その研究によれば，臨界点近傍での SCCO2

中での破壊電圧は，パッシェン則から見積もられる破壊電圧値より約 1/3 以下になると

報告され，その現象の機構は不明瞭なままである。しかしながら，誘電体にエッチング

された薄膜電極 (1 µm, 2 µm) による沿面放電にパッシェン則を適応して，議論されて

いる点は疑問の残る文献である。 
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3.1.1 実験装置および実験方法 

SCCO2中でのパルス放電実験は，前節と同じ試験セル（図 2.1）を用いて行われた。

電極配置は針対平板構造とし，その電極間隔は 10 mm 一定とした。試験セルへの CO2

の注入はシリンジ・ポンプ (THAR SE100X，ISCO 社，米国) を用い，シリンジ・ポン

プのシリンダーを 265 K 程度まで冷却することで，液化 CO2の高密度状態で効率よく試

験セル内へ注入できる。 

パルス発生装置として，図 3.3 (a), (b) に示す Blumlein-type Pulse Forming Network 

(B-PFN)とパルス変圧器 (PT) を使用した。B-PFN の LC 梯子は 7 段で，セラミックコ

ンデンサの容量を 1.7 nF，1 巻きの閉線インダクタンス値は 0.2 µm とした。B-PFN の特

性インピーダンスおよびパルス幅は，理論的にそれぞれ 10 Ω, 260 ns と見積もられる。

B-PFN のギャップスイッチとして自作トリガトロンスイッチを使用した。図 3.3 (c) に

そのトリガトロンを制御する高電圧発生装置を示す。パルス大電流発生装置で，よく利

用されるトリガトロンスイッチは，トリガー電極を含めた 3 点ギャップで構成され，ト

リガー電圧の極性により始動時間に大きな違いがある。すなわち，始動時間の速い高速

モードと始動時間が遅い低速モードがあり，トリガー電極と対向する主電極が，互いに

逆極性となる配置において，過電圧が両電極間にかかることより，高速モードで主放電

にいたる。 

B-PFN への充電は直流電源 (MODEL PS/EW 40R15,GLASSMAN, USA) を用い，PT を

介して 3 倍昇圧して試験セル内に配置された針対平板電極の針電極へ印加された。電圧

は，前章と同様に，高電圧プローブ (EP100K, Pulse Electronic Ltd., JAPAN) で検知され，

電流は変流器 (CT, Pearson, USA) 検知と行われ，その信号をディジタル・オシロスコー

プ (54825A, Agilent, USA) で記録した。放電のスチール写真撮影は，デジタル一眼レ

フカメラ（D30, Canon, JAPAN）を観測窓の前面に設置し，シャッター速度 3 秒，絞り

F22，ISO 感度 100 一定とした。 

一連の放電実験は所望の一定温度 305, 373, 310 K で，試験セルの圧力を高圧 20 MPa 

から大気圧 0.1 MPa まで減圧しながら行われた。前節でも述べたように，媒質の状態

変化は，温度を変数とした密度と圧力の熱力学的な状態曲線である図 3.2 で示される。

本実験は，一定温度 304, 310, 373 K 上で行われ，超臨界相からガス相へ圧力を減圧・

制御することにより連続的に変えることができる。2 種類の放電形態，パルス・アーク

放電とパルス・ストリーマ状コロナ放電は，充電電圧とパルス幅を制御することにより

生成され，その放電の積分写真を一眼レフカメラで撮影した。それぞれの実験条件を表

3.2 にまとめる。 
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3.1.2 超臨界二酸化炭素中のパルス放電特性 

パルス破壊電圧特性（電極間隔:10 mm）  図 3.4 (a), (b) は CO2の一定温度 305 K で

の圧力値 0.1, 5, 7.5, 10, 15, 20 MPa に対する電圧波形および電流波形をまとめたもので

ある。充電電圧 17.5 kV 一定とし，パルストランスの 3 倍昇圧による印加電圧は，0.1 MPa

の大気圧ガス状態を除いて，約 90 kV に達していた。大気圧ガス圧 0.1 MPa では，負荷

インピーダンス符合の関係もあるが，設計電圧値によりパルスが形成される前に，より

低い電圧でストリーマが接地電極に達したと考えられる。このことから，破壊電圧値は

圧力の上昇に伴い，上昇することが予想されるが，印加電圧は各圧力に対して飽和傾向

にあった。試験セルの絶縁耐力の観点から，印加電圧 90 kV は，最大値に近い値である。

加圧状態の負荷インピーダンスにもよるが，絶縁破壊電圧に至ると，電極間が短絡状態

で急激なインピーダンス低下と同時に，最大値で 900 A 近くの電流値が計測された。 

図 3.6 に一定温度 305 K および 373 K における各圧力 (0.5 MPa間隔) に対する絶縁破

壊電圧をプロットした。破壊電圧値は 2 MPa まで急激に上昇して，温度 305 K において

は 4.5 ~ 7 MPa 付近でやや低下し，一方，温度 373 K においては，5.5 ~ 10 MPa 付近でや

や低下して，その後一定の電圧値で飽和傾向を示した。SCCO2の熱力学的状態の特異性

は超臨界相の臨界点近傍において，多く観測されているが，前節の直流破壊電圧特性に

おいても，臨界圧に至る前での破壊電圧特性の変更は確認されており，高圧ガス相（亜

臨界相）での CO2分子クラスターや密度揺らぎ等の媒質の影響が考えられる。 

パルス成形の遅延時間  興味ある現象として，媒質に対する印加電圧のパルス幅の圧

力依存性が確認された。一般に，高速パルス電圧が電極間に印加されるとき，3 つのパ

ルス成形に対する時間遅れがある。それらは統計遅れと形成時間を含んでおり，静的な

破壊電圧を超過した瞬時電圧が電極間に印加されることから，統計遅れは初期電子によ

る創始を表し，形成時間は，電子崩壊に至る臨界電圧までの時間と電極間が短絡され，

アークが完成されるまでの時間を含む。本実験では，それらを明確に分離することは難

しいため，ここでは，パルス成形のおける遅延時間 td を瞬時破壊電圧の半値幅で定義

された。CO2の各圧力に対する破壊の遅延時間に注目すると，図 3.6 (a), (b) のようにな

る。温度 305 Kでのガス相での遅延時間は，4 MPa付近まで圧力に伴い直線的に増加し，

4.5 MPa で急激に減少し，さらに圧力増加に伴い増加傾向にあった。実線は，CO2の各

圧力に対する密度変化を示しており，4.5 MPa からの遅延時間の変更とある関連性が確

認された。類似な傾向が温度 373 K の場合にも確認された。 

また，図 3.7 (a), (b) は，図 3.6 (a), (b)を CO2の密度に対する遅延時間としてまとめた

ものである。媒質状態がガス相にある場合には，破壊に対する遅延時間が温度 305 K お
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よび 373 K の両方で密度増加に伴い，直線的に増加した。これとは対照的に，温度 305 

K の媒質状態が超臨界相にある場合には，遅延時間は殆ど一定でした。また，温度 373 

K の場合には，媒質状態が超臨界相にある場合にも密度増加に伴い，直線的に増加した。

与えられた温度一定もとで，密度 ρ に対する圧力の増加率 dP/dρ の特性と密度 ρ に

対する d td/dρ の特性が同様な振る舞いを有することは，図 3.7 (a) および(b)の検討と図

3.2 から明らかである。他の温度に設定した追加実験でも同様な特性が確認された。こ

のことは，電子の平均自由行程に関係する CO2 密度に加えて，SCCO2 中の破壊機構が

CO2圧力にも密接に関連があることを示唆している。 

注入エネルギーの圧力依存性  図 3.8 は温度 305, 373 K における単パルスあたりの

注入エネルギーと圧力依存性を示した。注入エネルギーは電圧および電流の積を時間積

分して求めた。両温度条件とも圧力増加に伴い，4 ~ 5 MPa 付近まで直線的に低下する

が，その後，温度 305 K では 4.5 MPa で急激に 2.4 J まで増加し，さらに低下するが

超臨界領域では殆一定になった。温度 373 K では 5.5 MPa で同様に増加し，そこから

圧力増加に伴い，直性的に低下することが確認された。これは，図 3.6, 3.7 で示した圧

力および密度と絶縁破壊の遅延時間と関連性があり，絶縁破壊の遅延時間が長いときに

は，注入エネルギー低下し，対照的に絶縁破壊の遅延時間が短いときは，注入エネルギ

ーが増加する結果が確認された。以上のことより，注入エネルギーは出力電圧には依存

せず，絶縁破壊の遅延時間に依存していると考えられる。 

 
3.1.3 超臨界二酸化炭素中でのスチールカメラによる放電観測 

超臨界状態まで加圧された CO2でのスチールカメラによる放電観測のため，追加実験

として，電極間隔は 10 mm で，充電電圧およびパルス発生装置の設計パルス幅等を変

更して行われた。図 3.9 は充電電圧 15 kV，一定温度 323 K，圧力値 (a) 0.1, (b) 2, (c), 4,(d) 

