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羈 ’亅叫寺集 大気圧非熱 プラズ マ を活用 した環境保全技術の 新展開

2 ． プラズ マ に お け る環境改善反応 過程の 基礎

　　　 杤 久 保 文 嘉

首都 大 学東京大学院理 工 学研究科

　 　 （原 稿受付 ：2013年 1月 Z9日）

　　大気圧非平衡 プ ラ ズ マ が 有 す る 反 応 性 を利 用 した 大気環境改善技術が研究
・
実用化され て い る．本章 で

は，プ ラズ マ に よ る窒素酸化物 の 除 去 を例 と して ， 大気圧 非平衡プラ ズ マ 中で の ラ ジ カ ル 生 成過程，ラ ジカ ル を

起点 と した気相 で の 反応過程，触媒 を併用 した技 術 につ い て 紹 介す る．
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2．1　は じめに

　 ボ イ ラ や エ ン ジ ン な どの 燃 焼 過 程 にお い て 窒素酸化物

（NQx ）は 常 に排 出 さ れ る．排出 され た NOx の 95％以 上 は

NO で あ る が ，
こ れ は ゆ っ くりと大気中で 酸化 され て NO2

に 変換 され る．NO2 は水蒸気 との 反応 に よ っ て HNO3 に変

換 され，酸性雨の 原因 とな る．また，NO2 は 420　nm 以 下 の

波長の 光 に よ っ て NO と 0 （
3P

＞に分解 さ れ，さ らに，0 （
3P

）

は 02 と反 応 して 03 に至 る．03 は NO を再度酸化す る た め

に，定常 で の 03濃度 は各反応の バ ラ ン ス で 決定 され る．揮

発 性有機溶剤 （Volatile　OrganicCompounds ：VOC ）は 塗装，

洗浄，印刷 な どの 産業か ら主に排出さ れ る．VOC が 大気中

に 排 出 され る と，様 々 な VOC 由 来 の ラ ジ カ ル が 生 成 され

る．こ の 中 で，ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ル ラ ジ カ ル （HO2 ）や ア ル

キ ル ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル （RO2 ＞は NO の NO2 へ の 酸 化 を促

