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研究成果の概要（和文）：活性コークスなどの炭素質多孔体にマイクロ波を照射した場合，内部

の微細構造と適度な導電性が細孔内での電子の放出作用に寄与して，大気圧プラズマが容易に

生じることを見いだした．このときのプラズマによる反応活性と非平衡化を利用して，１）炭

素質多孔体誘起マイクロ波プラズマ発生挙動，２）窒素酸化物のマイクロ波プラズマ還元反応

およびプラズマ発光の分光学的計測，３）芳香族炭化水素の分解反応試験を行った．その結果，

アルゴンと窒素の 2成分系プラズマの安定発生限界，窒素酸化物の無触媒・無還元剤脱硝効果，

ベンゼンを模擬タール成分とする高い分解効果を定量的に明らかにした． 

 

研究成果の概要（英文）：It was discovered that microwave plasma was induced easily under 

atmospheric pressure by existence of carbonaceous porous materials like activated cokes. 

This phenomenon would be caused due that microstructure inside of the porous material 

and its appropriate property of conductivity contributed positively emission of electron 

in micro pores by microwave irradiation. The plasma induced by activated cokes in 

microwave irradiation may improve promisingly several reaction activities in a 

non-equilibrium state. In the present study, the following terms were performed 

fundamentally; 1) elucidation of the plasma emission behavior, 2) reduction reaction 

activity of nitrogen oxides in the microwave plasma and spectroscopic measurement of the 

plasma luminescence and 3) decomposition of aromatic compounds. The results reveal the 

stable formation region of plasma for 2-components gas of argon and nitrogen, 

non-catalytic de-NOx effect using no reducing agent and high decomposition effect of 

benzene as a representative tar component. 

 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2008 年度 8,700,000 2,610,000 11,310,000 

2009 年度 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

2010 年度 2,200,000 660,000 2,860,000 

総 計 14,500,000 4,350,000 18,850,000 

 

研究分野：化学工学 

科研費の分科・細目：プロセス工学・ 反応工学・プロセスシステム 

キーワード：マイクロ波，プラズマ，環境，エネルギー，非平衡反応，脱硝，タール分解，活

性コークス 

 
１．研究開始当初の背景 
 マイクロ波は通常の熱伝導や対流加熱と

異なり，内部の直接加熱による急速加熱が可

能なため，これまで民生用のみならず工業プ

ロセスとしても，食品加熱・解凍・殺菌・乾

燥をはじめとして，その他多くの乾燥熱源，
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ゴム加熱・加硫，セラミック焼結など多岐に

わたって利用されている
1)
．マイクロ波の持

つ量子エネルギーは周波数が数 100MHz〜
数 GHz 程度と，通常の分子振動エネルギー

に比較して極めて低いにもかかわらず，最近

では無機系や有機系反応速度の促進や活性

化エネルギーの低下現象など，マイクロ波電

界作用と考えられる非熱効果が観察され
1,2)

，

種々の反応系についてのマイクロ波効果が

研究されている
3)
．一方，非平衡プラズマは

一般に電子温度が中性粒子に比べて著しく

高いため，エッチング，薄膜形成，固体表面

改質，CVD など固体表面に対する加工用反

応性プラズマとしての利用が図られている
4)
．

気相反応に対してもプラズマで励起された

ラジカル種の作用による反応活性化効果が

研究されており，例えばメタンからエチレン

やアセチレン生成のカップリング反応，メタ

ンと炭酸ガスまたは水蒸気との改質反応な

どで高い収率が得られることが示されてい

る
5-7)