6, (e) 8, (f) 10 MPa の範囲で撮影されたアーク放電の写真である。カメラの設定はシャッ

ター速度 3 秒，絞り F22，ISO 感度 100 とした。 

放電光は，圧力の上昇に伴い次第に輝度が上昇していることが分かる。アーク放電の

径に注目すると，大気圧ガス相から高圧ガス相の (a) 0.1，(b) 2，(c) 4 MPa では，あま

り変化が確認されなかったが，その後，圧力の増加に伴い，次第にアーク放電の体積が

増大していることが確認された。 

また，図 3.10 (a)，(b) は，充電電圧 13 kV，一定温度 310 K，圧力値 (a) 8.5 および(b) 

9.5 MPa で撮影したストリーマ状コロナ放電のスチール写真である。臨界点以上の圧力

では，圧力の上昇に伴い，放電チャネルの数が増加し，さらに発光が強くなっているこ
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とが確認された。本実験ではストリーマ状コロナ放電の発光が微弱であるために，肉眼

でストリーマを確認することが困難であることが予想され，カメラの設定は露光時間 3

秒，絞り F22，ISO 感度は 200 一定とし，微弱な発光を検知するために，1 枚に 4 ショ

ットの積分写真とした。圧力条件ではアーク放電に転移することがあり，圧力値 3.5, 4, 

7.5, 8.5 および 9.5 MPa のみストリーマ状コロナ放電の撮影が成功した。 
図 3.11 (a), (b) は，典型的な放電波形である圧力値 8.5 および 9.5 MPa の電圧および電

流波形を示した。電圧波形は測定された圧力値に対して殆ど変化がなく，パルス幅は

195 ns，出力電圧は 69 kV 一定でした。電流波形は圧力の上昇に伴い増加しているよう

に見えるがノイズが重畳されていると考えられる。アーク放電の場合に比較して，1 桁

以上低い，数 10 アンペア程度の電流が検知された。本実験においてストリーマ状コロ

ナ放電の発光が観測された圧力領域は，3.1.2 で述べた遅延時間が比較的長い結果であ

る圧力値にほぼ一致していたが，アーク放電に転移した圧力値でも放電条件が整えば，

ストリーマ状コロナ放電を生成可能であると考えられる。パルスの遅延時間と媒質状態

との関連性など興味深い検討課題が多くある。 

 

3.1.4 考察およびまとめ 

測定された破壊電圧と遅延時間の特性について説明するために，パルス電圧下での破

壊機構に関して，例えば，放電のレーザー可視化法，ストリークカメラ，イメージング

コンバーターカメラあるいは ICCD カメラ等による詳細な観測が要求される。本実験の

パルス放電により得られた結果は，MIT グループの先行研究 [9] と 2 節で述べた直流

破壊電圧によって定性的に議論できる。 

序章でも述べたように，Young [9] は準平等電極に対する直流電圧を用いて，カソー

ド材料の変更により低圧ガスから超臨界状態まで CO2 中のパシェンの法則の適用限界

を調査した。彼は，パシェンの法則からの逸脱に対する可能な要因として，分子と空間

電荷の影響であることを指摘した。また，高密度ガス相では媒質の振る舞いは理想気体

が外れ，分子間の衝突は，分子振動の励起によるエネルギー損失を増加させる。高圧液

相および超臨界相の領域では，空間電荷は電離係数に対して重要になり，カソード電極

での電界増強は正イオンのカソード電極への衝突による 2 次電子放出 (γ-プロセス) お

よび電界放出の確率を増加させる。さらに 2 章で述べたように，ガス相の低密度領域に

おいて，直流絶縁破壊による実験値は，ストリーマ理論で見積もられる推定値とよく一

致したことを示した。しかしながら，高圧液相および超臨界相の領域において，媒質密

度に対する破壊電圧の増加率は飽和傾向を示し，その原因はある一定以上の電界強度に
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よる電界放出であると推定された。 

上記の 3 つの報告は，電界放出が高圧液相および超臨界相の領域における，初期電子

開始機構として重要であると仮定している。電子放出の流束は，Malter 効果や酸化層の

ようなカソード電極の表面条件に依存するかもしれないが，媒質の依存性は低い。この

現象は，電界放出に対する電界強度が媒質状態に殆ど独立しており，形成時間の遅れに

比較して，放出時間は非常に小さいと考えられるので，図 3.5 や図 3.7 で示されるよう

な超臨界領域でのパルス放電の飽和傾向や密度に対する遅延時間の飽和特性などの説

明を支援できると思われる。しかしながら，図 3.7 で示されたような明白な遅延時間の

不連続性に対する研究は，今後の面白い調査対象になる。 

超臨界二酸化炭素中の不平等電界でのパルス放電現象は以下のように要約できる: 

1) 本実験条件における各圧力に対するパルス放電特性は，正極性の直流電圧特性に類

似しているが，不連続点が現れるときの圧力値は直流電圧より低い。 

2) ガス相においてパルス破壊電圧は媒質の圧力上昇に伴い，高くなるが臨界点付近で

若干低下する。 

3) 印加電圧の遅延時間が認められ，圧力を上昇すると絶縁破壊の遅延時間は増加する

が，臨界点近傍（亜臨界相）において不連続点が存在し，急激な減少と増加・飽和

傾向が確認された。 

4) パルス放電プラズマ（アーク放電とストリーマ状コロナ放電）が一眼レフカメラで

観測され，放電チャネル径と放電輝度は圧力に依存することが確認された。 

5) 注入エネルギーと遅延時間には関連性があり，絶縁破壊の遅延時間が長いときには，

注入エネルギー低下し，対照的に絶縁破壊の遅延時間が短いときは，注入エネルギ

ーが増加する結果が確認された。 

SCCO2の準平等電界でのパルス放電現象と統計的破壊特性に関して次節で述べる。 
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図 3.1 一定温度 313 K における二酸化炭素中の(a) ガス相，(b) 高加圧ガス相，(c) 超臨界相で

のアーク放電の発光等の圧力依存性 

 

 

表 3.1 実験条件 

Discharge type Arc discharge Streamer-like corona discharge 

Charging voltage 17.5 kV 13 kV 

Temperature 305 K 373 K 310 K 

Pressure From 0.1 to 20 MPa From 0.1 to 10 MPa 

Electrodes gap 10 mm 

Pulse width 260 ns 195 ns 
 

 

 

 

 

図 3.2 二酸化炭素の (P-ρ-T) 曲線中の実験条件（温度：373，310，304 K） 
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(a)  

図 3.3 (a) ブルームライン型パルス形成回路と昇圧トランスを備えたパルス発生回路 

(C =1.7 nF，L = 0.2 µm) 

 

図 3.3 (b) ブルームライン型パルス形成回路と昇圧トランス (写真) 

 

図 3.3 (c) トリガトロンスイッチの高電圧発生装置の写真 
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(a)  

図 3.4 (a)  一定温度 305 K における二酸化炭素の各圧力 (0.1, 5, 7.5, 10, 15, 20 MPa) に対

する典型的な電圧波形 (B-PFN 充電電圧：17.5 kV) 
 

 

 

(b)  

図 3.4 (b)  一定温度 305 K における二酸化炭素の各圧力 (0.1, 5, 7.5, 10, 15, 20 MPa) に対

する典型的な電流波形 (B-PFN 充電電圧：17.5 kV) 
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図 3.5 一定温度 305, 373 K における二酸化炭素の各圧力に対するピーク電圧 

 
図 3.6(a) 一定温度 305 K における二酸化炭素の各圧力に対する密度と遅延時間 

 
図 3.6(b)  一定温度 373 K における二酸化炭素の各圧力に対する密度と遅延時間 
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図 3.7(a) 一定温度 305 K における二酸化炭素の密度と絶縁破壊への遅延時間の関係 

 
図 3.7(b) 一定温度 373 K における二酸化炭素の密度と絶縁破壊への遅延時間の関係 

 
図 3.8 一定温度 305, 373 K における二酸化炭素の各圧力に対する注入エネルギーの関係 
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(a)  (b)  

(c)  (d)  

(e)  (f)  

図 3.9 一定温度 310 K における二酸化炭素の各圧力 (a) 0.1, (b) 2, (c), 4,(d) 6, (e) 8, (f) 10 MPa に
対するアーク放電の発光写真 

(a)  (b)  

図3.10 一定温度310 Kにおける二酸化炭素の各圧力 (a) 8.5, (b) 9.5 MPa に対するストリーマ状

コロナ放電の積分写真 
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図 3.11(a) 一定温度 310 K，圧力 8.5 MPa における二酸化炭素中のストリーマ状コロナ放電の典

型的な電圧波形と電流波形（B-PFN 充電電圧：13 kV） 

  
図 3.11(b) 一定温度 310 K，圧力 9.5 MPa における二酸化炭素中のストリーマ状コロナ放電の典

型的な電圧波形と電流波形（B-PFN 充電電圧：13 kV） 
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3.2 超臨界二酸化炭素中の準平等電界でのパルス放電現象 

