
東海大学紀要工学部 
Vol. 61, No. 1, 2021, pp. 21-27 
DOI: 10.18995/24343633. 61-1.21 

 

―    ― 21 

大気圧プラズマジェット照射によるマラカイトグリーン 
水溶液の脱色 

佐藤 大輔*1 小田 慶喜*2 桑畑 周司*3 

 
Decolorization of Malachite Green Aqueous Solution by Atmospheric-Pressure 

Plasma Jet Irradiation 
 

by 
 

Daisuke SATO*1, Yoshiki ODA*2 and Hiroshi KUWAHATA*3

(Received on Mar. 29, 2021 and accepted on Jul. 8, 2021) 
 

Abstract 
The decolorization of Malachite green aqueous solution by the irradiation of an atmospheric-pressure argon (Ar) 

plasma jet was examined by absorbance spectrum measurement and mass spectrometry (MS) analyses. An 
atmospheric-pressure Ar plasma jet was generated at a frequency of 10 kHz with an applied voltage of 10 kV and an 
Ar gas flow rate of 10 L/min. When10 mL of 100 mg/L Malachite green aqueous solution was irradiated with this 
plasma jet, the blue solution gradually became lighter with increasing irradiation time and was decolorized after 50 
min of irradiation. The decolorization was caused by the destruction of a central carbon double bond (>C=C<) in a 
Malachite green molecule. Atmospheric-pressure Ar plasma jet irradiation is useful for the decolorization of colored 
organic waste water. 
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1．はじめに 
 
現在，染色工場などから出る有色廃水の処理は，凝集

剤を用いた凝集沈殿処理，活性炭などを用いた吸着処理，

バクテリアを用いた生物学的処理などを組み合わせて行

われている 1, 2)．この方法では，処理に時間がかかり，発

生する汚泥の処理も必要となるなどの問題がある．その

ためこれに代わる処理方法として物理的方法 3, 4)，オゾ

ン酸化法 5, 6)，光触媒法 7, 8)，電気化学的方法 9, 10)などが

研究されている．物理的方法では，水中で超音波を発生

させるためにピエゾ素子が必要である．オゾン酸化法で

は，水中でオゾンを発生させるためオゾナイザーやポン

プが必要である．光触媒法では，酸化チタン(TiO2)光触媒
を用いるためスパッタリング装置が必要あるいは複数の

薬品を用いた光触媒の作製が必要であり，さらに TiO2光

触媒への紫外(UV)光照射を行うための UV光源も必要と
なる．電気化学的方法では，ダイヤモンド薄膜電極を用

いる場合は化学気相成長(CVD)装置やスパッタリング装
置を用いた電極の作製が必要であり，酸化金属多層薄膜

電極を用いる場合は複数の薬品を用いた電極の作製が必

要である．これらの方法にも，一長一短がある． 
最近，大気圧プラズマや放電を用いて有色水溶液を脱

色する研究が注目されており，水上での大気圧プラズマ

によるもの 11, 12)，水上でのパルス放電によるもの 13, 14)，

水上での気層沿面放電によるもの 15)，水中でのパルス放

電によるもの 16, 17)，水中での気泡内放電によるもの 18, 19)

などがある． 
我々は大気圧アルゴン(Ar)プラズマジェットを用いて

有色水溶液を脱色する研究を行っている．以前我々は，

大気圧 Ar プラズマジェットをフェノチアジン系染料の
メチレンブルー(C16H18ClN3S)の水溶液(10 mL，10 mg/L)
へ 20 分間照射すると青色の水溶液が脱色されることを
見出した 20)．この脱色はメチレンブルー分子のどの部分

の破壊によるものであるのかを明らかにするために，核

磁気共鳴(NMR)解析とエレクトロスプレーイオン化質量
分析(ESI-MS)を行った．ESI-MSは装置内で試料(液体)に
高電圧を印可し帯電させた微細な液滴として噴霧し，更

に熱を加えることでイオン化し，そのイオンの質量電荷

比(m/z)を測定することができる．NMR解析と ESI-MSの
結果から，この脱色はメチレンブルー分子のフェノチア

ジン骨格の破壊によるメチレンブルー分子の分解のため

であることを報告した 21)．また，アゾ系染料のタートラ

ジン(C16H9N4Na3O9S2)の水溶液(10 mL，100 mg/L)へ 50分
間照射すると黄色の水溶液が脱色されることを見出した
22)．NMR解析と ESI-MSの結果から，この脱色はタート
ラジン分子のアゾ結合(-N=N-)の切断によるタートラジ
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ン分子の分解のためであることを報告した．さらに，ア