進 し，結果 と して 03濃 度 を高 め る，反応 過 程 で ア ル デ ヒ ド

や ペ ル オ キ シ ア シ ル ナ イ 1・レート （Peroxyacyl　nitrates ：

PAN ）が 生 成 され る ．03
，

ア ル デ ヒ ド，　PAN は 光化学 オ キ

シ ダ ン トで ある．こ れ ら光化学ス モ ッ グ に 関連す る反応 の

全体像を図 1 に示す［1］．こ の よ うに 大 気環 境 を 悪 化 させ

る NOx や VOC の 排 出 は大 気 汚 染 防止法に よ り規制 され て

い る．また，地 球温 暖化 対 策推進法 に よ っ て ，CO2，　 CH4 ，

N20，　 SF6，指定され たハ イ ドロ フ ル オ ロ カーボ ン や パ ー
フ

ル オ ロ カ
ー

ボ ン の 排出が 規制 され て い る．

　非平衡 プ ラ ズマ の 反応 性 を利用 した 有害 ガス 除 去 は，放

電 プ ラ ズ マ 内 で の 電 子 衝 突反 応に よる ラ ジ カ ル 生成 を起点

と して，所望 の 反応を得 るた め の 技術 で あ る．リ ア ク タ 内

で 起 こ る反 応 は 原 理 的 に は 図 1 の 反応 と同様で あ るが，大

気 中よ りも対象 と な る NOx や VOC の 濃度，あ るい は ラ ジ

カ ル の 濃度 が 高 い こ とか ら反 応 の 進 行 は 速 い ．反 応経路 は

リ ア ク タ 内 の ガ ス 組 成 や 温 度，生成 され る ラ ジ カ ル の 種類

や 量 に よ っ て 決定 され る．

　 本章 で は ，大気圧 非平衡 プ ラ ズ マ に よ る窒 素 酸 化 物 の 除

去過 程 を例 と し て ，ス トリ
ー

マ を伴 う大 気 圧 非 平衡 プ ラ ズ

マ の 生成 ，プ ラ ズ マ 内 で の ラ ジ カ ル 生 成 とそ の 制御 の 可 能

性，ラ ジ カル を起 点 と し た気 相 で の 反 応 過 程 ， お よ び
，

プ

ラ ズ マ と触媒 反応 の 融合 に つ い て 紹介す る．

2．2　主な大気圧非平衡プラズ マ の 生成法

　代表的な大気圧 非平衡 プ ラ ズ マ の 生 成法 と して ， 図 2に

示す ようなパ ル ス コ ロ ナ放電 リ ア ク タ，誘電体バ リァ放電

リ ア ク タ，パ ッ ク ドベ ッ ド放電 リ ア ク タ な どが あ り，一
般

に，大気圧下 で は ス トリ
ー

マ を伴 っ た 放電 が 形 成 され る．

パ ル ス コ ロ ナ放電で は電 極間にパ ル ス 電 圧 を印加 す る こ と

で ，不平等 電界側 の 電極 か らス トリーマ が 成長 して 空間を

満た す．通 常 はス トリ
ー

マ が 成長 しや す い 正 極性 コ ロ ナが

用 い られ る．誘電体 バ リ ア放電で は ，平行平板電極，同軸
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大気 中の 光化学 ス モ ッ グ生 成に お け る反 応の 全体像 （R ：

ア ル キル ラ ジ カル ，RO ：ア ル コ キ シラ ジ カル ，　RCO ：ア シ

ル ラ ジカル ，RO2 ；ぺ ロ キ シアル キル ラジ カル ，　 RC（0）02 ：

ア シル ペ ロ キシ ラ ジ カ ル ）．図 は 文献 ［1］か らの引用．
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円筒電 極 な どの 少 な く と も一
方の 電極 を誘電体で 覆 い

， 電

極 間 に 交 流 電 圧 ま た は パ ル ス 電圧 を 印加す る こ とで ス ト

リ
ー

マ を伴 っ た放電を発生 す る．放 電 電 流 の 運 ぶ 電荷が 誘

電体上 に蓄積す る こ とで 放電 ギ ャ ッ プ に加 わ る 電圧 が 減少

し ， 自ら放電 を停止 す る の で，安定 した大気圧 非平衡プ ラ

ズ マ の 生成が 可 能 で あ る．パ ッ ク ドベ ッ ド放電 は，高誘電

率材料の ペ レ ッ トを電 極 間 に充 填す る こ とで ペ レ ッ ト問の

ギ ャ ッ プ に 高電界 を形成 し，こ こ に ス トリー
マ を生 成す

る．誘電体バ リァ 放電と同 様 に，ペ レ ッ ト上 に 電 荷が 蓄積

する と局所的な放電が停止す る．

　図 2 （b）の タ イ プ の 誘電体バ リア 放電 リア ク タ 内 で の ス
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図 2　 代表的 な大 気圧非平 衡 プ ラ ズ マ 生成 の リ ア ク タ，（a ）同 軸

　　 型パ ル ス コ ロ ナ 放電，（b）平 板 形 誘 電体バ リア 放電，（c）同

　　 軸 型誘 電体 バ リア 放電，（d）パ ッ ク ドベ ッ ド放 電．

100

ト リーマ の 進展過程を数値 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ っ て解析

した結 果 を図 3か ら図 5 に示す．ギ ャ ッ プ は 1，7mm ，誘電

体 の 厚 み は 2mm ， 比 誘 電 率 は 9 と し，423　K の N2／02

（15％）中で 5kV の 電圧 を印加 した と きの放電 を想 定 して

い る ［2］．図 3 は 放 電 電 流 で あ り，図 中 の （1），（II），
（III＞，（IV）は 図 4の （a ），（b），（c），（d）に そ れ ぞ れ対応