SCF 中の電気的な絶縁破壊特性は，SCF を備えたプラズマ・リアクターの誘電性の信

頼性に対する重要な懸念の 1 つである。これまでの SCCO2 中の絶縁破壊に関する実験

データは，実験室レベルでの小規模な実験装置による何らかの制限のある実験条件のも

とで得られた。化学反応装置の絶縁耐圧を保証する設計を行うために，得られた実験デ

ータと実用的な装置に対する設計データとの変換係数を与えるサイズ効果則が必要で

ある。しかしながら，SCF 中でのサイズ効果則に関する研究は殆どなされていない。 

本研究では，準平等電極に対するパルス破壊電圧が所要の温度で，CO2の媒質状態を

ガス相から超臨界相まで広範囲に変化させ測定された。また，ワイブル統計分析は測定

された破壊電圧に適用された。さらに，ワイブル形状変数 m と等価な効果定数を与え

る破壊電圧に対する面積効果は，3 種類球電極で検討された。 

 

3.2.1 実験装置と実験方法 

これまで述べてきたように，与えられた電界での電子の平均自由行程と関係する放電

現象を理解するため，媒質の熱力学的状態をその分子密度を用いて記述することは有用

である。図 3.12 は温度を変数として CO2の密度と圧力の関係を示す。臨界点は Tc = 304.1 

K，Pc = 7.38 MPa であり，一連の破壊電圧測定は一定温度 313 K で圧力を図 3.12 の太

線上の 4 点に変更することにより行われた。試験された流体状態は，一定温度 313 K

で超臨界相からガス相まで連続的に変更可能である。 

図 3.13 (a) で示される試験セルは，これまでの研究で用いられた装置と同じで，セラ

ミック材および PEEK 樹脂で試験セルの絶縁耐性を維持している。図 3.13 (b) は試験セ

ル内へ配置された電極形状を示し，電極直径 D = 20, 5 mm に対して (i) 球電極を用い，

電極直径 D = 1 mm に対して電極先端が球形である (ii) コーン状電極を用いた。電極間

隔 d は 13.5 ~ 145 µm にあり，球体表面は鏡面仕上げとした。後述するように，電極の

歪領域の評価のため，各電極間隔に対して数値的計算された。各絶縁破壊の火花は電極

表面の浸食に結びつくので，与えられた媒質条件のもとで絶縁破壊の回数は 15 回以内

に制限され，新たな電極が各実験の所望の条件で使用された。 

図 3.14 で示される PT を備えた B-PFN をパルス発生装置として用いられ，B-PFN の

回路定数はそれぞれ C = 2.0 nF, L = 0.2 µm とし，8 段の LC 梯子からなる。PT を介した

B-PFN の特性インピーダンスおよびパルス幅は，理論的にそれぞれ 180 Ω, 320 ns と見

積もられる。パルス出力電圧はコンデンサーの充電電圧を制御することにより，目標値

に調節できる。図 5 に整合抵抗負荷による B-PFN の典型的な電圧波形を示した。本実

験での負荷に対する PT を介した B-PFN の波高値および印加電圧の増加率は，それぞれ
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約 70 kV, 0.5 kV/ns でした。本実験での絶縁破壊はすべて電圧の立ち上がりで起こった

ので，破壊現象に対する印加電圧は0.5 kV/nsで増加するランプ電圧であるとみなせる。

破壊電圧は，破壊発生点での瞬時電圧として定義した。 

 

3.2.2 累積的な破壊確率の定量法 

最弱リンク理論と関連するワイブル分布は，放電現象の統計・分析処理にしばしば用

いられる [10-16]。測定された破壊電圧からのワイブル係数を評価するのに必要な各破

壊電圧の累積的な破壊確率を評価する方法がいくつかあり，得られたサンプルに対して

ランク近似法を適用し，ワイブル確立紙による図式解法からワイブル特性変数および破

壊確率を推定する。数値推定による解析法として，最尤法 (MLM：Maximum Likelihood 

Method) ，瞬間 (MOM：Moments) ，最小二乗法 (LSM：Least Squares Method)などの数

値解析によるワイブル特性変数の評価法がある [17, 18]。ランク近似法として，比較的

少ない測定データの場合は，評価された係数誤差が小さくなることからメジアンランク

近似が広く推奨される [13, 15]。 

本研究では，得られたデータに対してランク近似法を適用して，破壊確率を評価し，

得られたデータがワイブル分布に従うことの評価およびワイブル特性変数を決定した。 

破壊電圧がワイブル分布に従う場合，電圧 V に対する破壊確率は P(V) を用いて以下

のように与えられる： 

𝑃(𝑉,𝑉0,𝑚) = 1 − exp �− �
𝑉
𝑉0
�
𝑚
�                                                      (1) 

ここで m は形状変数，V0 は尺度変数で P(V)=1 の破壊電圧値になる。また，(1) 式

は以下の対数関数に対する線形式に書き換えられる： 

ln ln(1 − 𝑃(𝑉0))−1 = 𝑚 ln(𝑉) −𝑚 ln(V0)                                                 (2) 

ここで，ワイブル形状変数はワイブル分布プロットの傾斜から決定できる。さらに，適

切な累積破壊確率に対する破壊電圧値はワイブル確率紙により推定できる。 

定式 (2) に基づいた実験データのワイブル・プロットを実行する場合，実験データ

の累積的な絶縁破壊確率割合は序列法によって評価される。 

以下のように昇順で並べた破壊電圧を N 個の測定されたデータとする: 

𝑉1  ≤  𝑉2  ≤ ⋯  𝑉𝑖  ≤ ⋯  𝑉𝑁                                                                 (3) 

ここで，絶縁破壊がすべて生じた時のように完全なデータを取り扱う場合には，i 番目
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の破壊電圧に対する絶縁破壊確率 P(i, N) は定式(3)で表現されるようなメジアンラン

ク近似が適用される： 

𝑃(𝑖,𝑁) =  
𝑖 − 0.3
𝑁 + 0.4

                                                                (4) 

メジアンランクの正確な定式化は，関連する不完全ベータ関数 Bx (a、b) を 0.5 に設

定することによって計算することができ，さらに，x = F, a =i, b = n-i+1 とすることによ

り Newton-Raphson 技法を用いて評価された [19, 20]。 

𝐵𝐹(𝑖,𝑛 − 𝑖 + 1) =
𝑛!

(𝑖 − 1)! (𝑛 − 1)!
� 𝑡𝑖−1
𝐹

0

(1 − 𝑡)𝑛−𝑖𝑑𝑡                                 (5) 

メジアンランクの正確な定式が明らかでも，序列法に対する物理的な意味を考慮する

のは難しい。序列法に関連する順序統計学によれば，確率密度関数はばらつきをもつこ

とから，ランク法に含まれる要素“ばらつきの割合”に物理的解釈を求めるのは，序列

法のある重要な要因を考慮することかもしれない。ここでは，累積破壊確率に対する一

連の手順に従う。 

 
3.2.3 超臨界二酸化炭素中の統計的破壊特性 

破壊電圧のワイブル・プロット  前述したように電極浸食を制限するために，与えら

れた条件のもとで破壊電圧測定を 15 回以内に制限した。同じ実験条件に対するそれぞ

れの測定実験は，新たな電極を導入して繰り返され，得られた結果は蓄積データとして

統合された。図 3.16 は，温度 313 K 一定で 4 つの密度条件 787, 580, 310 および 85 kgm-3

における破壊確率を破壊電圧および電極直径を変数として，ワイブル確率紙にプロット

された結果を示す。プロットされたデータに対する太線は，最小二乗法により与えられ

た適切なラインである。ワイブル・プロットがほぼ直線を与えることは図 3.16 から明

白である。このことは SCCO2中の破壊電圧にワイブル分布を適用できることを示す。 

50%破壊電圧の密度依存性  図 3.17 は一定温度 313 K，電極間隔 140 µm での CO2密

度に対する 50% 破壊電圧を示す。前章で述べたように，不平等電界での直流放電に対

する 50% 破壊電圧は，ガス相の密度増加に対して増加し，破壊電圧の増加率は急に超

臨界相で減少した。本実験では，600 kgm-3 以上の媒質密度に対して，破壊電圧が明ら

かに減少傾向にあることが分かった。この密度領域は疑似液体と呼ばれる位置に対応し

ている。この明らかな破壊電圧の現象傾向に対する理由は不明瞭である。 
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ワイブル形状変数の密度依存性  測定された破壊電圧に対する見積もられた形状変

数 m は，図 3.18 で，CO2の密度の関数として図示された。さらに，後で議論される面

積効果を示す効果定数 κε は，破線により示された。併せて，液相の破壊電圧特性から

見積もられた形状変数 m が開円点によりプロットされた。形状変数は媒質条件により

異なり，臨界点近傍において局所的な最大値を示した。85 kgm-3のガス相での形状変数 

m は 3 つの電極直径に対して若干の不一致が確認された。これは，実験誤差もしくは

電極浸食による影響かもしれない。P >> Pc の領域である 787 kgm-3の液相での形状変数 

m は疑似液体と呼ばれる高密度領域での超臨界相の形状変数 m の値に近いことが確認

された。また，787 kgm-3の超臨界相での形状変数 m は，3 つの電極直径で殆ど一致し

た。さらに，密度に対する効果定数 κε の変化は，形状変数 m の振る舞いと同様な傾

向を示した。表 3.1 に各密度に対するワイブル形状変数および面接効果より求められた

効果定数をまとめる。 

 