ゾ系染料のアマランス (C20H11N2Na3O10S3)の水溶液 (10 
mL，100 mg/L)へ 70分間照射すると赤色の水溶液が脱色

されることを見出した 23)．ESI-MS の結果から，この脱
色もアマランス分子のアゾ結合(-N=N-)の切断によるア

マランス分子の分解のためであることを報告した．これ

らの分子の分解は，プラズマ中の高エネルギー電子が水

溶液表面の水(H2O)分子と衝突し発生した水酸(OH)ラジ
カルによる酸化分解(電子の引き抜き)であると考えられ

ている．これまでの研究結果から，染料の約 65%を占め

るアゾ系染料やフェノチアジン系染料の水溶液の脱色が

可能であることがわかってきた．これら以外の染料の水

溶液に対しても，この大気圧 Ar プラズマジェット照射
で脱色が可能であるのかを明らかにするために，アゾ系

染料やフェノチアジン系染料以外の染料としてよく使用

されるトリフェニルメタン系染料の一つであるマラカイ

トグリーンを照射対象とした． 
マラカイトグリーンは，トリフェニルメタン系青緑色

塩基性染料である．Fig. 1 に分子構造を示す．(a)はマラ
カイトグリーン(C23H25ClN2)，(b)はトリフェニルメタン

(C19H16)である．マラカイトグリーンの分子量は 364.911
で，青緑色の粒または粉末状の固体である．米国化学会 
(American Chemical Society)の Chemical Abstracts Service 
(CAS)登録番号は，569-64-2である．マラカイトグリーン

分子は，国際純正・応用化学連合(International Union of 
Pure and Applied Chemistry， IUPAC)名が「4-[（4-ジメチ
ルアミノフェニル）-フェニル-メチル]-N,N-ジメチル-ア
ニリン」であり，(b)のトリフェニルメタンを基本骨格と

し二つのジメチルアミド(-N(CH3)2)を側鎖としている．こ

のトリフェニルメタン骨格中央の炭素二重結合(＞C=C
＜)が発色団であり，呈色の主原因となる 24-26)．水溶液中

では，マラカイトグリーン分子は正にイオン化し，塩素

イオン(Cl-)は離れている．マラカイトグリーンは，着色

力が強く安価であることからよく用いられ，羊毛・綿な

どの繊維の他に紙やプラスチック製品などにも用いられ

ている 27, 28)．また殺菌剤として魚の水カビ病にも用いら

れているが，発がん性が示唆されているため 29)，米国で

は 1981 年に，EU では 2002 年に食品関連への使用が禁

止され，ウナギへの残留が問題になった中国でも，2002
年に食用動物への使用が禁止された 30)．日本では食品衛

生法により食品中から検出されてはならないと規定され

ている 31)．そのため種々の方法を用いたマラカイトグリ

ーン分子の分解(マラカイトグリーン水溶液の脱色)が研
究されている．Parshetti らは，濃度 50 mg/L のマラカイ

トグリーン水溶液を Kocuria rosea 菌を用いて 5時間で脱
色できたことを報告した 27)．Chenらは，濃度 50 mg/Lの
マラカイトグリーン水溶液を TiO2 光触媒を用い 4 時間
の UV光照射で脱色できたことを報告した 32)．Berberidou
らは，濃度 10 mg/Lのマラカイトグリーン水溶液を TiO2

光触媒への UV 光照射と超音波照射を組み合わせて 2 時
間で脱色できたことを報告した 28)．Juらは，濃度 20 mg/L
のマラカイトグリーン水溶液を TiO2光触媒への UV光照
射とマイクロ波照射を組み合わせて 3分間で 85%脱色で
きたことを報告した 33)．Zhouらは，濃度 100 mg/Lのマ