．また，石炭にプラズマを照射すること

により，低温下でタールフリーの熱分解，ガ

ス化の可能性が指摘されている
8)
． 

本研究者らは，これらに関連する研究として

これまでに以下のような研究を行ってきて

いる．１）メタン−空気燃焼場にマイクロ波

照射した場合，気体分子の振動モードが励起

作用を受け，ガス輻射スペクトルが影響され

る
9）
．２）塩化ビニルをマイクロ波照射した

場合，熱分解温度より低温度で選択的な脱塩

素分解が生じる
10）

．３）樹脂塗膜や成形され

た粘土の乾燥に対して３次元熱・物質移動モ

デルに基づく解析と実験との両面からマイ

クロ波加熱による著しい乾燥時間の短縮効

果を実証
11,12）

．４）木質バイオマス粉末の気

流層高温ガス化により，高いガス化効率で溶

融炭酸塩型燃料電池用の燃料合成が可能で

あるが
13）

，含有する不飽和炭化水素が微量で

も Ni 触媒上への炭素生成の原因になる．５）

鉄担持三元触媒や尿素還元剤による脱硝機

構の解明
14,15)

． 
 以上の背景に基づき，炭素質多孔体にマイ

クロ波を照射することによりプラズマを誘

起させ，このときの反応活性を利用した環

境・エネルギープロセス技術を創成するため

の研究を着想するに至った． 
 
 
２．研究の目的 
 活性コークスなどのような炭素質多孔体

にマイクロ波を照射した場合，内部の細孔構

造は複雑な形状を有しておりかつ導電性の

ため，微細孔空間や粒子間隙にプラズマが生

じる．このときプラズマ誘起ラジカル注入に

伴う反応の非平衡化が生じ，細孔内での気相

反応，気相と細孔表面間の不均相反応，触媒

反応活性などが著しく向上し，反応率の増大

が得られると考えられる．本研究では，この

ような機能に着目して，活性コークスを代表

的な試料とする炭素質多孔体充填層にマイ

クロ波を照射しつつ，反応ガスを流通させて

以下のような反応試験を実施し，反応活性の

増大効果を反応動力学的に確認する．１）炭

素質多孔体誘起マイクロ波プラズマ発生挙

動，２）窒素酸化物のマイクロ波プラズマ還

元反応およびプラズマ発光の分光学的計測，

３）芳香族炭化水素の分解反応．また，これ

らの機能性を利用して，燃焼ガス中の NOx
還元処理，バイオマスや石炭ガス化生成ガス

中に含まれるタール成分の分解処理など，環

境・エネルギー関連プロセスへの応用の展望

について検討する． 
 
 
３．研究の方法 
(1) 実験装置 
 実験装置の概略図を図 1 に示す．反応管は

内径 28mm，長さ 750mm の石英ガラス製で，

反応管上部から 400mm 下部に炭素質多孔体

充填層を形成するための石英ガラス製多孔

板が設置されている．マイクロ波照射システ

ムは，東京電子（現 IDX）製のマグネトロン，

アイソレーター，パワーモニター，チューナ

ー，特殊キャビティー，パワーモニター，無

反射ターミナルから構成されている．反応管

は，炭素質多孔体充填部がマイクロ波照射を

受けるように特殊キャビティー内に設置さ

れている．マグネトロンで発振されたマイク

ロ波が特殊キャビティー部へ入射する強度

と下流側に透過する強度を計測するために，

パワーモニターを特殊キャビティー前後両

側に設置した．また，特殊キャビティー下流

側からの反射波によるマイクロ波の干渉で

生じる電界強度の大きな分布を抑制するた

めに，下流側に無反射ターミナルが設置され

ている．炭素質多孔体には，石炭由来の活性

コークスをハンマーで粉砕した後，粒径が

+1.0-3.2 mm となるよう篩いによって分級し

たものを用いた． 
(2) 炭素質多孔体誘起マイクロ波プラズマ発

生挙動 
 流通ガスとしてアルゴンはプラズマが一

般に発生しやすいのに対して，窒素は比較的

プラズマが発生しにくい性質を有している．

ここでは，活性コークス充填の場合について，

マイクロ波誘起アルゴンプラズマ発生に与

える窒素濃度の影響を検討した． 
 プラズマ発生限界は，活性コークス 10 g
を充填した反応管にアルゴン 3.0 l/min を流

通させ，マイクロ波（出力 120~430 W）を照

射し，観察孔を通してプラズマの発生を確認

しつつ，窒素を少量ずつ流入し，プラズマが

消滅した時の窒素流量からプラズマ発生限

界のマイクロ波強度と窒素濃度との関係を
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図 1 マイクロ波プラズマ反応試験装置図 