3.2.4 考察およびまとめ 

高加圧 CO2 中の破壊開始領域および絶縁破壊機構  Jayatilaka らは，脆い材料の破壊

確率のための一般的な表現を報告した。それらは，破壊確率がワイブル分布に従うこと

を示し，ワイブル係数と材料の傷サイズ分布の特性の関係を理論的に引き出した [21]。

このことは電気的な絶縁破壊において，もし弱点の特性と破壊機構の関連性がわかれば，

破壊電圧のワイブル分布が，誘電性の弱点特性の関数として理論的に導かれることを示

唆しているかもしれない。ちなみに，電気的な破壊機構は，初期電子の生成機構，およ

び媒質と電極表面の条件に依存する誘電性の短所の弱点特性によって影響される。例え

ば，空気および SF6ガスでは，破壊電圧は，初期電子の生成および放電の成長に関係す

る弱点である，電極表面粗さおよび異物混入などに依存する [22]。液体では，電極表

面上の異物および微小突出は，全路破壊を引き起こす泡の形成の原因になる。超臨界相

および液相での絶縁破壊の可能性を図 3.19 中で示した。それら，電極表面上での微小

突起 P1, P2 からの電界放出，および液相での泡形成；異物による電界増強，崩壊およ

びストリーマの成長；超臨界状態での局所的な密度揺らぎ；液相での泡形成など，様々

な要因が放電開始および成長に影響するかもしれない。すなわち，電気的な破壊は多く

の要因が引き金となり起こる。現時点では，破壊の弱点とワイブル分布の特性の関連性

を理論的に見出すことは難しい。 

ワイブル形状変数とサイズ効果の特性変数との関連性  サイズ効果の表現として，面

積効果，体積効果，電極長効果などがある。ワイブル分布関数により累積的な破壊確率
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を表現することができ，その破壊原因が流体にある場合，その場合には，面積効果，体

積効果，電極長効果のすべてが適用できる。一方，原因が電極表面でのみ存在する場合，

面積効果のみが適用できる。 

累積破壊確率 Px での破壊電圧が Vx となる場合，それぞれのサイズ効果定数 κε に対

する Vx は以下のように表現できる： 

面積効果: 𝑉𝑥 = 𝑘𝑥𝑠𝑆−1/𝑘𝜀                         (6) 

体積効果: 𝑉𝑥 = 𝑘𝑥𝑣𝜈−1/𝑘𝜀                         (7) 

電極長効果:  𝑉𝑥 = 𝑘𝑥𝑑𝑑−1/kε                         (8) 

ここで，S と v はそれぞれ放電開始に対する活性部位が存在する歪面積，体積を表し，

d は電極長を表す。𝑘𝑥𝑖 (𝑖 = 𝑠, 𝜈,𝑑) はそれぞれの効果に対する定数である。サイズ効果

定数κε は累積破壊確率に対するワイブル分布の形状変数に等価である。 

図 3.19 で示されたように，放電開始領域は電極表面および媒質中の両方に存在する

ように見える。面積効果に対する κε の見積りは，導出された累積破壊確率からのワイ

ブル形状変数 m の信頼度に対する指標になる。その場合，サイズ効果に対する定数 𝑘𝑥𝑖 

は 𝑘𝑥𝑖 = 𝑉0{−𝑙𝑛(1 − 𝑃𝑥)}1/𝑚 として与えられる。 

歪面積の境界は，電極表面上の放電痕のスチール写真から評価された。放電痕の集中

が電極上の最大電界強度の 90% 以上の領域内にあり，その境界に囲まれた領域は歪面

積として見積もられた。50% 破壊電界強度に対する面積効果として，CO2密度条件 787, 

580, 310および85 kgm-3に対する各歪面積との関係を図3.20 に示した。その効果定数 κε 

は図 3.20 から評価され，図 3.18 の破線状のプロットで示した。前述したように，その

効果定数の密度依存性はワイブル分布の形状変数と同様な傾向を示す。しかしながら，

各密度に対する効果定数 κε の値は形状変数より小さくなった。そのずれの原因は以下

のように考察される。 

現在の実験装置には，破壊開始のための n 重の弱点が考えられる。つまり，この場合

にはワイブル分布の定式化は以下のように表現できると考えられる：  

𝑃�𝑉,𝑉0𝑝,𝑚� =  1 − 𝑒𝑥𝑝���
𝑉
𝑉0𝑝

�
𝑚𝑝𝑛

𝑝=1

�                                                            (9) 

さらに，V0p は弱点の種類に依存する。単一の弱点の場合のサイズ効果に対する定数 

 𝑘𝑥𝑖 は 𝑘𝑥𝑖 = 𝑉0{−𝑙𝑛(1 − 𝑃𝑥)}1/𝑚 は n 重の弱点の考慮で変更される。つまり，本研究で
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見積もられたワイブル形状変数 m は (9) 式で与えられる mp (p = 1 ~ n) で与えられる

値になると考えられる。 

 

形状変数に対する流体特性の効果  図 3.18 は，形状変数の強い密度依存性を示した。

ワイブル分布の形状変数および物理的性質の関係に関して，明瞭な議論は殆どなされて

いない。前述したように，機械的な破壊に関して，Jayatilaka らは，m がより小さな値

をとる材料については，大規模なクラックが存在する可能性があること示した [21]。

さらに Kobayashi らは，材料を焼結させる表面状態の変更により絶縁破壊強度および機

械的な破壊応力のワイブル分布を調査しており，電気的な破壊および機械的な破壊の両

方に対する形状変数を確認したが，しかしながら，両方の場合に対する与えられた表面

条件に対する形状変数の値は確認されていない [23]。また，Goshima らは，交流電圧に

対する液体窒素中の絶縁破壊では，形状変数 m の値が，電極表面の粗さで大きくなっ

たと報告した [14]。これは Jayatilaka らによる報告と逆の結果になっている。 

本研究では，形状変数に対する流体特性の効果は下記のように考慮される：序論で述

べたように，CO2の定圧比熱および定積比熱は，臨界点近傍で極めて明瞭な局所的最大

値を示す。このことは電子流束に関連した熱侵入により，そのエネルギーが流体の状態

変化に消費される時，定圧比熱や定積比熱が大きいほど状大変変化（弱点形成）に大き

なエネルギーが必要になると考えられる。臨界点近傍のこの安定した特性は，臨界点近

傍の m の大きな値になる結果を推論させる。この議論は，Jayatilaka らによって示され

た結果と一致する。 

SCCO2 中の準平等電界の破壊電圧特性とサイズ効果に対するパルス破壊電圧の統計

特性は，ワイブル分布の適用により検討された。結果は以下のように要約される: 

1) SCCO2中のパルス破壊電圧の分散はワイブル分布に従う。 

2) ワイブル形状変数は，CO2媒質の状態に依存し，臨界点近傍において局所的な最

大値を示した。 

3) 787 kgm-3 における加圧液相での形状変数 m は疑似液体と呼ばれる高密度領域

での超臨界相の形状変数 m の値に近いことが示された。 

4) 面積効果の測定から評価された効果定数の密度依存性は，ワイブル分布により見

積られた形状変数の振る舞いと同じ傾向を示した。しかしながら，その値は形状

変数と比較して小さくなる結果で示された。 

5) 一定温度 313 K での 50% 破壊電圧特性は 50 から 600 kgm-3までの密度領域で，

密度増加とともに増加し，対照的に 600 kgm-3以上の密度領域では，低下傾向を
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示した。密度に対する破壊電圧の増加率は，ガス相から超臨界相に変化する領域

（亜臨界領域）で変化した。 
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図 3.12 二酸化炭素の (P-ρ-T) 曲線中の実験条件（温度：313 K, 787, 580, 310, 85 kgm-3） 

 

(a)  

 
(b) (i) 球電極 D=20, 5mm，(ii) コーン状電極（先端は球状）D=1mm 

図 3.13 (a) 試験セルの概略図，(b) 電極形状 
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図 3.14 ブルームライン型パルス形成回路と昇圧トランスを備えたパルス発生回路 

 

 

図 3.15 整合負荷に対する典型的なパル電圧波形（昇圧トランスなし） 

  

-10

0

10

20

30

0 100 200 300 400 500 600
Time, t (ns)

V
ol

ta
ge

, V
 (k

V
)

65



 
(a) CO2 密度:787 kg m-3, d=140±5µm 

 
(b) CO2 密度:580 kg m-3, d=140±5µm 

 

 
(c) CO2 密度: 310 kg m-3, d=140±5µm 

 
(d) CO2 密度: 85 kg m-3, d=140±5µm 

図 3.16 各密度の二酸化炭素におけるワイブル確率紙にプロットされた見積破壊統計 
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図 3.17 一定温度 313 K, 電極長 140 µm での二酸化炭素の密度に対するパルス破壊電圧特性 

 

 

図 3.18 二酸化炭素の密度に対するワイブル分布の形状変数（κε：見積られた効果定数） 

 

 

表 3.2 各密度に対する形状変数と見積られた効果定数 

density (kg m-3) m (20mm) m (5mm) m (1mm) κε : effective constant 

787 (SC) 7.34 7.21 6.24 4.32 

580 (SC) 8.43 8.05 8.24 5.27 

310 (SC) 18.46 18.43 17.68 12.46 

85 (Gas) 10.23 11.71 12.76 4.55 

787 (Liquid) 6.73 - - - 
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(a) Gas phase,                      (b) Liquid or supercritical phase 