する．まず，陽極 へ 向か っ て 荷電 粒子密度が 種電子か ら電

離増殖し （図 4 （a）），こ れ が 後述 の Meek の 条件 を満足す

る と， 陰極へ 向か っ て ス トリーマ が 進 農 す る （図 4 （b））．

ス ト リ
ー

マ の 先端部 （ス トリーマ ヘ ッ ド） は 1000Td に も

達 す る 高電 界 とな っ て お り，こ こ で 電離が 起 こ る こ と で 急

速 に荷 電 粒 子 密 度 が増 加 す る ．ス トリ
ー

マ が 電極 間 を橋絡

した 後 に ス トリーマ 内部の 電 界は再分配 され て 均
一

に 近づ

くが ，わ ずか に 電離増殖 を続 け る （図 4 （c ）〉た め，電流 も

引き続き増加す る．そ の 後，誘電体上 の電 荷蓄積が ギ ャ ッ

プ電圧 の 低下 を もた ら し，電流，電荷密度 ともに低 下す る

（図 4 （d））．図 5 は ス トリーマ 進展 に 伴 うラ ジ カ ル 生 成量

を示 した もの で あ る．ス トリーマ が 電 極間を橋絡 した後 の

電界強度 はス トリ
ー

マ ヘ ッ ド部 よ りもか な り小 さい が，長

時間 にわ た っ て ラ ジ カ ル 生 成が 行われ る ため，ラ ジ カ ル 生

成 量 自体は 橋絡後が 支配的で あ る．パ ッ ク ドベ ッ ド放電で

も，ペ レ ッ ト聞 の 空 隙 で 起 こ る 現象 は こ れ と同様 と考えら

れる．正極性 ス トリーマ コ ロ ナ 放電 にお け るス トリ
ー

マ 進

展 の 原 理 も誘 電 体 バ リ ア 放 電 の 場 合 と同 様 で あ り，や は

り，強電界の ス ト リーマ ヘ ッ ドを 伴うス トリーマ 進 展 時 よ

り も，ギ ャ ッ プ 問 を橋 絡 した 後 の 方 が ラ ジ カ ル 生 成 量 は 大
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図 3　 平行平板形 誘電体 バ リア 放電の シミュ レーション 結果より得 た

　 　 放電 電流．ガス は 大気圧，423K の N2102 （15％）と した．
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図 5　 平 行平 板形 誘 電体 バ リア 放 電の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結果 よ り

　 　 得 た ラ ジ カ ル 量 の 時 間進 展 ．条 件 は図 3 と同 じで あ る．
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きい こ とが示されて い る［3］．

　非平衡 プ ラ ズ マ 申に お い て ，ラ ジ カ ル 生 成の
一一

次反応は

電子衝突に よ る．したが っ て ， 電界強度は ラ ジカ ル の 生 成

効率 を与える重要 なパ ラ メータ とな る．図 6 は ボ ル ツ マ ン

方程式 に よ り計算 した電子衝突反応 の 特性を表す．放電開

始 に 必要な電界強度が 必要 で ある こ と は 当然で ある が，衝

突反応 に よ るエ ネ ル ギ ー
の 消費割合 は換算電界の 大 き さに

依存し，例 え ば，N2 を解離 した い 場合 は よ り高 い E／N 域 の

利 用 が効率的で あ る こ とが わ か る。

　放 電 中 の 電 界 を制 御す る ， 即 ち ， 電 子 エ ネ ル ギーを 制御

す る こ と は 容易 で は な い が ，い くつ か の 方法が 可 能 で あ

る．パ ル ス コ ロ ナ 放電 で は，立 ち上 が り時間が きわ め て 急

峻 な ナ ノ 秒 パ ル ス 電圧 の 印 加 に よ り電 子 エ ネ ル ギーを 高 め

る こ とが で きる［4］．こ れ は ， 急峻な パ ル ス 電圧 の 印加 に

よ っ て 絶縁破壊電圧 よ りも高 い 電圧 で 放電開始 させ る こ と

に より，放電路内の 電界を高める もの で ある．誘電体 バ リ

ア 放電 で は，ギ ャ ッ プ長 に よ っ て 電界を制御す る こ とがで

きる．ス トリー
マ 理 論 に よ る絶縁破壊 は Meek の 条件 と し

て 与え られ るが，平等電 界下 で は次式 で 表 さ れ る．

・・ − 1・讐 … （1）

こ こ で ，α は電離係数，d は電極間距離，　 eo は真 空 の 誘電

率，e は 電 荷素量，　 E 。 は 外 部 か ら の 印加 電 界を示 す．　 d

が 短 い と きは α が 大 き くな くて は な ら な い ，即 ち ， 電 界が

高 くな け れ ば放 電 開 始 に至 らず，結果 として 高 い 電 界 下 で
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図 6　ボ ル ツ マ ン 方 程 式 よ り 計 算 し た 乾 燥 空 気 中 （N2to2
　 　 （21 ％））で の 電子衝 突反応 の 特 性 ：（a）電子衡 突 レ ー

