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研究成果の概要（和文）：本研究は持続可能な水素生成を確立するために、ナノ秒パルス放電プラズマを用いて
水を原料とした超小型の水素製造装置の開発を行うものである。本研究期間においては、印加パルス電圧特性お
よび水の状態が水素生成に与える影響について調べた。その結果、溶液の電気導電率を変化させた場合の水素生
成特性および電圧電流特性より、気液界面に生成されたパルス放電プラズマ（ストリーマ放電）が水素生成に対
して大きく影響していることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Micro hydrogen production apparatus using nanosecond pulsed discharge plasma
 has developed for establish a sustainable hydrogen production method. In this research, effects of 
applied pulsed voltage and water conditions on the hydrogen characteristics are investigated. As 
results of hydrogen production and voltage and current characteristics, it is shown that streamer 
discharges generated between gas-liquid play an important role for the hydrogen production 
characteristic.

研究分野：パルスパワー工学
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１．研究開始当初の背景 
 水素エネルギー社会の実現に向けた取り
組みが盛んに行われている。現在の主な水素
製造法は、炭化水素の水蒸気改質法や水の電
気分解である。これらの方法は技術的に確立
しており安価に水素を製造することができ
る。しかしながら、これらの方法は、化石燃
料を原料に用いるため調達を海外に依存し
ている点や高額な電極材料が必要であるな
どの問題をそれぞれ抱えている。そのため、
資源の乏しい我が国においては持続可能な
手法による水素製造法の確立が急務である。 
 一方で、近年では放電プラズマを用いた新
しい水素生成法も検討されている。炭化水素
のプラズマ改質や廃油での液中プラズマを
用いた方法、水のプラズマ電解による方法な
どが検討されている。しかしながら現在のと
ころ、実用化には至っていない。 

２．研究の目的 
 本研究は、気液界面に生成されたナノ秒パ
ルス放電プラズマを用いて水を原料とした
超小型の水素生成装置を開発するものであ
る。ここで気液界面プラズマは直接液中で放
電プラズマを生成する場合と比べて高いエ
ネルギー効率でプラズマ反応を行うことが
できると知られている。本水素製造装置の開
発のために、本研究期間において次の目的で
研究を実施した。 

(1) 印加パルス電圧特性が水素生成特性に与
える影響を明らかにする。 

(2) 水の状態（電気導電率や pH）が水素生成
特性に与える影響を明らかにする。 

(3) 発光分光法を用いて気液界面におけるナ
ノ秒パルス放電プラズマ中の化学活性種
を特定する。 

(4) 上記の成果を基に水素生成機構を検討し、
水素生成に必要な要因を特定する。 

３．研究の方法 
 本実験の概略図を図１に示す。本実験は、
観測窓付反応容器、パルス電源、デジタルオ
シロスコープ（帯域 500 MHz）、高電圧プロー
ブ（Tektronix，P6015A）、電流モニター
（MAGNELAB，CT -B0.25）および熱伝導度型
ガスクロマトグラフ（GC-8A）によって構成
されている。反応容器内には、気相に多針電
極および液相に接地電極がそれぞれ配置さ
れている。容器内に原料となる水溶液を注入
し、針電極から水面の距離を 5 mm と設定し
た。溶液の導電率は、塩化カリウムによって
調整された。容器内を真空引きし容器内の大
気を排気後、アルゴンガスを流量 50 mL/min.
で供給した。反応によって生成された気体は、
1 mLサンプラーによって採取され熱伝導度型
ガスクロマトグラフによって分析された。検
出された水素は、検量線を用いて定量的に測
定された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図１．実験概略図 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２．気液界面放電プラズマの様子（印加電
圧 25 kV，繰り返し数 100 pps，露光時間 1 s，
水の導電率 3 uS/cm） 
 
 本実験に用いた印加パルス電圧は、最大波
高値 25 kV，パルス幅（半値全幅）約 200 ns
および最大繰返し数 100 pps のものを用いた。
印加パルス電圧極性は、パルストランスによ
って正負両極性を設定することができる。図
２に気液界面に生成された放電プラズマの
様子を示す。図から多針電極から水面上に向
けて多数の放電プラズマが発生しているこ
とが分かる。 