図 3.19 電極間の放電トリガーに寄与する弱点の概念図 

 

 

図 3.20 二酸化炭素の各密度における 50%破壊電界強度と各歪面積の関係 
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第 4 章 超臨界流体中でのパルス放電による反応実験 

SCF がパルス放電プラズマと融合されると，増強された化学反応性を含む特異な特

性が進展する。このことは SCCO2中でのパルス放電プラズマの生成を調査する動機に

なる。4 章 1 節では，トコフェロールに対する触媒を用いない反応実験において，トコ

フェロールの他の生成物への転換可能性およびトコフェロール異性体の有無について

述べる。また，4 章 2 節では，亜臨界水条件下でフェノール水溶液の反応実験を行い，

亜臨界条件でのパルス放電処理が，他の処理法より変換効率で優位性を示し，その生成

物および反応経路について述べる。 

 
4.1 超臨界二酸化炭素中でのパルス放電プラズマによる反応実験 

前述したように二酸化炭素は常温で超臨界状態になるため，高温処理に不向きな有機

化合物の反応や有価物である香料，医薬品の成分抽出等に適切である。また，その利点

を生かして食品加工技術にも多く利用される。超臨界的特徴を有し，無毒，不燃性，安

価など極めて有用である。その優れた特性に放電プラズマの化学活性力を付加すること

により，超臨界流体中における化学反応を促進することが期待できる。本研究では

SCCO2 中のパルス放電の有効性を検討するために，実際に試験試料を投入してどのよ

うな反応が誘起されるかを調べた。 

 

4.1.1 実験装置および実験方法 

超臨界流体中でパルス放電プラズマを生成することにより，どのような種類の反応が

誘発されるかを検討するために，放電プラズマ反応実験の第一段階として常温で超臨界

流体になる CO2を放電プラズマの雰囲気流体とし，試験試料に濃縮物であるトコフェロ

ール (Tocopherol) を選定した。トコフェロールには，メチル基の位置および数により

α, β, γ, δ の4種類が存在する。なかでもα-トコフェロールはビタミン E の名称でよく知

られ，大豆，小麦粉などに多く含まれている。4 種類の中でも最も抗酸化作用に優れる

ことより，サプリメントとして重宝されている。また，β, γ, δ-トコフェロールからα-ト

コフェロールへ変換するには，たいへん高価なパラジウム触媒などを必要とすることか

ら，SCCO2での放電プラズマによる反応実験の試料として魅力的である [1]。 

一般的に SCCO2 で有価物の抽出原料として処理されるトコフェロール混合物は，多

くの化合物 (主にトコフェロール，脂肪酸メチルエステル，ステロール・エステルおよ

びグリセリド) を含んでいることより，メタノールで希釈・添加して反応を検討するこ

とで，エステル交換反応も期待できる [2]。後述するように，グリセリドのエステル交
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換反応は，化石燃料の代替燃料として注目されているバイオディーゼル燃料の製造にお

ける重要な触媒反応である。一般に，この反応は NaOH や KOH などの塩基触媒が必要

とされている [3]。 

本実験では，試験試料は，β- および γ-トコフェロールを主成分とする濃度 57% のト

コフェロール 4 ml をメタノール 20 ml で溶解させ試験セル内へ投入された。試験セル

は前章で述べた装置と同じでその内容量は 900 ml である。 

一連の反応実験は一定温度 313 K で，媒質圧力は 15 MPa とした。CO2はインテリジ

ェント・ポンプ (PU-2086 plus, JASCO International Co., Ltd.) を使用し，ポンプ導入部を

冷却装置 (COOL ACE CA-1110, EYELA) で CO2を効率的に試験セルへ注入された。CO2

の注入後 15 時間放置した。電極はカミソリ対平板電極構造を採用し，カミソリ電極へ

パルス電圧を 10000 回印加した。パルス発生装置は，3 章 1 節で述べた B-PFN+PT の

組み合わせで，B-PFN の段数は 7 段，PT の昇圧比は 1：3 とした。B-PFN への充電

電圧を 12 ~ 18 kV とし，PT を介して電極間に印加された。パルス放電処理後，試験セ

ル内の反応物はヘキサンで回収した。 

 

分析方法  試験試料は，質量選択検知器  (HP 5973) および GC-MS (Hewlett 

Packard-6890 series, Palo Alto, CA, USA) で分析された。カラムは，HP-5MS フェニル基

を含むメチル・シロキサン毛細管 (MS HP-5 phenyl methyl siloxane capillary : 30 m × 0.25 

mm i.d., 0.25 μm of the film thickness) を使用した。GC-MS の設定条件は以下である： 

オーブン温度を一定上昇率 5 K/ min で 353 から 488 K まで制御され，488 K で 2 min

その後，548 K まで一定上昇率 5 K/ min でプログラムされた。インゼクター温度：573 K 

(射出ボリューム 1μL)，分離比率 50：1 キャリヤガス；ヘリウム，流量 24 ml/min，

イオン化エネルギーは 70eV である。 

 

4.1.2 実験結果 

放電プラズマ処理する前に，試験試料 (トコフェロールの濃縮物) の構成物を GC-MS

を用いて，その試料の構成成分を分析した。その分析結果を図 4.1 に示し，特定された

その成分を表 4.1 に示した。21 の化合物が識別され，顕著にトコフェロールのエリア・

パーセンテージは，HPLC により決定された 57.05%を越えて，70.11%でした。その主

な理由は，いくつかの化合物 (主としてグリセリド，ステロール・エステルおよびピグ

メント) が高い分子量を示した。それを現在の GC-MS 条件と同一視することができな

いかもしれない。さらに，決定できた化合物中で脂肪酸メチルエステル(C16:0, C18:2, 
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C18:1, C18:0, C22:0, C24:0 を含む FAME: Fatty Acid Methyl Ester)，スクアレンおよびステ

ロールは主な不純物，それぞれ 7.29%，5.10%および 12.63%のエリア割合を示した。 

図 4.2および表 4.2にパルス放電処理後の生成物のGC-MSによる分析結果を示した。

放電処理後の分析により 16 の化合物が識別されたが，いくつかのピーク (例えば 36.99, 

39.89, 41.72, 51.97, 53.49 min の) は，それらのエリア・パーセンテージが 0.2%未満で小

さすぎたため，組成分析に含まれなかった。トコフェロールのエリア・パーセンテージ

は 56.7%でした。さらに，決定できた化合物中で，脂肪酸メチルエステル (C16:0, C18:2, 

C18:1, C18:0, C24:0)，スクアレンおよびステロールは主な不純物で，それぞれ 17.16%，

7.75%および 9.59%のエリア・パーセンテージを示した。さらに，図 4.2 に新しいピー

クがあり，放電処理前の図 4.1 と比較で 28.79 と 3.13 分にフェニル基を含むメチルエー

テルおよびトリフェニルメチルアルコールが確認された。 

 

4.1.3 考察およびまとめ 

既存研究として，トコフェロールはメタノールおよび触媒の作用による複雑なシステ

ムにおいて，下記に示されるように，いくつかの反応実験が行われている： 

1) α 転化：他の Tocopherol から α− Tocopherol へ転換する（例：β− Tocopherol [4]） 

 

2) FAME とグリセリンへのグリセリドのエステル交換反応 [5] 

3) ステロールと FAME の中へのステロール・エステルの分解 [6] 

これらの既存研究は，反応促進の誘導剤として 1) 金属酸化膜，2) 水酸化ナトリウム, 

またはナトリウムメトキシド，3) 水酸化ナトリウム, またはナトリウムメトキシドを，

それぞれ用いて行われた。本研究の目標の 1 つである触媒の代替物として，放電プラズ

マの活性力を既存研究との差別化と優位性に掲げている。 

71



本研究では，制限された分析のため完全な組成を得ることができなかった。しかしな

がら，様々な化合物中の相対比より放電処理後の組成変更に関して，以下のことが検討

できる。比較的安定していたスクアレンは，既存研究に言及された可能な反応に関係し

ないので，スクアレンを比較指標として，トコフェロールに対する相対的な内容物を定

義しました: 

相対含量 (−) =  
比較対象成分のエリア (%)

スクアレンのエリア (%)
                                     (1) 

