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研究成果の概要（和文）：CO2メタン化がCO2削減法として期待され、H2とCO2からCH4を生成するサバティエ反応
が用いられている。ここではH2/CH4 プラズマと触媒の併用により、従来にない高スループット反応を低温で実
現することを目指している。ここでは、以下の成果を得た。（１）低圧H2/CH4プラズマと触媒を併用したCO2メ
タン化プロセスにおける反応律速段階が触媒温度により、低温では気相反応、高温では表面反応律速であること
を明らかにした。（２）ガス流速や水素濃度、パルス放電のduty比が重要な放電パラメータであることを明らか
にし、気相反応の促進により表面反応が活性となる温度を低減可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：The methanation of CO2 attracts attention as the ways of CO2 reduction. The 
Sabatier reaction has been employed to generate CH4 from CO2 and H2. In this reseach, we aim to 
realize high throughput in low temperature condition using non-thermal H2/CH4 plasma with catalyst. 
We obtained the following results. (1) We studied rate-limiting steps of CO2 methanation in the 
plasma-catalytic process. From the catalyst temperature dependence of CH4 yield, there are two 
rate-limiting region; gas-phase reaction at the low temperature region and surface reaction at the 
high temperature. (2) We found gas flow rate, H2 concentration and duty ratio in pulse discharge are
 important parameters. The start temperature of surface reaction can be decreased by enhancing 
gas-phase reaction. The plasma is promising to reduce the period to start the catalytic reaction.

研究分野：プラズマ理工学

キーワード： プラズマ　触媒　CO2メタン化　サバチエ反応　水素貯蔵
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研究成果の学術的意義や社会的意義
日本のCO2排出量を2050年までに80%削減する目標が設定される中、カーボンリサイクリングによるエネルギー貯
蔵が注目を集めている。その中でCO2の水素化は水素貯蔵プロセスとして特に重要視されている。従来の触媒を
利用したサバティエ反応によるCO2メタン化では、①触媒表面におけるカーボン析出により触媒活性が失われる
こと、②触媒法は200℃以上のプロセス温度が必要であるがサバティエ反応は発熱反応であるためプロセス温度
が容易に上昇し期待しない副反応の促進や触媒失活を招くことが課題である。本研究により、プラズマと触媒の
併用プロセスが従来の触媒法を補完する技術して期待できることを示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
日本の CO2排出量を 2050 年までに 80%削減する目標が設定される中、カーボンリサイクリ
ングによるエネルギー貯蔵が注目を集めている。その中で CO2の水素化は水素貯蔵プロセスと
して特に重要視されている。従来の触媒を利用したサバティエ反応による CO2メタン化では、
①触媒表面におけるカーボン析出により触媒活性が失われること、②触媒法は 200℃以上のプロ
セス温度が必要であるがサバティエ反応は発熱反応であるためプロセス温度が容易に上昇し期
待しない副反応の促進や触媒失活を招くことが課題である。気体分子への電子衝突により発生
する非平衡プラズマは、ガス温度は室温で電子のみが 0.1-10eVと高いため高い活性化エネルギ
ーの化学反応を室温で実現できる特長を持つ。最近研究代表者は、CO2+H2 プラズマを用いた
CO2メタン化において、以下の成果を得た。 
（１）ヘリコンプラズマを用いた CO2メタン化実験を行い、CO2がどれ位の割合分解したかを
示す CO2変換率と、反応生成物の内 CH4が占める割合を示す CH4選択率を調べた所、室温で
90%の CO2変換率、35%の CH4選択率を実現した。この結果は、プラズマ中で電子衝突による
励起分子によるメタン生成を室温で実現した事を示す。 
（２）電子温度が 6eVと 3eVのプラズマを用いた場合の CO2変換率を調べた所、それぞれ 90％
と 60%であった。この結果は電子温度の制御による励起・解離状態を選択可能である事を示す。 
以上の成果から、非平衡プラズマで選択生成した励起分子を用いて、所望の反応に最適な励起分
子と触媒の組み合わせを探索するとともに、組み合わせの選択指針を明らかにすることで「精密
制御プラズマ・触媒反応場」の創成が可能であると着想した。 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、材料分子の分解状態・励起状態をプラズマで制御しこれを触媒と反応させる
ことで従来にない低活性化エネルギー・高スループット反応を実現する『精密制御プラズマ・触
媒反応場』の創成を CO2メタン化を対象に行うものである。ここでは、CO2メタン化反応であ
るサバティエ反応を対象に、非平衡プラズマで選択生成した分子と触媒の反応機構を明らかに
して、触媒の性能を最大限に発揮し低活性化エネルギー・高スループットを可能とする「精密制
御プラズマ・触媒反応場」を創成する。 
 
