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研究成果の概要（和文）：地球温暖化の原因物質とされる炭酸ガスの環境への放出抑制は急務の課題である．一方，メ
タンやメタノールなどの低次有機化合物は種々の化学工業の原料のみならず，代替エネルギー物質として重要視されて
いる．
本研究では，炭酸ガス及び水蒸気を独立にプラズマ中で分解し，生成される一酸化炭素／水素ラジカルを低温プラズマ
，もしくはプラズマフリー空間内で反応・還元させることにより，メタンやメタノールなどの再生利用可能な低次有機
化合物を誘導・合成するための基礎過程を究明する．高効率で低次有機化合物を合成するための放電，ラジカル反応の
物理的・化学的機構を解明する．

研究成果の概要（英文）：Suppression of carbon dioxide emission into the environment, which has been though
t as a cause of global warming, is an urgent issue. Moreover, lower order organic compounds containing few
er carbons such as methane or methanol were important reusable energy source as alternative energy materia
ls, as well as the raw material of chemical industry. In this study, basic physical and chemical mechanism
s of radical reactions of carbon monoxide and hydrogen, generated in plasma-free space or cold plasma by d
ecomposing water vapor and carbon dioxide, were investigated for synthesizing reusable lower order organic
 compounds such as methane and methanol.
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図 1 分離型有磁場実験装置 

 

１．研究開始当初の背景 
炭酸ガス CO2の環境への放出は，地球温暖

化や異常気象の原因として問題視されてい
る．また，化石燃料の枯渇問題も深刻である．
このため,太陽光や風力発電への移行，バイオ
マス燃料の導入など，環境・エネルギー問題
の解決が急務の課題となっている． 
さらに東日本大震災、原発事故により電力

エネルギー問題が極めて深刻になり、原発に
代わるガスタービン発電などに使われるメ
タンガスの重要性が増してきた．メタンは天
然ガス、バイオマスガス、メタンハイドレー
トの主成分であり、都市ガスなどのエネルギ
ー源として様々な用途で利用されている．し
かし結果として，二酸化炭素の排出量が増加
し続けており，それに起因する環境問題が深
刻になってくる．化石燃料は世界のエネルギ
ー需要の 8 割以上を賄っているが，限りのあ
る資源であるため近い将来には枯渇すると
言われている．そのため，再生可能エネルギ
ーによるエネルギー循環システムの構築が
急務の課題となる． 
自然界のエネルギー循環システムには，植

物の光合成がある．この光合成を人工的に行
い，これらの解決を目指すことで，二酸化炭
素の環境への放出削減，及び代替エネルギー
生成が可能になり，エネルギー環境問題の解
決につながる．植物の光合成は，水から水素
を作り出す過程と，その水素と二酸化炭素か
ら有機物を作り出す，二つの過程がある．本
研究では後者の二酸化炭素を水素を用いて
分解し，有機物を再合成させる過程に対応す
る．有機物として最も簡単なメタンを考えた．
しかし，メタンは常温 1 気圧で気体であり、
その輸送には液化、長距離ガスパイプライン
や圧力タンクが不可欠となる．一方、メタノ
ールは常温 1 気圧で液体であり、容器に詰め
て輸送ができ、エネルギー密度も高く輸送に
便利で扱いが容易である． 
以上の背景により，環境へ放出される二酸

化炭素をメタンに、さらにはメタノールなど
の低次炭素化合物に変換する基礎過程の解
明は，再生可能エネルギーの創製への応用の
ために極めて重要と考えられる． 
 
２．研究の目的 
これまで CO2/H2O 混合ガスの大気圧バリ

ア放電などで，メタンやメタノール等の生成
が試みられていたが，低い収率(数％以下)に
課題があった．本研究では，CO2 の還元に
H2 (/H2O)を用いる．ここでは，多様な反応形
態，反応生成物を作る混合ガス方式から脱却
し，分離ガス方式を新しく提案し，反応の選
択性と制御性を高める．すなわち，CO2 と
H2 (/H2O)を別々に分解し,CO/H ラジカル等
を生成し，低温プラズマ/プラズマフリー(無)
空間で反応させ，再生可能エネルギー物質で
あるCH4やCH3OHなどの低次有機化合物合
成の基礎過程を明らかにする．高効率で低次
有機化合物を合成するための放電，ラジカル