相対的な内容物および異性体比率の点から，放電処理の反応前後で 2 つのサンプルを

比較した。2 つの著しい傾向が表 4.3 に示された。 

第 1 の傾向は，スクアレンと比較において FAME の相対的な内容物の増加が確認で

きたので，図 4.2 で示されたように FAME へのグリセリド分解の可能性が容認できるか

もしれない。化学反応式によればグリセリドの完全な分解はグリセリンの生成を伴うの

で，本実験の分析結果で 4 ~ 5 min にピークが現われるはずである。しかしながら，図

4.2 にグリセリンのピークを検知できなかった。先行実験の反応 2) によると，別の可能

性が考えられる。反応 2) でステップ 1 は最も容易であり，ステップ 3 はモノグリセリ

ドが最も安定した中間化合物であることから，最も難しい反応である。ステップ 3 は，

産業技術であるトリグリセリドのエステル交換反応で反応速度を決定する手段と見な

される。従って，パルス放電処理が，実際にトリグリセリドのエステル交換反応を刺激

できる場合，GC-MS での分析結果は反応がモノグリセリドを分解し，グリセリンをリ

リースする最終ステップなしでは，反応が完了していないことを意味する。さらに，

FAME の異性体比率において明白な変更があり，C18:2 の内容物が C24:0 の減少で増加

していた。現段階で，この変更についての説明はできない。恐らく，放電プラズマは，

縫合されていない FAME へ縫合された FAME の転化に影響をおよぼすかもしれない。 

第 2 の傾向は，トコフェロールの内容物の減少である。可能な理由はパルス放電処理

(アーク放電) による分解が進行した結果，その生成物からトコフェロールより重い分

子量をもつポリマーへ転移したかもしれない。例えば，トコフェロール・ダイマー等。

その場合には，GC-MS で検知できない。さらに，トコフェロール異性体比率で明白な

変更は認められなかった。つまり，SCCO2中でのパルス放電処理では，反応 1) は起こ

らないと考えられる。 

本研究では，限られた実験条件のもとで SCCO2 中でのパルス放電処理を行い，超臨

界流体とパルス放電プラズマの可能性が確認された。結果は以下のように要約される： 
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1) 本実験条件における結果は，パルス放電処理で FAME の内容物が，他の化合物と

比較して，6.1%から 16.1%まで増加した。 

2) グリセリドから FAME へ分解する可能性を示唆する。 

3) トコフェロール異性体の比率で変更は確認されなかった。言いかえれば，SCCO2

中でのパルス放電処理は，トコフェロールのアルファ転化を触媒しない。 
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図 4.1 濃度 57%のトコフェロールの GC-MS 分析結果 
 

表 4.1 濃度 57%のトコフェロールの成分特定 

Peak 
No. 

RT 
(min) 

Area 
(%) 

Compounds Trivial name of FAMEs 

1 24.16 1.48 Hexadecanoic acid, methyl ester Methyl palmate (C16:0) 
2 27.37 2.56 9, 12-octadecadienoic acid, methyl ester Methyl linoleate (C18:2) 
3 27.48 1.71 9-octadecenoic acid, methyl ester Methyl oleate (C18:1) 
4 27.99 0.35 Octadecanoic acid, methyl ester Methyl stearate (C18:0) 
5 35.99 0.22 Docosanoic acid, methyl ester Methyl behenate (C22:0) 
6 39.24 0.97 Tetracosanoic acid, methyl ester Methyl lignocerate (C24:0) 
7 39.89 0.47 2,5-Dimethylhexane 
8 40.72 5.10 Squalene 
9 41.72 0.32 Heptacosane 
10 42.56 19.43 δ-tocopherol 
11 43.20 0.87 unidentified 
12 43.52 1.94 Cholesteryl bromide 
13 44.14 2.20 β-tocopherol 
14 44.58 42.90 γ-tocopherol 
15 45.32 3.76 γ-sitosterol 
16 46.23 5.58 α-tocopherol 
17 48.42 2.65 Campesterol 
18 49.30 1.22 Stigmasterol 
19 51.08 5.00 β-sitosterol 
20 51.97 0.66 β-amyrin 
21 53.49 0.61 α-amyrin 
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図 4.2 パルス放電処理後の生成物の GC-MS 分析結果 

 

 

 

表 4.2 パルス放電処理後の生成物の成分特定 

Peak 
No. 

RT 
(min) 

Area 
(%) 

Compounds Trivial name of FAMEs 

1 3.13 3.71 Phenyl methyl ether / 
2 24.16 3.69 Hexadecanoic acid, methyl ester Methyl palmate (C16:0) 
3 27.36 6.91 9, 12-octadecadienoic acid, methyl ester Methyl linoleate (C18:2) 
4 27.47 4.61 9-octadecenoic acid, methyl ester Methyl oleate (C18:1) 
5 27.98 0.79 Octadecanoic acid, methyl ester Methyl stearate (C18:0) 
6 28.79 2.59 Triphenylmethyl alcohol / 
7 39.23 1.16 Tetracosanoic acid, methyl ester Methyl lignocerate (C24:0) 
8 40.70 7.75 Squalene 
9 42.49 16.05 δ-tocopherol 

10 43.50 2.51 Cholesteryl bromide 
11 44.12 2.41 β-tocopherol 
12 44.45 34.27 γ-tocopherol 
13 45.27 4.26 γ-sitosterol 
14 46.19 3.97 α-tocopherol 
15 48.38 1.98 Campesterol 
16 50.99 3.35 β-sitosterol 
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Total area percentage = 16 %
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表 4.3 パルス放電処理前後における生成物の比較 

Groups Comparison parameter Before treatment After treatment 

FAMEs 
Relative content against squalene 1.43 2.21 

Isomer ratio 
(C16:0:C18:2:C18:1:C18:0:C24:0) 

20.9: 36.2: 
24.2:5.0:13.7 

21.5: 40.3: 
26.9: 4.6: 6.8 

Tocopherols 
Relative content against squalene 13.75 7.32 

Isomer ratio 
(α : β : γ : δ) 

8.0:3.1:61.2:27.7 7.0:4.3:60.4:28.3 

Sterols 
Relative content against squalene 2.48 1.24 

Isomer ratio 
(γ-sitosterol:campesterol:β-sitosterol) 

33.0: 23.2: 43.8 44.4: 20.6: 34.9 
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4.2 亜臨界水中でのパルス放電プラズマによる反応実験 

序章で述べたように，水は水素結合による高い分子間力をもつことより，化学的に極

めて安定な物質である。そのため臨界点はそれぞれ，647.1 K, 22.1 MPa と高く，温度上

昇に伴い臨界点近傍の比誘電率は 2 ~ 30 程度で劇的に変化する。この値は，無極性溶媒

から極性溶媒のそれに匹敵する幅広い溶媒効果を有する。本研究では，パルス放電処理

の雰囲気流体として水を選定し，不活性ガスであるアルゴンを用いて亜臨界状態まで加

圧することで，亜臨界水中の繰り返しパルスアーク放電による反応実験を行った。 

 

4.2.1 実験装置および実験方法 

亜臨界水中の放電プラズマ反応実験には高温・高圧および亜臨界水による浸食に耐え

る特別な試験セルが必要になる。高電圧導入部の電気絶縁ブッシングである PEEK 樹脂

の融解を防止するため，反応器両端には水循環による冷却ユニットを備えた試験セルを

新たに設置した。図 4.3 に本実験で使用された試験セル (亜臨界水プラズマ生成装置：

AKICO, JAPAN) の写真を示す。表 4.4 に試験セルの設計仕様をまとめた。試験セルは

ステンレス製 (SUS316L) で内径：105 mm，長さ：90 mm，反応部体積は約 900 ml であ

る。設計温度および設計圧力は，それぞれ 30 MPa，573 K である。両側面に PEEK 樹

脂を備えた高電圧導入部と接地導入部の対向電極が配置され，その周りに冷却ユニット

が配置された。パルス発生装置として，3 章 2 節で述べた B-PFN+PT の組み合わせを用

い，立ち上がり 0.5 kV/ns のパルス電圧を電極間に印加することによりアーク放電を試

験セル内で生成した。電極構造は針対平板の対向電極とし，その電極間距離を 1 mm に

設定した。針電極の材料はタングステン鋼，平板電極の材料はステンレス鋼 (SUS304) 

とした。針電極の曲率半径は 40 ~ 100 µm の範囲内にあった。試験試料は，分子構造に

ベンゼン環を有する典型的な試料として，芳香族化合物のフェノール (純度: 99% Wako 

Pure Chemical Ind., Ltd., JAPAN) が選定された。フェノール濃度は蒸留水で 0.1 M (フェ

ノール：6.48ml, 蒸留水：750 ml) まで希釈され，アルゴンガスで試験セル内部および

配管内の残留空気を置換後，送液ポンプを用いて試験セル内にフェノール水溶液 600 ml

を投入した。フェノール水溶液投入後，試験セル内ガスをアルゴンガスで再置換を行い，

内圧 10.0 MPa までアルゴンガスを圧入した。試験セル内の温度を調整して，所要の設

定値 (523 K, 25 MPa) にした。放電プラズマ処理後，試験セルから上部のニードル弁を

開放して試験セル内のガス成分を 100 ml ガスパックに回収した。また，試験セル内の

液体成分は下部のニードル弁を開放することで，サンプル瓶に回収した。その後，試験

セル内に 600 ml メタノールを送液ポンプで投入し，一定温度 363 K で高温処理を行っ
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た後に，試験セル下部のニードル弁から在留試料を回収した。回収されたメタノール洗

