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研究成果の概要（和文）：本研究は、PCBの還元処理（脱塩素化処理）においてマイクロ波加熱/触媒プロセスに水素プ
ラズマ作用を併用した新しい手法を提案し、単純な加熱分解法よりも、反応収率、反応速度を著しく改善できる水素還
元反応プロセスの創成を目指したものである。
一連の実験を通じて、（１）還元反応に寄与する水素ラジカルは、触媒表面の気泡部で発生し、触媒表面近傍のPd粒上
、もしくは発生した水素ラジカルが多孔体内部におけるPd粒表面まで拡散して起こる、（２）マイクロ波照射法として
は生成水素プラズマサイト数と、水素ラジカルの消滅時定数を考慮した制御を行えばよいという知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In microwave-assisted dechlorination process of PCBs, the occurrence of hydrogen 
plasmas has considerable effect on the reaction yield and the reaction speed. From a series of 
experiments, it turns out that (1) hydrogen radicals are generated in bubbules, and attack PCBs molecule 
on reaction site of Pd/C catalyst and (2) the microwave-irradiation should be controlled effectively 
taking the generated hydrogen-plasma number and the lifetime of hydrogen radicals into account.

研究分野：プラズマ応用
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１．研究開始当初の背景 
PCB 分子の塩素を水素に還元する水素還
元反応の加熱手法としてマイクロ波照射を
採用すると、反応速度、収率、効率が高くな
ることが経験的に知られている。この機構の
解明に研究代表者、及び連携者は長年取り組
んできたが、近年、マイクロ波加熱を化学反
応系に利用した場合、迅速均一な直接加熱、
マイクロ波と相互作用をする物質のみの選
択的加熱という熱的作用の長所に加えて、副
次的にマイクロ波電界による水素プラズマ
が触媒近傍に発生し、プラズマ内に反応に寄
与する活性種が作られるという非熱的作用
が重畳していることを発見した。 
図１に、溶液中における水素プラズマ発光
の様子を示す。発光スペクトルを狭帯域バン
ドパスフィルタを用いて計測したところ、水
素のバルマー系列のスペクトル線、および紫
外領域の発光が見られた。バッファガスの窒
素の発光スペクトル(337nm 近傍)は確認さ
れなかったことから、このプラズマは、加熱
された溶液中から発生した水素および絶縁
油由来の蒸気(ベンゼンや、比較的分子量の小
さい炭化水素)の気泡中におけるマイクロ波
放電プラズマであると推定されている。 

(a)  

(b)  

図 1 マイクロ波加熱/触媒水素還元プロセ
スによるPCB無毒化処理における水素プラズ
マ発光(a)測定装置概略図（b）発光の様子 

 
２．研究の目的 
 ポリ塩化ビフェニル(PCB)は、その優れ
た絶縁特性からかつてはコンデンサや変圧
器など極めて多くの用途に用いられてきた
が、その有毒性が露見し現在は製造・使用
は禁止されている。「PCB 処理の推進に関
する特別措置法」により処理年限が定まる
中、大量の保管物を処理できるだけの非常
に高い処理速度・分解効率を有する安全な
処理法の確立が急務となっている。本研究
においては、マイクロ波加熱-触媒併用水素
還元プロセスにおいて発生する水素プラズ

マの特性を把握し、その還元力向上の方策を
見出すことを目的とする。マイクロ波照射に
おける「加熱作用」と「電界の作用」を切り
分け、体系的に特性を把握する。平行して触
媒設計へフィードバックを行い、PCB処理プ
ロセスの高速化、高効率・高収率化を図る。 
 
３．研究の方法 
 マイクロ波加熱-触媒併用 PCB脱塩素化
（無害化）処理において発生する水素プラ
ズマの特性を把握する。反応プロセスは、
絶縁油に微量（１％以下）に溶け込んだ
PCBを処理対象としたもので、図 2に示す
ようにイソピルアルコール（IPA）及び
KOHを添加し、Pd/C触媒下でマイクロ波
加熱を行うことで、PCB分子の ClをHに
還元し無害化するものである。IPAより発
生した水素原子が過剰となると、副生成物
として水素ガスが溶液内に微小気泡として
発生する。この気泡にマイクロ波電界によ
り水素プラズマが形成される。 