反応の物理的・化学的機構を解明する． 
 
３．研究の方法 
二酸化炭素を原料とする CH3OH の生産は，

化学工業では 50-100 気圧，250-300℃という
高気圧・高温の環境下で，金属酸化物などの
触媒を介して行うため，大規模である．本研
究ではプラズマの高解離性と高反応性を利
用するため，触媒を用いず，1 気圧またはそ
れ以下の圧力で，加熱することなく達成でき
る．システムのコンパクト性，かつ省エネル

ギー性に対応している新技術である．新しい
原理・斬新な着想と方法、卓越した成果が期
待できる．本研究で示した方法は，各分子の
反応と結合エネルギーの特質を深く考慮し
た原理に基づき，分解反応と還元合成反応を
完全に切り離し，CO2と H2 (/H2O)分解反応
は高温プラズマで高効率に行い，CH4 や
CH3OH などの低次有機化合物の合成反応は，
低温プラズマ/プラズマフリー空間のラジカ
ル反応で達成しようとする斬新な着想と方
法に基づいている． 
実験装置構成の 1 例を図 1 に示す．反応容

器は二重管となっており、内側の高温プラズ
マ部と外側の低温プラズマラジカル反応部
をもつ．CO2や H2 (/H2O)の分解は内側で，
CH3OH や CH4の合成は外側で行い，両者を
分離し，独立に行う．内側と外側はオリフィ
スで接続する．内側で生成された CO や H 等
のラジカルは，オリフィスを通って外側合成
部に導入される．オリフィスは内側の高温プ
ラズマを遮断し，外側に低温プラズマを生成
する．この２段プロセス法は新規である．オ
リフィスは原料ガスと生成ガスの相互の混
入・逆流を防ぐため，圧力差によりガスに１
方向の流れをつける．外側流路にはらせん状
のスリットが設置され，ガスの滞在時間を延
ばして，反応を起こさせ易くなっている．放
電電源としてはパルス電源（負矩形電圧パル



図 3 混合放電時のβの H2 流量依存性 

 

 

 
図 4 エネルギー効率γの H2 流量依存性 

 

図 2 典型的な FTIR スペクトル 

 

ス幅 5μs，繰り返し周波数 1.25ｋHz，また
は 1 周期サイン波形電圧周期 10μs，繰り返
し周波数 10kHz）を用いた．比較のために直
流電源も使用した。 
原料は CO2と H2，または CH4 と H2O の

みであり，他の排出物も O2と H2O なので環
境浄化に寄与できる．放電の電力も最終的に
は太陽光発電などで賄うので，極めて環境に
優しい画期的な技術となり得る．CO2ゼロエ
ミッションの閉じたエネルギーサイクルシ
ステムが構築できる． 
研究のポイントは，オリフィス設計やラジ

カル導入方法の最適化などに集約される．主
に実験は，CO2 と H2 の混合ガスを放電する
混合法，H2のみを放電させ水素活性種を CO2

と衝突させることで反応を進行させ，メタン
の選択率を向上させる分離法，さらにエネル
ギー効率やプラズマ密度の観点から，磁場を
使った方式に分けられる．これらの方式にお
いて，流量，放電印加電圧など様々なパラメ
ータを設定し，実験を行った． 
 
４．研究成果 
実験の測定は主に FTIR（フーリエ変換赤

外分光器）を用いて，CO2の分解量，メタン
やメタノールの生成量等を調べた．そのとき
の典型的なスペクトルを図 2 に示す．二酸化
炭素が分解され，メタンや一酸化炭素，メタ
ノールや水が生成されていることが分かる． 