ラカイトグリーン水溶液を超音波照射とオゾン酸化法を

組み合わせて脱色できたことを報告した 34)．Putri らは，
濃度 20 ppmのマラカイトグリーン水溶液を TiO2光触媒

への UV 光照射と酸素(O2)ガスバブリングを組み合わせ
て 6時間で 60%脱色できたことを報告した 35)．上記のよ

うに様々な方法が研究されているが，それぞれ時間や手

間がかかる． 
本研究では，大気圧 Ar プラズマジェットを用いてマ

ラカイトグリーン水溶液の脱色が可能であるのかを明ら

かにする．マラカイトグリーン水溶液の吸光度スペクト

ル測定と EIS-MS 測定を行い，マラカイトグリーン分子

の分解過程を調べた．さらにサーモカメラを用いてプラ

ズマ照射に伴うマラカイトグリーン水溶液の温度の変化

を調べた．これまでの我々が行ったアゾ系染料やフェノ

チアジン系染料水溶液の脱色において，それぞれの分子

の破壊箇所を明らかにしてきた．本研究においては，ト

リフェニルメタン系染料では分子のどこが破壊されるの

かを明らかにする． 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
(a) Malachite green 

 
 
 
 
 
 
 

(b) Triphenylmethan 
 

Fig. 1 Molecular structures. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 Schematic of experimental setup. 
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Fig. 3 Photograph of plasma jet irradiation onto Malachite green 
aqueous solution. 

 
 
 
 
 
 

 
(a)      (b)      (c)       (d)      (e)      (f) 

Fig. 4 Change in color of Malachite green aqueous solution 
irradiated with plasma jet: (a) before irradiation and after (b) 
10, (c) 20, (d) 30, (e) 40, and (f) 50 min of irradiation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5 Dependence of absorbance spectra of Malachite green 
aqueous solutions on plasma irradiation time. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6 Dependence of decomposition rate of Malachite green 
molecules on plasma irradiation time. 
 

2．実験 
 
Fig. 2に実験装置の概略図を示す．装置は，誘電体の石

英管(長さ 50 mm，内径 6 mm，外径 8 mm)に放電電極の
銅管(内径 4 mm，外径 6 mm)を挿入し，石英管の外側に

接地電極の銅箔(厚さ 0.05 mm，幅 10 mm)を巻いた構造

である．交流高電圧を印加することで，電極間の石英管

内部に誘電体バリア放電を生成し，流入した Ar ガスを

プラズマ化し，そのプラズマが大気中にジェット状に噴

出する．プラズマジェットは，Logy 製高電圧電源 LHV-
10ACを用いて周波数 10 kHz，印加電圧 10 kV，Ar ガス
流量 10 L/分間で発生させた．印加電圧と電流の測定には，

Tektronix 製オシロスコープ TDS10001B および高電圧プ

ローブ P6015Aおよび電流プローブ A621を用いた． 
プラズマ照射中の消費電力は，SANWA SUPPLY 製の消

費電力計 TAP-TST8N を用いて測定され約 20 W であっ

た．Ar ガス流量は，Koflok製 Ar ガス流量計 RK-1250を
用いて調節された．このプラズマジェットを，直径 60 mm
のガラス製ペトリ皿内の濃度 100 mg/L(100 ppm)のマラ
カイトグリーン水溶液 10 mL に 10～50 分間照射した．
照射距離(石英管先端から水溶液までの距離)は，15 mm
で行った．マラカイトグリーン試薬は，富士フイルム和

光純薬製のものを用いた． 
マラカイトグリーン水溶液の吸光度スペクトル測定に

は，日本分光製分光光度計 V-630を用いた．ESI-MS測定
には，日本電子製Accu TOF LC-plus JMS-T100LPを用い，
測定モードはポジティブで行った．プラズマ照射中のマ

ラカイトグリーン水溶液の温度測定には，NEC Avio製の
サーモカメラ F30を用いた． 

 
3．結果および考察 

 
Fig. 3 にマラカイトグリーン水溶液へのプラズマジェ

ット照射の様子を示す．石英管内のプラズマ中に多数の

ストリーマが見られ，それらが水溶液にあたっていた．

ストリーマは電子の流れであるため，電子は水溶液表面

の H2O分子にあたっていると考えられる．従って，水溶

液中には H2O分子が解離した OHラジカルが発生してい

ると考えられる．この OH ラジカルによりマラカイトグ

リーン分子が酸化分解されることが期待される． 
Fig. 4 にプラズマジェット照射に伴うマラカイトグリ

ーン水溶液の色の変化を示す．プラズマ照射前では青色

であったものが，プラズマ照射時間の増加に伴い徐々に

薄くなり，50分間照射後には透明になった．この結果か

ら，マラカイトグリーン水溶液は大気圧 Ar プラズマジ
ェット照射により脱色されることがわかった． 

Fig. 5 にマラカイトグリーン水溶液の吸光度スペクト

ルのプラズマ照射時間依存性を示す．プラズマ照射前の

スペクトルにおいて波長 580 nm 付近に極大ピークが，

波長 420 nm 付近および波長 310 nm 付近にもピークが観

測された．プラズマ照射時間の増加に伴いこれらのピー

クの吸光度は減少した．吸光度はマラカイトグリーン分

子の濃度に比例するため，この吸光度の減少はマラカイ

トグリーンの濃度が減少したことを示している． 
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(a)                     (b) 
 