４．研究成果 

(1) 印加パルス電圧特性が与える影響 
 正極性パルス電圧を印加した際の異なる
電圧強度および繰り返し数における水素生
成量の時間特性について調べた。異なる印加
電圧強度における水素生成特性を図３に示
す。図より時間の経過とともに生成される水
素量は増加することが確認され、高い印加パ
ルス電圧強度の場合、水素生成量が増加する
ことも確認できた。また、パルス繰り返し数
を変化させた場合も同様の傾向を示した。 
印加パルス電圧の極性効果を調べるため
に、負極性パルス電圧を用いて水素生成特性
を調べた。その結果、正極性パルス電圧を用
いた場合が負極性の場合と比べて水素生成
量が多いことが確認できた。放電様の観測実
験から負極性よりも正極性の方が水面に広
がる放電の面積が大きい（放電進展長が長
い）ことが確認できた。これによって、水面
上を進展する放電プラズマと水界面の接触
面積が水素生成に対して重要であることが
示唆された。 
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図３．異なる印加電圧強度における水素生成
特性（パルス繰返し数 100 pps，水の導電率
3 uS/cm（蒸留水）） 
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図４．電気導電率を変化させた場合の水素生
成特性（V=20 kV, 繰り返し数 100 pps） 
 

(2) 水の状態が与える影響 
水の状態が水素生成に与える影響を調べ
るために、溶液の電気導電率および pH を変
化させた場合の水素生成量を調べた。印加パ
ルス電圧は、正極性25 kV，繰り返し数100 pps
で実施した。電気導電率を変化させた場合の
水素生成特性の結果を図４に示す。この結果
より、実験開始時の水素生成量の増加率は、
電気導電率が高い方が急峻であるが、時間の
経過とともに導電率による差異は小さくな
り、約１時間後にはすべての条件で、同程度
の水素生成が得られた。次に、溶液の pH を
pH 緩衝液を用いて pH=4, 7, 9 と変化させた
場合についても同様の実験を行った。その結
果、異なる pH においても、一定時間経過後
の水素生成量は、おおよそ同じ値を示した。
これらの成果より、本手法は、溶液の状態に
よる影響をあまり受けることがなく水素を
生成できる可能性があることが分かった。 

(3) 発光分光法を用いた気液界面における
ナノ秒パルス放電プラズマの化学活性
種の系時観測 
モノクロメータと光電子増倍管を組み合
わせた分光測定を用いて気液界面における
ナノ秒パルス放電プラズマ中の化学活性種 

-100 0 100 200 300

-20

-10

0

10

20

Time [ns]

V
ol
ta
ge
 [
kV
]

-50

0

50

100

150

 C
ur
re
nt
 [
A
]

(a) Electrical conductivity = 3 uS/cm
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図５．異なる電気導電率における電圧電流波
形 
 
の測定を行った。現時点では、パルス放電に
よる電磁ノイズによって精密な時間変化の
計測には至っていないが、Hαおよび OH の発
光スペクトルがナノ秒パルス放電プラズマ
に伴う電流とともに観測された。今後は、よ
り詳細な観測を通じて電流と発光強度の定
量的な分析を行う予定である。 

(4) 本手法による水素生成メカニズム 
水素生成特性と電圧電流測定に基づいて
ナノ秒パルス放電プラズマによる水素生成
機構を考察した。図５に電気導電率 3 uS/cm
（純水）および 50 mS/cm（海水程度）におけ
る電圧電流波形を示す。図より電圧が閾値
（＝パルス放電開始電圧）を超えると、急峻
な立ち上がりを持った電流パルスが生じて
いることが分かる。このパルス電流は、急峻
な立ち上がり後、水溶液の導電率によってそ
のピーク値が変化した。本研究では、このパ
ルス電流を図５に示すように二つの領域 Qp
および Qsに区別し、それぞれの電荷量を電流
値の時間積分によって求めた。図６に導電率
を変化させた場合の電荷量を示す。図より、
電気導電率が増加しても電荷量 Qp はあまり
変化していないことが分かる。このときの電
荷量から電子数を算出した。その結果、導電
率の大きさに関わらず、約 1012個程度の電子
数が含まれていることが明らかになった。よ
って電荷量 Qp値は、ストリーマ転換条件を満
たしていることより、針先端から発生した一
次ストリーマによるものだと推測される。そ
れに対して、電荷量 QSは電気導電率の増加に
伴い増加していることが確認できる。 
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放電様の時間分解観測は行えていないが、こ
の電流は、上記一次ストリーマが水面上を進
展した後に成長する二次ストリーマによる
ものであると推測される。ここで、パルス電
流による水の電気分解の可能性を検討する
ために、針電極を溶液に浸した状態でパルス
通電を行ったが、水素の検出はほとんどされ
なかった。これらの成果より、本手法による
水素生成においては、気液界面に生成される
ナノ秒パルス放電プラズマ（パルスストリー
マ放電）が大きく影響している可能性がある
ことが示された。 
本研究の成果から、水面上を進展するスト
リーマ放電が水素生成に影響を与えている
ことが示唆された。今後、より生成エネルギ
ー効率を上昇するために、気液界面における
放電機構をより詳しく理解し、水素生成に必
要な要因を特定する予定である。 
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