ト係

　 　 数，（b＞各衝突の エ ネル ギー消費割合．

の 放電が 可能 となる．パ ッ ク ドベ ッ ド放電 につ い て も同様

の こ とが い え る と考え られ る．誘電体バ リ ア 放電 にお ける

誘電 体材料や パ ッ ク ドベ ッ ド放電 にお け るペ レ ッ トの 誘電

率 も放電 の 状態を大 きく変え る．誘電率が 大 きい ときは，

ギ ャ ッ プ を嬌絡した 後の ス トリk
マ の 減衰が遅 く，結果 と

して 投入電力は 大きくな る．

2．　3　窒素酸化物の反応過程
　大気 中 で 起 こ る 反 応 過 程 に つ い て は大気化学 の 分 野 で

データが 蓄 積 さ れ て い る．ま た，NIST の データベ ース か

ら多 くの 反 応素過程 に 関 す る 情報が 得 られ る ［5］．空気中

の 大 気 圧 非平衡プ ラ ズ マ 内 で の NOx に 関連 す る 主 要 な反

応 経 路 を図 7 に 示 す．あ る程 度 の 酸 素 や 水 蒸 気 が 含 まれ る

場合 ， 0 や 03， 0H や HO2 に よ る 酸化 反 応が 支配 的 と な る

た め に NOx は 酸化 され る の み で ある ．よ っ て 高次 に 酸化 さ

れ た NOx の 処理を合わせ て検討す る必要 が ある．一方，酸

素 や水蒸気を含まない 窒素中で は NOx は N2 と 02へ 還元さ

れる．即ち，合理的に 窒素中の 放電 と なる よ うに設計 しな

けれ ば な らな い ．い ずれ に して も，NOx を最終的 に どの よ

うに分解 した い か ビ ジ ョ ン を 描くこ とが 必 要 で あ る．

2．3．1 プ ラズ マ によ る NOx 処理 に お け る還元 反応

　大久保等は，燃焼 ガ ス か らの NOx を吸着材で 十分に 吸着

した後，こ こ に 窒素 を導入 して プ ラ ズ マ を発生 させ る こ と

で ，吸 着材か らの NOx の 脱 離 と NOx の 還 元 を窒素プ ラ ズ

マ に よ っ て 同 時 に 行 う シ ス テ ム を 開発 した ［6］．吸 着 材 の

利 用 に よ り，そ の 後 の ガ ス を 選択 す る こ とが で きる の で 反

応系 の 制御性 が 高く，NOx 以外 の 他 の 有害 ガ ス へ の 適用 性

も高い ．

　窒 素雰囲気中で の NO の 還元反応 は N ラ ジ カル に よ る も

の と 考え られ て きた ．

N ＋ NO →N2 ＋0 ，　 k ＝ 3．l　xIO
−il

　cm3s
−1

匚7］　　 （2 ）

こ れ に対 し ， Fresnet等 は，　 N2／NO 中，お よび，　 N2／NO ／

C2H4中で の 空間的に 均
一

なパ ル ス 放電 に お け る ア フ タ グ

ロ
ー

で の NO の 減衰過程 を レ
ーザ ー

誘起蛍光法 で 計測

し， そ の 結果 を 0 次元 レート方程式 に よる 反応 モ デ ル と比

較す る こ とで NO の 分解過 程を検討 し た 匚8］．そ の 結 果 と

して，（2 ）式の 反応 の み で は N2／NO 中で の NO 減衰 に 定

量的な
一
激 が得られず，N2 の 準安定種 で あ る N2（α

’i
　Zl ）

に よ る反 応 を提案 し，そ の 反応速度も示 して い る ．

NO ＋Nz〔α
’1

Σ1）→N ＋0 ＋N2，
　 k　・＝　3．3x　10

−10　cm3s
一

且

匚8］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

ま た，N2／NO ／C2H4中，　NO の 分 解 は C2H4の 添 加 に よっ て

抑制 され る こ とが 実験的 に 確認 さ れ て い る が，N ラ ジ カ ル

とC2H4 の 反応 速度 はあ ま り大きくない た め に ，
　N2（α

’1
Σ匠｝

の 反 応 の 考慮 な し に は こ の 特性 が 再現 で きない ．な お ，

N2　（a
’i
　Xi ）と C2H4の 反応速度も推定されて い る．

C2H4＋N2〔α
sl

Σ ρ → products，
k ＝＝（4 ± 2）X10

−1ficm3s −1
　〔8］ （4 ）

この よ うに ， 大 気圧
’
ドで は 各種粒子 の 数密度 が 大 きい た
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め，準安定種の み ならず，励起種 の 反応が重要 と考え られ