 
 
 
 
 

(c)                      (d) 
Fig. 7 Thermographic images of Malachite green aqueous solution 
irradiated with plasma jet: (a) before irradiation, and after (b) 10, 
(c) 30, and (d) 50 min of irradiation. 
 
 

Fig. 6 にマラカイトグリーンの分解率のプラズマ照射

時間依存性を示す．吸光度スペクトルにおける 580 nm 付

近の極大ピークによる光の吸収(赤色)が，この水溶液の
呈色(青色)の主な原因となっている．310 nm および 420 
nm 付近の吸光度ピークは，水溶液の呈色にはほとんど関

係がない．水溶液の色が薄くなり脱色されるのは，主に

この極大ピークの吸収が減少し消失するためである．吸

光度の変化は，マラカイトグリーン分子の濃度の変化に

依存する．従って，この極大ピークでの吸光度の減少は，

マラカイトグリーン分子の分解による濃度の減少を示す

ことになる．分解率は，Fig. 5中の吸光度スペクトル中の

極大ピークにおけるプラズマジェット照射前後の吸光度

の比から求めた．プラズマジェット照射時間の増加に伴

いマラカイトグリーン分子の分解が進み，50分間照射後

にはほぼ 100%分解されたことがわかった．マラカイト

グリーンの呈色の原因である発色団はトリフェニルメタ

ン骨格中央の炭素二重結合(>C=C<)であるので，脱色さ
れたということはこの炭素二重結合(>C=C<)が切断され，

トリフェニルメタン骨格が破壊されたことを示している． 
Fig. 7 にプラズマ照射されたマラカイトグリーン水溶

液のサーモ像を示す．像中には+印での測定温度(水面の
温度)が表示されている．温度を表すカラーバーは，最低

が 20.0 ℃で最高が 40.0 ℃である．Fig. 7(a)のようにプ
ラズマ照射前のマラカイトグリーン水溶液の温度は

22.6 ℃であり，Fig. 7(b)のように 10分間プラズマ照射後

では 22.3 ℃であり，Fig. 7(c)のように 30 分間プラズマ
照射後では 23.5 ℃であり，Fig. 7(e)のように 50 分間プ
ラズマ照射後では 24.4 ℃であった．この結果から，マラ
カイトグリーン水溶液の温度はプラズマジェット照射で

はほとんど変化しないことがわかった．従って，上記で

述べられたマラカイトグリーン水溶液の脱色は，プラズ

マ照射による熱のためではないことがわかった． 
Fig. 8 にマラカイトグリーン水溶液の MS スペクトル

のプラズマ照射時間依存性を示す．Fig. 8(a)のようにプ 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 8 Dependence of MS spectrum of Malachite green 
aqueous solution on plasma irradiation time. (a) before 
irradiation and after (b) 10, (c) 20, and (d) 40 min of 
irradiation. 
 
 
ラズマ照射前のスペクトルには質量電荷比(m/z)=329 に
ピークが見られた．この m/z=329のピークは，質量 364 
のマラカイトグリーン分子から質量 35 の塩素イオン

(Cl-)が取れたものである．Fig. 8(b)のように 10分間プラ
ズマ照射後では，m/z=329 のピーク以外に m/z=315 にピ
ークが見られた．この m/z=315のピークは，Cl-が取れた

マラカイトグリーン分子からさらに質量 15 のメチル基

(-CH3)が取れ，そこに質量 1の水素(H)原子が付いたもの

であると考えられる．m/z=329のピーク強度は減少した．

この結果は，10分間のプラズマ照射で水溶液中のマラカ

イトグリーン分子は分解され始めていることを示してい 
 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(c) 
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(a)                     (b) 

(c)                      (d) 
 

(e)                    (f) 
 
 
Fig. 9 Decomposition of Malachite green molecules: (a) 
m/z=329, (b) m/z=315, (c) m/z=301, (d) m/z=287, (e) 
m/z=273, and (f) m/z=225. 
 