浄液は，減圧蒸留装置で充分にメタノール成分を揮発させ残留物を回収した。 
一連の放電処理実験は，放電回数，温度，圧力を制御することにより行われた。序論

でも示したように，図 4.4 は H2O の熱力学的状態に対して温度を変数として，圧力 P と

分子密度 ρ の関数として示した状態線図である。臨界点は Tc = 647.1 K および Pc = 22.1 

MPa である。また，図 4.5 は H2O の圧力を変数として，温度 T と分子密度 ρ の関数

として示した状態線図であり， 本実験の実験条件を白丸で示した。 

分析方法  回収されたサンプルはそれぞれ，回収液については HPLC, TOC および

MALDI-TOF/MS で，油状生成物については GC-MS，黒色粉については XRF で分析さ

れ，気体サンプルについては GC-TCD にて分析された。回収したサンプルに対する分

析条件を表 4.5 に示した。 

 

4.2.2 実験結果 

回収試料の分析結果  フェノール水溶液を投入した亜臨界水中でパルスアーク放電

を～4000 回まで放電回数を変更することにより放電処理実験を行い，各放電回数にお

ける生成物について検討を行った。図 4.6に示す 4サンプルはそれぞれ，a) 投入液, b) 回

収液, c) 油状物質, d) 黒色粉であり，パルス放電処理後に試験セルより回収された。図

4.6 には示していないが，e) ガスサンプルもパルス放電処理後回収された。 

a) は投入液であるフェノール水溶液で，HPLC の分析でフェノールのピークを検知・

確認している。b) の回収液は無色から何らかの生成物が期待されるが，HPLC による分

析結果からフェノールのピーク以外に特筆すべきピークは確認できなかった。有色成分

の特定は出来なかった。しかしながら，ヒドロキノンなどのジヒドロキシベンゼン類は

確認されなったことより，フェノールから水溶液成分への転化はないことが推定される。

c) の油状物質については，図 4.7(a), (b)で示したように，放電回数 3500, 4000 回で確認

され，油状物質の GC-MS の分析結果から，フェノールおよびフェノールの二量体であ

る 4-Phenoxyphenol (P-配位体)，2-Phenoxyphenol (m-配位体)や 1, 4-Phenoxyphenoxyphenol 

(m-配位体) が検出された。放電回数増加によりフェノールの二量体，三量体は増加傾

向を示し，限定的な条件付き放電回数によりフェノール重合反応が生起され，進行する

ことが推測される。e) の黒色粉は XRF 分析で定性分析した結果，Fe (46.46%)，Cr 

(13.25%)，W (33.82%)，Ni (5.22%)，Mn (1.25%) と分析され，電極由来の生成物である

ことが確認された。e) のガスサンプルでは，GC-TCD 分析より水素および酸素が含ま

れていることが検出された。フェノールが完全酸化反応を起こした場合には，二酸化炭
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素やエタンに酸化分解されることが知られているが，それらが検出されていないことか

ら，フェノールの完全酸化反応過程の選択制は低いことが示された。 

放電回数との関係性  パルス放電処理の放電回数に対するフェノール水溶液の転化

率および生成物の産出量は，HPLC 分析および TOC 分析から，(1), (2) 式を用いて算出

された。 

𝑌𝑖𝑒𝑙𝑑 =  
𝐶𝑖
𝐶0

 × 100                                                                  (1) 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 (%) =  �1 −  
𝐶
𝐶0
�  × 100                                            (2) 

ここで，𝐶𝑖 は生成物のエリア濃度 (mol・L-1), 𝐶0 は投入物のエリア濃度 (mol・L-1)，𝐶 は

処理後のフェノールのエリア濃度 (mol・L-1) を表す。図 4.8 はパルス放電処理に対する

転化率を示す。フェノールの転化率は，常温から亜臨界状態 (523 K, 11 MPa) での熱処

理で，約 4% で，パルス放電処理 1000 回 (523 K, 20 MPa) で約 13%となり，放電回数

を増加すると徐々に転化率は増加され，パルス放電処理 4000 回 (523 K, 20 MPa) で約

17% に達した。 

亜臨界水中のパルス放電処理によるフェノール転化および反応について，その有効性

を検証するために，実験条件を 3 パターン，a) 亜臨界水酸化処理 (0.1 M, 523 K, 11 MPa, 

0 times)，b) 水中パルス放電処理 (0.1 M, 301 K, 0.1 MPa, 10,000 times)，c) 亜臨界水中パ

ルス放電処理 (0.1 M, 523 K, 20 MPa, 1000 times) でのフェノール転化効率を検証した。

図 4.9 に 3 つの方法の実験データを示した。その結果，(a), (b)のフェノール転化率は約

4 % 前後に対して，(c)の亜臨界水中プラズマ放電反応のフェノール転化率は約 13% と

3 倍以上に上昇した。 

 

4.2.3 考察およびまとめ 

亜臨界水中のフェノール転化に対する反応経路の考察  非水和性の油状物質から確

認された phenoxy 三量体は，m-配位体であることが確認された。このことは，有機化

学の一般的な法則から生成するのは難しい反応である。この結果は，亜臨界水中でのパ

ルス放電処理でのフェノールに対する反応経路は，先行研究である大気圧水中放電のフ

ェノール処理や超臨界水中の酸化過程によるフェノール分解と異なることが示唆され

た [5, 6]。また，亜臨界水中のパルス放電処理を備えたフェノール転化に対する反応経

路が，フェノール水溶液の分解についての先行研究に基づいて推定された [7, 8]。図 4.10

79



は，亜臨界水中におけるフェノール重合に対する可能な反応経路である。フェノール多

量体への可能な経路は赤・青文字部分の 2 経路：1) 部分酸化反応 2) 完全酸化反応，

があり，回収サンプルには二酸化炭素，有機酸，ジヒドロキシベンゼン類は含まれてい

ないことから，赤文字部分 1)からの部分酸化による重合反応経路が提案された。注入エ

ネルギーによる詳細な検討が必要となるが，フェノキシ基ラジカルの反応が優先的に進

行した可能性がある。つまり，フェノールを試験試料とした重合反応においては，フェ

ノキシ基ラジカルの濃度は重要な要因になるだろう。つまり，フェノキシ基ラジカル濃

度を制御することで，得られる重合体の重合度を制御できる可能性がある。さらに，フ

ェノールの多量体が検出されるなど，亜臨界水中でのパルス放電処理の有効性が示され，

このことから，亜臨界水中のパルス放電処理はフェノールの転化率を促進することが認

められた。 

 

亜臨界水中のパルス放電処理でフェノール転化率やフェノール多量体の生成等で一定

の有効性が示された。その実験結果をまとめると以下のようになる： 
1) フェノールの最も高い転化率は，亜臨界水中パルス放電処理で 523 K，20 MPa およ

び 4 000 回の放電処理で示された約 17%でした。 

2) フェノールの重合化 (phenoxy 二量体および三量体) はパルス放電を備えた高温実

験における油状物質として得られた。 

3) phenoxy 三量体は，m-配位体であることが確認された。これは，有機化学の一般的

な原理からの新しい反応経路の可能性を有している。 

4) フェノール多量体の反応経路は，回収試料の確認から，フェノキシ基ラジカルによ

る部分酸化反応が進行したと考えられる。 
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図 4.3 試験セルの全体写真（亜臨界水） 

 

 

 

表 4.4 試験セルの設計仕様 
 

高温高圧反応容器 900 mL 
設計圧力 30 MPa 
設計温度 573 K 
材質 SUS-316 
セル内寸法 内径φ105×長さ 90 mm 
セル構造 円筒横型(両端蓋板付) 

可視窓ガラス サファイアガラス(φ15)対面 2 ヶ所 
内部絶縁 セラミック絶縁材 
ヒーター温度制御 P・I・D サイリスタ制御 
セル内温度表示 デジタル温度計 1 台 
ブルドン式圧力計 SUS-316 φ100 1 台 
外部ブッシング PEEK 樹脂 
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図 4.4 水の(P-ρ-T) 曲線 

 

 

 

 
図 4.5 水の(P-ρ-T) 曲線中の実験条件 
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表 4.5 生成物の分析方法 

 
 

 

 

    
 

図 4.6 a) フェノール溶液，生成物: b) 放電処理後のフェノール溶液 c) 油状生成物 d) 回収粉 
  

a b c d
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図 4.7(a) 3500 回のパルス放電処理後の油状生成物： 4-Phenoxyphenol, 2-Phenoxyphenol 

 

 

 

 

図 4.7(b) 4000 回のパルス放電処理後の油状生成物：4-Phenoxyphenol, 1, 4-Phenoxyphenoxyphenol 
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図 4.8 パルス放電処理回数と転化率の関係 

 

 

 

 
図 4.9 異なる３種の方法によるフェノール転化率の比較 

  

0

10

20

30

40

50

0 1500 3000 4500

C
on

ve
rs

io
n,

 (%
)

Number of shots, (times)

0

5

10

15

Ph
en

ol
 c

on
ve

rs
io

n,
 (%

)

Conc. (M)
Temp. (K)
Press. (MPa)
Discharge (times)

0.1                        0.1                      0.1
523~533               301                     523
11                          0.1                      20
 0                        10,000                 1,000
(t = 1h)                                      (t = 5min)

Sub-critical water
treatment

Arc discharge
treatment

at ambient T, P
This method

85



 

 図
4.