る．

2．3．2 プラ ズマ に よ る NOx 処理 に お け る酸化反応

　図 7 か ら もわ か る よ うに，乾 燥 空 気中の プ ラ ズ マ 内 で

NO を処理 す る と，NO は NO2 へ と酸化 され る．こ の 過 程 を

細 か くみ る と，NO は 0 や 03に よっ て NO2 へ 酸 化 され る
一

方，0 に よ っ て NO2 が NO へ と 還 元 され るの で ，投 入 電力

を増 加 して も NO か ら NO2 へ の 酸化 は 飽和傾向が み ら れ

る．03濃 度が 比 較 的 高 い と きは，NO2 の
一部 は NO3 へ 酸 化

され ， さ らに NO2 と NO3 の 反 応 に よる N205 の 生 成 も確認

され る。図 8 は 大気圧 の N2／02 （15％ ）中 で NO を酸化処 理

した際の NO とNO2 に 関す る反応 レートの シ ミ ュ レーシ ョ

ン 結果で あ る ［2］．なお，ガ ス 温度 は 423K ，ガ ス 滞留時間

は 190ms と して い る．プ ラ ズマ 中で の 電子衝突解離 に よっ

て 生 成 され た 0 ラ ジ カ ル は，主 と して 以 下 の 反 応 に よ っ て

消費 され るが，そ の 6割か ら 7割は 03 生 成に 費や され る．

N 〔
2D

）

O ＋ 02＋M →03 ＋ M

　　　　　k・・　3・39…
一

欄
一1’2

・m
・
s
− il

・・

〇＋NO ＋ M → NO2 ＋ M

　　　　　k ＝2．44× 10
−27T −1』8

　cm6s
一

正

［10］

0 ＋NO2 → NO ＋02

　　　　　　　　　　　　　（
12°

）

（5 ＞

（6 ）

k ＝q6 ．5　X 　lO
−
i2exp

　− 　　c皿

冖
3s
−
1
［10］（7 ）

図 7　空気中の 大 気圧 非平 衡プラ ズマ 内 での NOx の 反応経 路．

した が っ て，NO の 支配 的 な酸化過 程 は 03 に よ る．こ こ で

興味深い の は，（7 ）式に よる 還元反応の 割合がきわめ て 高

い こ とで ある．即ち，効率的に NO を酸化する た め に は こ

の 寄与 を抑制 し なけれ ば な ら ない ．こ の よ うな観点か らい

うな らば．放電 リア ク タ 内で 03 を生 成 す る の で は な く，オ

ゾ ナ イザ 等 で 別 途 生 成 した 03 を リ ア ク タへ 注 入 す る 方 が

効 率 的 で あ る．な お，水 蒸気 が ガ ス 中 に含 ま れ る場 合 は

OH や HO2 の 反応 が 加わ り，
HNO2 や HNO3 の 生 成が 増 え

る．水 蒸 気 を 含む放 電 中 の 反 応 過 程 は，例 え ば 文献 ［11］で

議論され て い る．

　デ ィ
ーゼ ル エ ン ジ ン 等の 排気ガ ス で は ， 微量で は あ る が

炭化水素 ガス が 含まれ る．炭化水素が 含まれ る 場合 ， プ ラ

ズ マ 内で の NOx に 関係す る反応は 劇的 に 変化する ．図 9は

炭化水素 と して プ ロ ピ レ ン （C3H6）を想定 し，プ ラズ マ 中

で 生 成 され た 0 ラ ジ カル と C3H6の 反応 を起 点 と した 反応

経路 を 示 した もの で あ る．C3H6と0 ラ ジ カル の 問 に は 4種

類 の 主な 反応 が ある．こ の 中で，C2H5CHO とメ チ ル オ キ シ

レ ン は OH 等の ラ ジ カ ル とは 反応する が 雰囲気 ガ ス との 反

応性 は 低 い ．．一．．一