具体的な実験の評価項目としては，CO2の
投入量に対する分解率α，含有炭素生成物の
うち CH4の割合であるメタン選択率β，エネ
ルギー効率として 1 kWh の投入電力に対す
るメタンの生成量（L）を γ[L/kWh]で表し，
これらの 3項目の向上を具体的な目標とする． 

 
(1)メタン生成実験結果[1][4] 

H2 と CO2 の混合法で，特に有用な結果の
得られた流量依存性のグラフを図 3 に示す．
これによって， 混合放電の場合，二酸化炭
素の流量に対して 4 倍以上の H2流量がある
場合にのみ，メタンが生成されることが分か
る．これは化学式が下式のように， 

 
CO2 +  4H2 → CH4 + 2H2O  ① 

 

となっていることによるものと考えられる．
すなわち，反応部においてメタンが生成され
るには，常に CO2に対し 4 倍以上の H2が必

要であることが分かる．これはメタン生成に
おいて重要なパラメータである． 
また，混合法ではプラズマ密度，エネルギ

ー効率の向上を狙い，図１のように磁場を印
加した E×B 放電を行った．このとき，特に
エネルギー効率γについて顕著な上昇が得
られた．結果の 1 例を図 4 に示す．磁場印加
により 2倍以上のエネルギー効率が達成され
た．この原因として，磁場による電子の閉じ
込めによるプラズマ密度の増加などが考え
られる． 
また有磁場，かつ分離法での結果を図 5 に

示す．分離法とは，図 1 のように上流部で水
素を放電させ，水素活性種 H*や H2*などを
下流の反応部に入射させ，二酸化炭素に衝突
させることで，還元反応を進行させるという
独自の反応方法である．この装置コンセプト
は，二酸化炭素や一酸化炭素の結合に比べて
メタンは結合が弱く，放電によって分解され



 

 
図 5 α，β，γの H2 流量依存性 

 

 

図 6 α，β，α×β積の CH4 流量依存性 
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やすいので，放電部とメタンの生成部を分離
することによって，放電によるメタンの再分
解を防ぐというものである．これによって，
メタンの選択率が混合法では 40 %程度であ
ったが，本方式の分離法では 55 %近くまで
向上している．さらに磁場を用いることで，
プラズマ密度を上昇させ，さらに二酸化炭素
の滞留部をスパイラル流路に工夫すること
で，滞在時間を長くした．その結果，図 5 に
示すように選択率が今までの 55 %を大きく
上回り，75 %近くまで向上した．これは，CO2

と水素活性種の相互作用長を長く設定する
ことが出来たため，副生成物の CO の生成を
抑えられたことによると考えられる． 

CO2から CH4の生成までの過程は，混合法
による発光スペクトル解析や生成物による
結果により，CO2は放電や H ラジカルとの衝
突により，一度 C 原子にまで分解された後に，
H 原子，または分子と結合することで，メタ
ンへの変換が進行していると考えられる．す
なわち，反応を進行させるには，効率よく C
と O の結合を分解することが重要であるこ
とが分かる． 
一方，分離法では顕著な C 原子の発光が観

測されず，CO2は原子状態までは分解されな
いことが分かった．すなわち，C と O の結合
の切断にはプラズマ電子による解離ではな
く，H2*ラジカルによる還元反応が支配的で
あると考えられる．CO 結合を切るには大き
なエネルギーが必要なため，エネルギー効率
の向上のためには，この結合を切らずに反応
を進行させるラジカル反応は有効な方法と
言える． 

 
(2)メタノール生成実験結果[2][3][5] 

CO2/H2 系では図 2 に示すように，メタン
が高い選択率で生成されるがメタノール生
成量は極わずかである。また，図 2 に示すよ
うに，実際の実験系である CO2/H2 系では水

蒸気が発生する．これは化学反応式①によっ
てメタンが生成される際の副産物として水
蒸気が発生するためである． 
そこで本実験では，メタノールを多量に生

成するには，生成されたメタンをメタノール
に変換するための第 2ステップが必要である
と考え，その方法として水蒸気とメタンの反
応によるメタノールの生成の基礎過程を検
証した．反応式を②に示す． 