３．研究の方法 
 
本研究で使用した容量結合型プラズマ装置の概
要を図１に示す。内径 95 mm、高さ 145 mmのステ
ンレス製容器内部に設置した平行平板電極は、上側
電極がパワー電極、下側電極がグラウンド電極で、
電極直径は 34 mm、電極間距離は 10 mmである。
H2と CO2を６対１の割合で装置内に導入し、ガス
圧力は 750Paとした。プラズマを生成するため、パ
ワー電極に 60MHzの高周波電圧を印加した。触媒
を併用する実験の際は、電極に触媒を設置した。 
プラズマ状態の評価のため、分光器 (Ocean 

Optics，FLAME-S-XR1-ES，FLAME-S)を用いて発光
分光計測を行った。CO2メタン化の変換効率を議論
するため、CO2変換率、CH4収率、CH4選択率を評
価した。CO2変換率は実験装置に投入した CO2が別
の物質に変換した割合を示す。CH4収率は、投入した CO2に対して生成した CH4の比を示す。
CH4選択率は CO2から変換した生成物の内 CH4の割合を示す。これらの指標を得るため、四重
極質量分析計(Stanford Research Systems，QMS 300 Series)を用いて残留ガスを計測した。 
 
４．研究成果 
 
・メタン生成律速段階の同定 
 
プラズマ－触媒反応系におけるメタン生成の律速段階を検討するため、まずプラズマの発光
スペクトルを計測した。スペクトルから、CO由来のピークである CO angstrom systemと CO third 
positive systemが観測される一方、CHや C2 swan systemが検出されなかったことから、CH4の分
解ではなく、主に CO2の分解により COが生成したと考えられる。つまり、CO2から COへの反
応速度に比べて COから CH4への反応速度が低く、COから CH4への反応が律速段階であると考
えられる。したがって、本研究におけるプラズマ－触媒反応系の反応律速段階は、触媒法と同様
に COの解離または Cの水素化である。 
生成反応過程の詳細を検討するため、放電電力をパラメータとして CO2変換率と CH4収率の

図１．容量結合型プラズマ装置。 



時間変化を調べた。結果を図２と図３に示す。図２
より、CO2変換率は放電開始後 200秒まで増加し、
200 秒程度以降ほぼ一定の値となる。加えて放電電
力の増加とともに CO2変換率は増加する。これに対
して、図３の CH4収率の時間変化では、増加率が放
電開始後 200秒を境に変化し、放電電力６０W以上
では 200秒以降も緩やかに増加する一方放電電力２
０Wでは 200秒以降一定となる。CH4収率の変化を
検討するため、触媒温度の時間変化を計測し、CH4 
収率の触媒温度依存性を調べた。結果を図４に示
す。時間設置電極温度依存性を示す。CH4収率の温
度依存性は、放電電力にかかわらず同じ傾向を示
す。放電開始後 200秒までの触媒温度は３７０K程
度であり、触媒表面における反応速度は無視できる
と考えられ、370K まではプラズマ中の反応による
CH4生成が中心となる気相反応律速領域であり、放
電電力６０W 以上の場合 200 秒以上で触媒温度は
370℃以上となり、触媒反応による CH4 生成が中心
となる表面反応律速（温度律速）領域であると考え
られる。つまり、触媒温度で律速領域が分けられる
ことを明らかにした。 
 