方，C2H5 は 直ち に Oz と 反応 し て C2HsO2

とな り，こ れ が NO と反 応 す る こ とで NO2 と C2H50 を生 成

す る．C2H50 は 更 に NO や NO2 と 反 応 す る．　 HCO は 02

と反 応 して HO2 を生 成 して NOx 酸 化 に寄与す る．CH2CHO
は NO を酸化 す る．また

，
　CH3 は 直 ぐに 02 と反 応 して CH3

02 と な り，こ れ が NO と反応す る こ とで NO2 と CH30 を生

成す る．CH30 は さ ら に NO や NO2 と反応す る．副 生 成物

とし て ア ル デ ヒ ドも生 成 され る ．こ の よ うに
，

一
つ の 反応

を起点 と して連鎖的に ラ ジ カ ル が 生成 されて 多段階 で NO

酸化反応 が 起 こ る．図 1で 示 した 光化学反応 で は，HO2

や RO ， が 光化 学 オ キ シ ダ ン b の 生 成 に 寄 与 した が ， プ ラズ

マ 内で は こ れ ら ラ ジ カ ル の 反応を積極的に 利用 して い る．

図10は C3H6 を考慮 し た 際 の プ ラ ズ マ 中で の 主 要 な 反 応

レートを，C3H6濃 度 をパ ラ メータ と して 比 較 した もの で あ

る［12］。0 ラ ジ カ ル が C3H6との 反 応 に も消費 され る ため

1：　03生成量が 減少 し，03に よる NO の 酸化も抑制 され る．
一

方，炭化水素を 介 した NO の 酸化反応 や結合 反応 が増 え

る た め に ，NO は効率 的 に 酸化，また は他物質へ と転 換 さ

れ る．水蒸気が あ る場合，即ち，OH が CaH6と反応する 場

Reduction （NO1 →pNO） Oxidatiじ11 〔NO 呻NOD

NO ⊇＋0 −pNO ＋〇三

　　　　i ！

　　　　　　 NO ．10 ＋M 一レN α rM

NO ＋ 0 ・哨NO 戸 Q コ

　　　　　　　　　　し

脚
：

：

し

［

：

；
1

　　　　　　　　 20Wh 〆Nm ヨ

ini：ia困 0 　 10跏 Nn13

200ppm 　 　 6WhrNm ユ

　　　　　　　　　3Wh ／Nm ・昏

　　　　　　　　 20Wh 叙 m 軍

mitialNO 　 】OW 田Nm ’

100ppm 　　 6W … m ｝

　　　　　　　　　3Wh ∫Nm3

圏1
：

3
卜

卩
：
鬮

図 8

　 　 　 　 　 　 　 　 　 NO 　　 o．

飛：1：：：：1：欝：：：：踟

　 　 　 20

｛：，・H・＋or8e ．

　 　 　 NO
CII、Ci1Ω ・6、Hc．29 °NCH ・CH 〔｝

一5xlobS　　　　　　O　　　　　　　5x1015

　　　　 Rate （cm
’コ
s
．i
）

1xlO
’6

プラ ズマ 内で NO を酸化処理 した際の NO とNO2 に 関する

反応 レ
ー

トの シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン結 果．ガス は大気圧．423K
の N2／02〔15％｝1NO ，リア ク タ内 での ガス の 滞留時間 は 190
ms と した，

：蠶！：：：駆
　 　 NO

叫

轜 ：：：彊 1：踟

　 　 13。 11CH 〕
CHO ＋HNO

NO
　 　 　 　 CヱHsONO
　 　 4LCrLTNO

｝
　 　 　 　 CIH ，ONO ，
　 　 1．9elt
　 　 　 　 C日ICHPtHNOI
【）｝　　 6・6e．12
　 　 　 　 CH ト〔1HO斤 H（ 
　 　 5．8じ