 

図 2 PCB脱塩素化反応 
 
 マイクロ波出力（マイクロ波の電界強度）
を強くすると、水素プラズマサイト数の増加
やその強度（電子温度）増加に伴う、紫外線
および化学的活性種の増加が見込まれる。そ
の一方で、活性炭ベース触媒の誘電加熱によ
り、溶液そのものの温度が変化することが予
想される。 
 本研究の目的は、この前者の「マイクロ波
の非熱効果」を評価することに他ならないの
で、後者の「マイクロ波の熱効果」と切り分
けのできる条件下で研究を行う必要がある。 
そこで、本研究においては、熱的条件を同一
にしたうえでマイクロ波印加の条件
（ON-OFF制御によるピーク電界、休止時間
の条件）を変更し、発生プラズマの電子温度、
サイト数、及び、最終的な PCB の分解率を
元に、最適条件を見出す。言い換えるならば
プラズマによるラジカル種生成が最強とな
る条件の探索を行う。 
 あわせて、メソポーラスシリカ触媒の設計
へフィードバックを行い、PCB処理プロセス
の高速化、高効率・高収率化を実現する。 
 
４．研究成果 
 マイクロ波照射下の水素プラズマ強度（電
子温度）・頻度の測定を行った。水素プラズ
マの電子温度は、プラズマから放出されるの
水素の 486nm と 656nm のスペクトル強度を測



定し、両者の非をとることで、電子温度を求
めた。図 3に電子温度測定装置を、図 4にス
ペクトル比と電子温度の関係を示す。本研究
で対象としているプラズマは局所熱平衡が
仮定できるので、各温度において水素がどの
ような状態にあるか励起種粒子密度を計算
した。図 5 に結果を示す。10000K 程度では、
水素分子のほとんどが解離し水素原子とな
っていることがわかる。 

 
図 3 電子温度測定装置 

図 4 発光強度比と電子温度の関係 

 
図 5 プラズマ温度と粒子密度の関係 

マイクロ波の熱的効果を切り分ける方法と
して、（A）ガス圧を変化させる(加熱状態は
変わらず、放電の起こしやすさだけを変化さ
せる)、（B）外部冷却装置も備え温度条件を
一定にする、（C）マイクロ波の On-OFF 制御
によりピーク出力と休止時間を調整するこ
とにより、同じ消費電力でありながら、電界
が強い時間帯を作る、という手法を導入し、
測定を行った。 
 その結果、（B） の手法で取得した結果で
あるが、図 6に示すように、経済性を考慮し

た装置サイズで上下できる出力範囲におい
て、マイクロ波の電界強度を上昇させても、
生成されるプラズマの電子温度に大きな差
はみられなかった。その一方で、形成される
水素プラズマの発光頻度（水素プラズマサイ
ト数）は図 7に示すように増大させる傾向が
みられた。 
 

 

図 6 マイクロ波の出力変化に対する電子温
度の変化 

 

図 7 マイクロ波の出力変化に対する発光数
（プラズマサイト数）の変化 
 
 さらに、きめ細やかなON-OFF制御により、
マイクロ波出力ピーク値と休止時間を制御
することで、消費電力一定条件下で、マイク
ロ波出力強度を加減したところ、ON-OFF 時間
の最適値があるという見通しが得られた。こ
れは、脱塩素化反応に寄与する水素ラジカル
数が、水素プラズマサイト数と、作成される
水素ラジカルの消滅時定数とのかねあいに
より決定されるためと考えられる。 
 並行して、触媒形状・構造の改良を試みた。
メソポーラスシリカ触媒では発光が得られ
なかったが、一連の実験を通じて、還元反応
に寄与する水素ラジカルは、触媒表面の気泡
部で発生し、触媒表面近傍の Pd 粒上、もし
くは発生した水素ラジカルが多孔体内部に
おける Pd 粒表面まで拡散して起こるという
知見が得られた。 
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