・反応促進の検討 
 

CH4収率増加を目指し、各律速領域における反応
促進に重要なパラメータを調べた。まず表面反応律
速領域では、ガス流量の効果を調べた。ガス流量を
パラメータとしてCH4収率の温度依存性を計測した
結果を図５に示す。ガス流量の低下とともに CH4収
率は増加する。ガス流量の低下つまりガス滞在時間
の増加により、電子とガス分子の衝突頻度が増加し、
解離の増加つまり励起分子密度が増加すると考えら
れる。これを検証するため、CO angstrom system, H, 
Hの発光強度のガス滞在時間依存性を調べたとこ
ろ、ガス滞在時間の増加とともに、CO発光強度は単調増加する一方、H系の発光はガス滞在時
間に依存しない。加えて発光分光と CH4収率の結果から、CH4収率が CO発光強度と相関するこ
とを明らかにした。要因として、①励起状態の CO密度の増加によりサバティエ反応促進し CH4

収率が増加した、②CO同士の衝突により CO解離が促進したことが考えられる。 
気相反応律速領域では、CO2流量を固定し、H2流量の効果を調べた。水素流量とともに CH4選
択率は単調増加する。この結果は、水素濃度の増加による電子温度上昇が原因の一つであると考
えられる。加えて、CH4収率は材料ガス 1 molあたりの投入エネルギーと相関することを明らか
にした。 
以上の結果より、メタン化反応は気相反応律速領域と表面反応律速領域に分けられるが、気相
反応の促進により表面反応の活性となる温度を低減できる可能性が示唆された。 

  

図２．放電電力をパラメータとした放電開
始からの CO2変換率の時間変化。 

図３．放電電力をパラメータとした放電
開始からの CH4収率の時間変化。 

図４．放電電力をパラメータとした
CH4収率の触媒温度依存性。 

図５．ガス流量をパラメータとした
CH4収率の温度依存性。 



 
・パルス放電を用いた CO2メタン化 

 
パルス変調プラズマを用いたCO2メタン化に
おいてメタン化特性の duty 比および周波数の
効果を調べた。duty比をパラメータとして CH4

収率の触媒温度依存性を調べたところ（図６）、
duty 70%かつ約 50℃以上ではメタン化反応が開
始され CH4の生成とともに材料となる CO関連
分子の消費が始まり、表面反応を示唆するメタ
ン生成の二段階反応が起きることを明らかにし
た。発光強度の時間変化計測から、duty比 50%
以上では、放電開始 200秒付近でピークが現れ
た（図７）。ピーク位置は触媒温度 50℃に対応
する。duty比の増加により電子密度が増加する
と考えられる。電子密度の増加による CO 励起
種の密度が増加したことが、触媒表面反応を活
性化し同じ温度において duty 比の増加ととも
にCH4収率が増加を示す原因になったと考えら
れる。加えてパルス放電の周波数とともに CH4

収率が単調に増加する（図８）。 
従来の触媒法では触媒温度が 200℃程度で反応が開始されるが、プラズマを併用した場合、電
子衝突による CO2の解離がある程度進んだところ（ここでは duty比 50%より大）で、低い温度
からも触媒反応が開始されることを示唆している。従来触媒法でも反応開始の温度にいたるま
での時間の短縮が課題であり、プラズマは新しい反応開始時間短縮法としても期待できる。 

 

図６．パルス duty比をパラメータとした CH4

収率の触媒温度依存性。 
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図７．パルス duty比をパラメータとした

CO発光の時間発展。 

 

図８． CH4収率と CO2分解率の duty比依
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