10
 
フ
ェ
ノ
ー
ル
重

合
に

対
す
る
可

能
な
反

応
プ

ロ
セ

ス
 

 
 
 

86



第 5 章 総括 

新たな放電研究の領域として，超臨界流体と放電プラズマの融合が注目されている。

その背景は，超臨界流体における輸送物性の特異性により，物質移動速度や熱移動速度

を促進性，反応経路の制御，拡散過程の高速化や溶媒効果などの極めて高いポテンシャ

ルと放電プラズマの高い活性力を組み合わせることである。そのためには，超臨界流お

よび放電プラズマの優位性を保持しながら，融合する必要がある。 

本研究では，超臨界流体中の放電特性，電極の極性効果，電極の形状効果を調査し，

反応器の設計に対する絶縁耐性，サイズ効果，体積放電に対するパルス放電の現象観測

などを調査した。併せて，超臨界流体中でのパルス・アーク放電（熱平衡プラズマ）に

よる反応実験を実施した。 

 

第 1 章では，本研究の背景である超臨界流体について二酸化炭素，水，ヘリウムの熱力

学的性質を述べ，放電プラズマについては，超臨界流体中での放電プラズマの先行研究

を紹介し，特に，重要と考える高密度流体中のパッシェンの法則の成立限界，高密度流

体中のプラズマ状態について述べた。 

2 章 1 節では，SCF を備えたプラズマ・リアクターを開発する第一歩として，高電圧

直流電源による CO2 (ガス相，液相，超臨界相) の PBD 現象および BVD 特性について，

不平等電界を形成する針対平板の対向電極を用いて詳細に調査した。実験結果は以下の

ように要約できる：1) 負極性直流コロナ放電はガス相において不安定であり，液相お

よび超臨界相においては明確なコロナ放電が確認された。2) ストリーマ理論により推

定されたコロナ開始電圧，ガス相の低密度領域 0.1~30 kgm-3で測定された破壊電圧の実

験値によい精度で一致した。3) 密度に対する BDV 特性の傾斜はガス相で最大であり，

液相および超臨界相では温度上昇とともに減少する。また，破壊電圧値は，超臨界相お

よび液相の高密度領域で広く分散する傾向が確認された。4) 液相の破壊機構は臨界圧 

Pc を境に区別され，高加圧液相では非泡トリガー破壊機構で，低加圧液相は泡トリガー

破壊機構であることが提案された。また超臨界相の破壊機構は高加圧液相と類似で，破

壊電圧の密度および温度依存性は，破壊機構と関係性が示唆された。 

2 章 2 節では，超臨界プラズマ・リアクターを設計するために要求される不平等電界

を形成する電極形状において，SCCO2中の針電極に対する極性効果と電極形状効果につ

いて，直流電圧を印加することにより詳細に調査した。実験結果は以下のように要約で

きる：1) ガス相で負極性 BDV は正極性 BDV より低く，飽和および亜臨界近傍の高密
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度領域において，電気歪み効果によって BDV が影響されたように考えられる。2) ガス

相で正極性 BDV は広くばらつき，密度に対する正極性 BDV の最低値は負極性 BDV に

近い値を示した。3) ガス相から液相，あるいはガス相から亜臨界相での相転移点近傍

で，密度に対する BDV 特性は負・正極性の両極性で不連続を示した。4) SCCO2では，

密度に対する BDV 特性の傾斜は正極性 BDV のそれより大きい。密度に対する両極性

の BDV 特性曲線は，ある密度 ρcp において交差し，その交差点は針電極の曲率半径の

増加に伴い線形に増加した。 

3 章 1 節では，超臨界二酸化炭素中での針対平板電極 (10 mm) を用いたパルス放電

では 2 種類の放電形態：パルス・ストリーマ状コロナ放電とパルス・アーク放電の生成

に成功した。その破壊特性と媒質密度の特異な関係性を見出した。実験結果は以下のよ

うに要約できる：1) 印加電圧の遅延時間が認められ，圧力を上昇すると絶縁破壊の遅

延時間は増加するが，臨界点近傍（亜臨界相）において不連続点が存在し，急激な減少

と増加・飽和傾向が確認された。2) パルス放電プラズマ（アーク放電とストリーマ状

コロナ放電）が一眼レフカメラで観測され，放電チャネル径と放電輝度は圧力に依存す

ることが確認された。3) 注入エネルギーと遅延時間には関連性があり，絶縁破壊の遅

延時間が長いときには，注入エネルギー低下し，対照的に絶縁破壊の遅延時間が短いと

きは，注入エネルギーが増加する結果が確認された。 

3 章 2 節では，準平等電界を形成する球電極間 (200 µm) における実験で，ワイブル

分布を適用して，統計的破壊特性を二酸化炭素のガス相から液相・超臨界相にわたる広

い範囲で統計的破壊特性を詳細に調査した。さらに，ワイブル形状変数 m と等価な効

果定数を与える破壊電圧に対する面積効果は，3 種類球電極で検討された。実験結果は

以下のように要約できる：1) SCCO2中のパルス破壊電圧の分散はワイブル分布に従い，

ワイブル形状変数は，CO2媒質の状態に依存し，臨界点近傍において局所的な最大値を

示した。2) 一定温度 313 K での 50% 破壊電圧特性は 50 から 600 kgm-3 までの密度領域

で，密度増加とともに増加し，対照的に 600 kgm-3以上の密度領域では，低下傾向を示

した。密度に対する破壊電圧の増加率は，ガス相から超臨界相に変化する領域（亜臨界

領域）で変化した。3) 面積効果の測定から評価された効果定数の密度依存性は，ワイ

ブル分布により見積られた形状変数の振る舞いと同じ傾向を示した。しかしながら，そ

の値は形状変数と比較して小さくなる結果で示された。 

4 章 1 節では，試験試料に濃度 57%のトコフェロール混合物を選定し，SCCO2中のパル

ス放電処理で触媒を用いない反応実験を行った。トコフェロール混合物の他の生成物へ
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の転換可能性およびトコフェロール異性体の有無について調査した。実験結果は以下の

ように要約できる：1) パルス放電処理で FAME の内容物が，他の化合物と比較して，

6.1%から 16.1%まで増加した。2) グリセリドからFAMEへ分解する可能性が示された。 
4 章 2 節では，亜臨界水条件下でフェノール水溶液のパルス放電反応実験を行い，亜臨

界条件でのパルス放電処理の有効性や，その生成物および反応経路について調査した。

実験結果は以下のように要約できる：1) フェノールの最も高い転化率は，亜臨界水中

パルス放電処理で 523 K，20 MPa および 4000 回の放電処理で示された約 17%でした。 
2) フェノールの重合化 (phenoxy 二量体および三量体) はパルス放電を備えた高温実験

における油状物質として得られた。3) phenoxy 三量体は，m-配位体であることが確認さ

れた。これは，有機化学の一般的な原理からの新しい反応経路の可能性を有している。

4) フェノール多量体の反応経路は，回収試料の確認から，フェノキシ基ラジカルによ

る部分酸化反応が進行したと考えられる。 

超臨界領域を含んだ高圧・高密度下における放電プラズマの研究は，1950 年に D.R 

Young から始まり，近年において，東京大学の寺島らの超臨界二酸化炭素中の直流アー

ク放電や交流電源による誘電体バリア放電を始め，愛媛大学や東京農工大学の高周波ア

ーク放電など活発に行われている。本研究でも直流電源やパルス電源を用いて，超臨界

領域も含めた二酸化炭素中の破壊特性や超臨界二酸化炭素中および亜臨界水中におい

て，パルス放電による反応実験等を行ってきた。それらの研究背景には，新規材料合成

や新反応場の形成をめざしたものである。つまり，優れた特異性を有する超臨界流体と

放電プラズマの融合によるシナジー効果を期待した研究である。しかし，本質的な融合

を意味するものではない。超臨界流体の特異な性質である輸送物性や優れた溶媒能力を

活かし，放電プラズマの反応活性力を融合するには，超臨界流体中での非熱平衡プラズ

マの制御は不可欠であり，その雰囲気流体の特徴を壊すことなく放電プラズマを融合す

る。高圧・高密度領域での放電プラズマの生成は，放電空間に投入された電界強度や媒

質密度に依存し，指標となる電子エネルギーは投入された電界強度と媒質密度の逆数積

に比例する。つまり，平均自由行程が短い放電空間では，十分な高電界および高エネル

ギー電子の生成は衝突電離係数を増大させる上で重要な要素となる。一方で，高圧・高

密度領域での電離原子(分子)数の急激な増加は，その放電空間が瞬時で全路破壊へ移行

することを意味する。それゆえ，一般に，高圧・高密度領域での放電プラズマの制御は

困難である。上述のことから，高電界による媒質電離が始まり，電子なだれに移行する

前に高電界を遮断する時空間の制御が可能になれば，超臨界流体と放電プラズマのシナ

ジー効果が期待できる。つまり，急峻な立ち上がりを有するナノ秒パルス放電は超臨界

流体を乱すことなく，放電による活性種(ラジカル)を十分に提供できる可能性があり，
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まだまだ，多くの興味深い現象を含む研究領域であるに違いない。超臨界流体中での放

電プラズマの反応に対する一定の有効性を示せたが，今後のより詳細な放電観測により，

超臨界流体中での放電プラズマの真の融合が期待される。 
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