 
(3) 窒素酸化物のマイクロ波プラズマ還元反

応およびプラズマ発光の分光学的計測 
 マイクロ波プラズマによる脱硝特性を検

討するため，炭素質多孔体充填層にマイクロ

波を照射しつつ一酸化窒素NOを流通させて，

プラズマ発生有無の場合についてNO分解効

果を計測した．NO の分解効果は，反応管下

流側のガス中の NOx 濃度を計測し，入口濃

度からの転化率で評価した．マイクロ波照射

場でのプラズマ発生の有無の効果について

は，試料ガスである NO のバランスガスにア

ルゴンを用いた場合にマイクロ波プラズマ

が発生し，窒素を用いた場合にはプラズマが

発生しなかったため，この両者で比較するこ

とにより検討を行った． 
 実験は，活性コークスを充填した反応管に， 
アルゴンバランスで 1040 ppm の NO 標準ガ

スを 0.5 l/min で流通させた．マイクロ波を

種々の出力で照射しプラズマが発生してい

ることを確認した後，NOx 出口濃度は NOx
測定装置（島津製作所製 NOA-7000）を用い

て測定した．ただし，本 NOx 測定装置は NOx
（NO+NO2）の濃度しか測定することが出来

ないため，一酸化窒素の分解過程に生成が想

定される一酸化二窒素 N2O についても，多成

分大気分析器（日本サーモ製 MIRAN 
SapplRe）により測定した． 
 プラズマ発生のない系での試験は，窒素バ

ランスの一酸化窒素 990 ppm 標準ガスを用

いて同様に行った．また，充填層温度が NO
分解反応に与える影響を確認するために，電

気管状炉で充填層温度を調節しつつ窒素バ

ランスの NO を流通させて，NOx 出口濃度

を測定した．ただし，充填層温度は K 熱電対

で測定した． 
 マイクロ波プラズマ反応場の発光スペク

トル計測には，光ファイバー式のポリクロメ

ータ（日本分光製）を用い，反応中間体のス

ペクトルから，反応場の状態を検討した． 
(4) 芳香族炭化水素の分解反応 
 模擬タール成分として，化学的に安定な芳

香族炭化水素であるベンゼンを用いて，マイ

クロ波プラズマによる分解挙動について検

討を行った．石英ガラス製マイクロ波プラズ

マ反応器へのベンゼン供給は，気化器を用い

てキャリアーガス中にベンゼンを定量気化

させた．キャリアーガスには，アルゴンに炭

化水素の分解ガス化剤として二酸化炭素を

混合したガスを用いた．ガス分析は，反応管

出入口でガスサンプリングを行い，TCD およ

び FID 検出器付ガスクロマトグラフィーを

用いて濃度計測を行った． 
 

 

４．研究成果 

(1) 炭素質多孔体誘起マイクロ波プラズマ発

生挙動 
 活性コークスを充填しない場合には，本実

験範囲のマイクロ波出力 1.0 kW 以下では大

気圧でアルゴンプラズマの発生は観察され

なかった．これに対して活性コークスを充填

した場合には，120 W 程度の低いマイクロ波

出力でも容易にアルゴンの大気圧プラズマ

が生成することを確認した．しかし，アルゴ

ンに窒素を混合し濃度が増すとプラズマの

発生は不安定となり消滅する．図 2 は，種々

のマイクロ波出力に対して，プラズマが消滅

した時点の窒素濃度を示したものである．マ

イクロ波出力 200W 以上では，プラズマ発生

限界窒素濃度は出力に対してほぼ比例して

高くなる傾向が認められた． 
 (2) 窒素酸化物のマイクロ波プラズマ還元

反応およびプラズマ発光の分光学的計測 
 マイクロ波プラズマによる NOx の無触

媒・無還元剤分解の可能性について検討を行

った．図 3 は，窒素酸化物の代表例として

NOを用いて，マイクロ波プラズマによるNO
分解率を活性コークス充填層温度に対して

示したものである．分解率は反応器出入口

NO 濃度から次式で定義した． 
 (NO分解率) =1-(NO出口濃度)/(NO入口濃度) 
比較のために，マイクロ波照射場でもプラズ

マ発生のない場合とマイクロ波照射せず熱

的に充填層加熱した場合の結果も併記した．

活性コークス充填層温度が 300℃以下では，

NO の分解はプラズマ発生やマイクロ波照射



 