 
CH4 +  H2O → CH3OH + H2   ② 
 
実験では水蒸気を発生させるために真空

容器内部に水の容器を置き，メタンを真空容
器内に導入し，水面と真上に設置したステン
レス管電極との間で放電を行った．実験パラ
メータとしては，電極と水面の距離，メタン
の流量，放電電源の種類と放電パワーであり，
評価項目としてはメタンの分解率α，メタノ
ールの生成割合であるメタノール選択率β，
投入電力 1kWh に対するメタノールの生成
量 L をエネルギー効率γ(L/kWh)として求め
た． 
放電電源としてインパルス電圧を用いた

場合，メタノールが効率よく生成されること
が分かった．図 6 に導入メタン流量を変化さ
せた場合のα，β，α×β積の変化を示す．

低流量のときα，β，α×β積が増大するこ
とが分かった．逆にメタン量を増加させると
メタンの分解率は減少し，エタンなどの重合
化合物が増加していくことが分かった． 
一方，直流電源を用いた場合，負電圧印加

よりも正電圧印加のほうがメタノールの生
成量が増えた．この原因としては，極性によ
る放電構造の変化が考えられる．負電圧を印
加するとステンレス電極全体に放電が分布
し、プラズマ領域が水面から離れる．しかし，
正電圧を印加すると直下の水面との放電が
支配的になり，効率的なガスの分解が行われ
たと考えられる．結果として，正及びインパ
ルス電圧を印加した場合には，メタノールの
収量が大きく向上した． 



 

図 7 各ガス選択率の出力電力依存性 

 

インパルス放電出力電力変化によるメタ
ノールの選択率，および他のガスであるエタ
ン，エチレン、一酸化炭素の選択率の変化を
図 7 に示す．これらの結果から次のことが
分かる．すなわち，より低い電力ではメタ
ン分解率αは低いがメタノール選択率βは
高くなっている．一方，より高い電力では
分解率αは高く，メタノール選択率βは低
い．ここで得られた知見は将来的には 

 
CO2 +  3H2 → CH3OH+ H2O  ③ 
 

の反応によるメタノール生成実現のための
基礎となり得る． 

メタノール生成のエネルギー効率は低パ
ワーほど良く，インパルス放電 10W のと
き，メタン分解率α＝5.0％，メタノール選
択率β＝31.5％，γ＝0.47L/kWh が得られ
た． 

 
(3)まとめ 
二酸化炭素を再利用可能なエネルギー物

質であるメタンやメタノールに変換するた
めに，低圧放電を用いた低温プラズマ・ラジ
カル誘導炭酸ガス還元法を新たに開発し，二
酸化炭素をメタンやメタノールなどの低次
有機化合物合成に変換するための基礎過程
を検証した．水素ラジカル照射により選択的
にメタンが生成できることが分かった．この
基礎過程として水素ラジカル照射による二
酸化炭素の還元が実証された．効率向上のた
めにはオリフィス構造が重要であることが
分かった．本研究により，二酸化炭素のメタ
ンへの高効率，高選択率での変換に成功した．
また，副産物の水蒸気を用いてメタンをメタ
ノールに変換するための新しい方法を提案
し，実際にメタノールの生成を観測した．そ
の基礎過程としてOHラジカルの重要性を明
らかにした． 
二酸化炭素のメタンへの変換における具

体的な成果として，CO2 分解率α約 40 %，
CH4 選択率β約 75 %，メタン生成のエネル
ギー効率γ約 0.51 L/kWh を達成した．また，
メタンのメタノールへの変換を水蒸気メタ

ンプラズマにより達成した．これによりメタ
ン分解率α＝5.0％，メタノール選択率β＝
31.5％，メタノール生成のエネルギー効率γ
＝0.47L/kWh が達成された． 
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