 
る．Fig. 8(c)のように 20 分間プラズマ照射後では，

m/z=301 にもピークが見られた。この m/z=301 のピーク
は，上記の m/z=315 の分子からさらに質量 15 のメチル
基(-CH3)が取れ，そこに質量 1の水素(H)原子が付いたも

のであると考えられる．Fig. 8(d)のようにこれらのピー
クは消失した．Fig. 8(b)～(d)のようにプラズマ照射時間
の増加に伴い m/z=329のピーク強度は減少した．この結

果は，40分間のプラズマ照射によりマラカイトグリーン

分子は分解され，検出感度以下になったことを示してい

る。但し，マラカイトグリーン分子の分解に伴い生じる

分解生成物のピークは見られなかった．これは、分解生

成物がイオン化しづらいため検出できなかったと考えら

れる．以上より，プラズマ照射に伴う m/z=329のピーク
強度の減少はマラカイトグリーン分子の減少を示してお

り，水溶液の脱色の原因がマラカイトグリーン分子の分

解であることがわかる． 
Chenらは，TiO2光触媒を用いてマラカイトグリーン水

溶液の脱色を行い，ESI-MS 測定において m/z=329，
m/z=315，m/z=301 の他に m/z=287 も検出している 29)．

彼らは，この m/z=287 は m/z=301 からメチル基(-CH3)が
取れ，そこに質量 1の H 原子が付いたものである考察し

ている．この結果は我々の結果と同様であり，マラカイ

トグリーン分子の分解過程では，メチル基(-CH3)の解離

が生じていることがわかった．Putriらは，TiO2光触媒と

O2 ガスバブリングを組み合わせてマラカイトグリーン

水溶液の脱色を行い，ガスクロマトグラフィー質量分析

(GC-MS)において，m/z=330，m/z=329，m/z=316 の他に

m/z=225を検出している 32)．彼らは m/z=225はマラカイ

トグリーン分子の左半分が取れたもの(マラカイトグリ

ーン分子からジメチルアミド(-N(CH3)2)が付いたベンゼ

ン環が一つ取れたもの)に酸素(O)原子が付いたものであ

ると考察している． 
Fig. 9 にマラカイトグリーン分子の分解を示す．これ

らの分子構造の変化は，我々の MS解析の結果(質量の変

化)，Chen ら 32)および Putri ら 35)の考察を合わせて考え

られた．赤色の実線は切断部分を示している．(a) m/z=329
はマラカイトグリーン分子から塩素イオン(Cl-)が取れた

もの，(b) m/z=315は m/z=329からメチル基(-CH3)が取れ

たもの，(c) m/z=301は m/z=315からメチル基(-CH3)が取

れたもの，(d) m/z=287は m/z=301からメチル基(-CH3)が
取れたもの，(e) m/z=225は(a)m/z=329から左半分が取れ

たもの(マラカイトグリーン分子からジメチルアミド(-
N(CH3)2)が付いたベンゼン環が一つ取れたもの)に酸素
(O)原子が付いたものである．従って，マラカイトグリー

ン分子の分解過程では，トリフェニルメタン骨格中央の

炭素二重結合(>C=C<)が切断されトリフェニルメタン骨

格が破壊され，同時に四つあるメチル基(-CH3)が解離し

ていくと考えられる．以上より，マラカイトグリーン水

溶液の脱色は，(e)に示すトリフェニルメタン骨格中央の

炭素二重結合の切断によるマラカイトグリーン分子の分

解のためであることがわかった． 
 

4．結論 
 
トリフェニルメタン系青緑色塩基性染料であるマラカ

イトグリーンの水溶液(10 mL，100 mg/L)が，周波数 10 
kHz，印加電圧 10 kV，Ar ガス流量 10 L/分間で発生させ
た大気圧 Arプラズマジェットの 50分間照射で脱色され
ることがわかった． 
脱色の過程では，マラカイトグリーン水溶液の呈色の

原因(発色団)であるトリフェニルメタン骨格の中央にあ

る炭素二重結合(>C=C<)が切断され骨格の破壊が生じ，

同時に側鎖の四つあるメチル基が解離していくと考えら

れる． 
以上のことから，大気圧 Arプラズマジェット照射は，

有色有機廃水の脱色に有用であることがわかった． 
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