一L5

ND
　 　 CH ρ NOか14c 　29NQ

　 　 CHtONOI喰3．1ピ．ユリ

図 9　 プ ロ ピ レ ン と 0 ラ ジ カ ル の反 応 を起点 と した NO 酸 化反 応

　　 の 経路．図中の 数字は 293K で の 反応レ ー
ト係数 （cm3s

−1）
　　　を示す （＊ の 付い て い る もの は 3 体衝 突の 反 応 レ

ー
ト係 数

　 　 　（cm6S
−1）〉．
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図 10C3H6 を含 む プラ ズ マ 内で NO を酸化 処理 した 際の 主要 な反

　 　 応 レ ー
トの シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果．ガ ス は 大 気圧，573K

　　 の N2102｛15％VNO｛200ppm ｝！C3H6であ り，リア クタ内 での

　 　 ガス の 滞留 時間 は 140ms ，放電 エ ネル ギ
ー

を6Wh1Nm3

　 　 と した．

合の 反 応経路 は 図11に 示す とお りで あ り，途中で ラ ジ カ ル

が 連鎖的に形成 され る ［13］．

2．3．3　プラズ マ に よる NOx の 酸化反応後 の処 理

　プ ラ ズ マ を用 い て NOx を酸化 した後 ， さ らに何 らか の 処

理 に よっ て無害化 し なけれ ばならない ．こ の 処理方法 と し

て は い くつ か の 可能性 が ある．

　一
つ の 方法 は，NH3 を添加 して HNO3 と反 応 させ る こ と

で，硝酸ア ン モ ニ ウ ム の 粒子 と して 回 収す る 方法で あ る

［14］．粒子 は電気集 じん 装置に よ っ て 回 収する こ とがで きる．

　液体 と して の 水 を利用す る方法 も有効 で あ る．図 2 に示

した よ うな同軸円筒型 パ ル ス コ ロ ナ放電 の 外部電極 の 内面

に水膜 を形成 し，NO2 や HNO3 を液中に溶解 させ る こ とで

気 相 か ら取 り除 く［15］．硝酸や 亜 硝酸 が 液中に 溶け込む た

め に溶液は 酸性 と なる の で，ア ル カ リ 溶液で 中和す る等で

無害化 が可 能で あ る．

　 プ ラ ズ マ と触 媒 反 応 を併 用 した技 術 は NOx 除去 に 限 ら

ず ， 有害 ガ ス の 除 害 ・改質 に 関 し て 有望 な手法 で ある ［1］．

酸素 リ ッ チ な条 件 で の NOx の 還 元 分 解 は，選 択 接 触 還 元 法

（Selective　Catalytic　Reduction，　 SCR） に よ っ て 行 わ れ

る．こ れ は
， 還 元 剤を用 い て 触媒反応 に よ っ て NOx を N2

に還元す る手法で あ り，還元剤 と して は NH3 や 尿素，ある

い は炭化水素 を用い る．NH3 を 用い た NH3 −SCR で は触媒 と

して V205−WO3 ／TiO2が しば しば用 い られ る ［16， 17］．200℃

以上 の 温 度域 で は，No ，　 No2 の い ずれ も v205−wo3 ／Tio2

上 で 還元され る。例えば，NO の 還元反応 は

4NO ＋ 4NH3 ＋02→ 4N2 ＋ 6H20 （8 ）

で ある．200℃以 下 で は （8 ＞式の 反 応 は起 こ りに くくな る

が，NO2 は

6NO2 ＋ 8NH3 →7N2 ＋ 12H20 （9 ）

02

　 　 　 　 　 　 　 　 1．be・1

O1 　10e．11CH20H

＋ CH翆CHO

C
・
H

・
＋ OH 　 　 　 　 　 　 　 Dec。nlp。、、mn

　 　 　 　 　 　 　 　 CH
，
CH （OH ｝CH20 　　　　　　CH3CHOH ＋ HCHO

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
＊4Oc−2

　　　　　　∴ ：囹一 　臨IH。、

　 　 　 　CH3CH （OH ）CH2
−一炉CH3CH （OHrCH コOO

　 　 　 　 　 　 　 　 　 3．8e・12

図11　 プ ロ ピ レ ン と OH ラ ジ カル の 反 応 を起 点 と した NO 酸化反

　　 応 の 経 路．図 中 の 数 字 は 293K で の 反 応 レ