 

の有無を問わずほとんどNOの分解は見受け

られなかった．しかし，300℃以上でプラズ

マ発生している場合には，昇温に伴い NO の

著しい分解が認められ，400℃以上では 90%
以上の分解率が得られた．一方，プラズマ発

生がない場合には，マイクロ波照射に関係な

く，500℃までは NO 分解率が微増している

程度で，90%以上の分解を得るためには

600℃以上の高温が必要であった．これらの

結果から，マイクロ波照射単独では NO 分解

効果がほとんどなく，プラズマの反応活性化

によりNO分解が進行したものと考えられる．

ただし活性コークス充填層温度が高い場合

には，炭素が NO 還元として作用して NO 分

解が生じたものと考えられる． 

 

図 2 活性コークス誘起マイクロ波アルゴン

プラズマ発生限界に与える窒素濃度の影響 

 

図 3 NO の無触媒・無還元剤分解効果 
 
 上図ではマイクロ波プラズマによるNO分

解効果を示したが，分解した一部が N2O 生成

する可能性についても検証した．図 4 に，マ

イクロ波プラズマおよび活性コークスの熱

的加熱によるNO分解に伴い生成する出口ガ

ス中の N2O 濃度を示す．プラズマ発生では

N2O 濃度が 1 ppm 以下であるのに対して，

プラズマ発生のない場合には，充填層温度の

上昇に伴い N2O 濃度が増加する傾向にあり，

600℃では 2 ppm 以上，700℃では，4 ppm
以上の生成が見受けられた．このことから，

マイクロ波プラズマは NO の無触媒・無還元

剤分解効果に加え，N2O 生成抑制作用も有す

ることが明らかとなった． 

 

図 4 NO から N2O への転化特性 
 
 図 5 および 6 は，活性コークス充填層へマ

イクロ波照射することにより発生したアル

ゴンプラズマおよびこのプラズマ中で進行

しているNO分解反応過程の発光スペクトル

を示したものである．図 5 では 450〜300 nm
の波長領域でアルゴンプラズマ発光ピーク

のみが観察されているが，NO の導入により

複数の発光ピークが現れている．これらのピ

ークは N2の第 2正帯によるものと考えられ，

NO のプラズマ分解により，無触媒かつ無還

元剤条件下でも N2 への還元反応が進行して

いることが示唆された． 
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図 5 アルゴンプラズマ発光スペクトル 
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図 6 アルゴンプラズマ中での NO 分解過程

の発光スペクトル 
 



 

 

(3) 芳香族炭化水素の分解反応 
模擬タール成分としてベンゼンを用いたと

きのマイクロ波プラズマによる分解特性を

明らかにするために，Ar と CO2 の混合ガス

をキャリアーガスとして，ベンゼン蒸気のプ

ラズマ分解試験を行った．図 7 に，一例とし

て CO2/Ar = 0.5，ベンゼン濃度 3%，ガス流

量 1 L/min のとき，プラズマによるベンゼン

分解反応後の反応管出口ベンゼン濃度とそ

のときの反応率をマイクロ波出力に対して

示す．マイクロ波出力の増大に伴いベンゼン

濃度が低下して分解が進行し，1 kW では分

解率 90%以上に達することが示された．ベン

ゼンのように比較的安定な芳香族炭化水素

でも，マイクロ波プラズマの反応活性効果に

より CO2 との反応で高いベンゼン分解が明

らかとなり，タール成分に対しても有効性が

期待される結果が得られた． 
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図 7 ベンゼン分解効果に与えるマイクロ波

出力の影響 
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