ー

ト係 数

　　 （cm3s
一
り を示す （＊ の 付 い て い る も の は 自然 分解の 反 応

　 　 レ
ー

ト係数 （s
−1））．

に よ っ て還元され る．即 ち，NO2 で は低温域 まで 還 元 が 可

能で あ る．プ ラ ズマ は NO の 酸 化を得 意 とす る の で，プ ラ

ズマ 処 理 し た後 の NOx を触媒 リア ク タ内に 導入す る こ と

は合理 的で あり，プ ラ ズマ で NOx 酸化をア シ ス トする こ と

に よ り，触媒反応 の ウ ィ ン ドウ を広げる こ とが で きる ．

　還元剤 に 炭化水素 を 用 い る HC −SCR で は，触媒 と して

γ
一A1203が 利用 され る こ とが 多 い ．　HC −SCR の 触 媒 反 応 で は

お よそ400℃ 以 上 の 領 域 で NO の 還 元 が 起 こ る．　 NH3−SCR

の 場合 と同様 に ， NO2 の 方が よ り低 温 域で も還 元 され る の

で
，

プ ラ ズマ に よ っ て NO を NO2 へ 変換す る こ と は有意義

で ある ［17，18］．NOx と炭化水素 を含 む燃焼 ガ ス を プ ラ ズ

マ 処 理 し た 後 に HC −SCR で 処 理 し た と き ，
200℃ 位 か ら

NOx 還 元 の 効果が 出始め て い る．プ ラズ マ 処理 した 際の 副

生成物 として ア ル デ ヒ ドが 生成され る が，HC −SCR 後で は

こ れらは観測されて おらず，ア ル デ ヒ ドが 触媒表面で の 還

元 剤 と して 有効 に寄与 して い る 可 能 性 が 示 唆 さ れ て い る

［19］．よ り活性度 の 高 い 金属 を担持 した触媒，例 え ば，

PdfA1203を用 い た場合，200℃ を超えた 辺りか ら炭化水素

が 触媒 上 で 燃焼 さ れ る た め に還 元 剤 と し て 働 か ず，NOx

を 還元 分 解す る こ とは で き ない ．燃焼 ガス 中 に は
一

定量 の

炭化水素が 含まれ，また，燃料の
一

部を炭化水素 と して 注

入 す る こ と も可 能 で あ る た め ，炭化水素 を還元剤 と し た

HC −SCR の 方 が 技術 と し て は 魅 力 的 で あ る．し か し，

NH3 −SCR と比 べ て 高 温 が 必 要 で あ り，ま た ， 除 去 率 も優 れ

な い こ と か ら，実用 化 に 至 っ て い る の は NH3 −SCR で あ る．

なお ，プ ラ ズ マ と 触媒 を 融合 した シ ス テ ム に つ い て は，

NOx や VOC へ の 適 用 を含 め，文 献 ［1］が 詳 しい ．

2．4　 ま とめ

　本章で は，放電プ ラズ マ に よ る窒素酸化物の 除去過程を

例 と して ，代表的な大気圧非平衡プ ラ ズ マ と プ ラ ズ マ 内で

の ラ ジ カル 生 成 に 関 す る考察， ラ ジ カ ル を起点 と した 気相

で の 反応過程，お よ び，プ ラズ マ と触媒の 併用 につ い て 記

した．プ ラ ズ マ 内 で 起 きる 反 応 過 程は ガス 組成 に よ っ て ほ

ぼ 決 ま っ て し ま うとい っ て も過 言で は な い ．した が っ て ，

所望 の 反応過程 が得られ ない 場合は，吸着剤を用 い て 対象

物質を
一

日．集 め た 後 に ガ ス を置換 して 効率 的 に処理 を行

う，反応を加速また は 経路を コ ン トロ
ー

ル で きる ガ ス を添
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加す る とい っ た工 夫が 必 要で ある．また，プ ラ ズ マ 単体 で

は な く，プ ラ ズ マ を別 の もの と適 切 に 組 み 合 わせ る こ と も

必要で あ る．特 に，プラズ マ と触媒 の 組み 合 わせ は効果的

で あ り，触媒の 種類 （反応性 や 吸着特性），触媒 とプ ラ ズ マ

の 配 置 法，ガス 組 成 の 選 択 な ど に よ っ て 様 々 な展 開が 可 能

で あ る．また，液 相 反 応 との 融 合 も有 望 で あ る．
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