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研究成果の概要（和文）：本研究では，持続的な窒素固定法の実現に向け，空気と水と再生可能エネルギーだけ
で，空気中の窒素を解離し有益な窒素化合物に効率よく変化する，放電プラズマ窒素固定法の実現に向けた実験
的研究を行った．高効率化に重要と考えられる，随意の電界で放電を行う独自放電装置を開発し，その状態を計
測・評価する方法を実現した．さらに，プラズマ-気液境界にて生成される窒素化合物の機序を実験的に理解す
るための手法を提案した．

研究成果の概要（英文）：Feasibility on efficient discharge plasma nitrogen fixation is 
experimentally studied toward sustainable nitrogen fixation using air, water, and renewable energy 
sources. This research realizes a non-self-sustaining discharge plasma source, enabling electric 
field suitable for efficient nitrogen fixation processes. In addition, experimental measure for 
plasma gas-liquid interface characterization has been proposed. 

研究分野： Discharge plasma
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，高効率な窒素固定を幅広い放電電力で実現するための，新たな放電プラズマ生成機構を実現し，変動
の大きな再生可能エネルギー等を用いた高効率プラズマ窒素固定に向けた進歩を示しており，本研究成果は社会
的意義を有する．また，電界を制御したプラズマにおける窒素分子の内部状態の観測や，気液界面プラズマによ
る反応生成物の評価法を確立することで，放電プラズマによる化学反応の実験的理解を進展させた学術的意義も
有する．

※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 
食料生産において肥料として使用される，アン

モニアや硝酸といった化合物窒素の 4 割は人工
化合物窒素である．本研究開始当初だけでなく，
天然ガス総産出量の 3-5％と人類の総使用エネル
ギーの 1-2％を費し Haber-Bosch 法により窒素固
定が行われている．そこで，空気と水のみを原料
とし，再生可能エネルギーを利用した持続可能な
窒素固定法として，放電プラズマ窒素固定の研究
開発が海外で活発化していた [B.S. Patil et al., 
Catal. Today 256 49 (2015)]． 
この放電プラズマ窒素固定法の課題は高効率

化であり，低活性化エネルギーの窒素解離反応の
利用（図 1）が重要と考えられている．振動励起
された窒素(N2(v))と酸素原子により一酸化窒素
（NO）を生成する窒素解離反応（Zel’dovich機構）の利用が期待されている．この Zel’dovich機
構を用いた高効率プラズマ窒素固定の実現には，特に二つの課題が重要であると考えた． 
（１）放電に消費するエネルギーの大半を，反応物である振動励起窒素 N2(v)の生成に利用でき
る放電プラズマ生成手法の開発とその機構解明 

（２）高温で NOが N2に戻る逆反応を極力抑えるプラズマ生成原理の探求 
このため，窒素固定での利用に適した大電力化に対応し得る放電プラズマにおいて，振動温度

が高い一方で並進温度を低く維持した，高振動温度窒素プラズマ生成が特に重要であると考え
た．また，逆反応を抑止するために水の利用が指摘されていた．そこで，水-プラズマ界面化学
反応の窒素固定への寄与を探求することが必要であると考えた． 
 
２．研究の目的 
（１）本研究では特に，再生可能エネルギー利用に拡張し得る放電プラズマで，電子のエネルギ
ーの大半を窒素の振動励起に利用できる可能性がある，換算電界が 10~30 Td程度に制御された
放電プラズマの実現を目指し，換算電界を制御したプラズマによる窒素の振動・回転温度への影
響を解明することに注力する．具体的には，高繰返しナノ秒パルス放電により生成されたプラズ
マに，直流電界を重畳印加することで，自己維持放電電圧以下の随意の電圧をプラズマに印加で
きる，非自己維持放電プラズマを生成する．さらに，振動温度や回転温度を放電体積で分光計測
することにより，換算電界を制御する効果が明らかにできる． 
（２）水雰囲気のアーク放電が過去に窒素固定研究で利用された経緯に着目し，水とプラズマ界
面における窒素化合物生成反応の理解が重要であると考えた．一方で，液体とプラズマは常に相
互に作用し，時間と共にそれぞれの空間分布も変化する複雑な系となるため，界面付近での化学
反応に関して，実験的考察が困難であることも多い．そこで，気液界面反応の機構解明のために，
定常と見なせる状態を作り出し，様々な計測を行える新たな気液界面プラズマ生成法の検討を
目的とした．さらに，振動励起窒素と液体界面反応への寄与は未解明であり学術的意義も大きい． 
 
３．研究の方法 
（１）非自己維持放電プラズマ中の振動温度・回転温度を分光計測するために，従来の非自己維
持放電プラズマで利用されてきた，複数の絶縁された電極や電源を用いる方法ではない新たな
手法が必要であった．本研究では，ナノ秒パルスと直流を回路的に絶縁した，単一電極対のナノ
秒パルス維持-非自己維持放電（NSSD）プラズマの生成を行った（図 2(a)）．この新たな NSSDプ
ラズマ生成では，十分な電力入力と計測に必要な放電体積を得るため，誘電体表面を伝搬する電
離波を利用する独自の放電プラズマ生成機構を用いた．これらにより，放電電力はナノ秒パルス
放電のパルス回数で制御でき，一方で効率に直接影響する換算電界に重要な印加直流電圧が独
立に制御でき，変動の大きな再生可能エネルギー利用において高効率化に有利と考えられる．こ
のナノ秒パルス維持 NSSDプラズマの内部に Nd:YAGレーザー光を導入し，ラマン散乱から基

図２ (a)非自己維持放電プラズマ生成装置，(b)大気圧空気プラズマ-気液界面反応生成装置 
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図 1 低活性化エネルギー反応経路の発
現



底状態窒素の振動励起状態（N2(X,v))を計測する．これにより，換算電界向上による振動温度の
増減を議論することが可能となる． 
（２）高効率窒素固定に向けた，定常計測が可能な新たなプラズマ気液界面反応場の創成に向け，
本研究では導電性液体を放電装置内に射出し，液体を電極とした誘電体バリア放電を生成する，
本研究独自の大気圧空気プラズマ-気液界面反応生成装置を用いた(図 2(b))．これにより本研究
では，プラズマ気液界面反応場により生成された活性種を，気相―液相共に定常的に議論できる．
本研究では特に，気相中窒素化合物生成と，液相中の水酸基ラジカル（OH）を調査した．この
OHは，気相窒素化合物の液相への取込に寄与できるため，液相界面付近での OHの局在を実験
的に評価する手法の確立は特に重要であると考えた． 
 
４．研究成果 
（１）非自己維持放電による換算電界制御と振動励起窒素生成 
図 2(a)に示す放電装置に印加する，ナノ秒パルス電圧・パルス印加繰返し周波数・ナノ秒パル

ス電圧のパルス幅・重畳直流電圧を変化させながら，非自己維持放電プラズマの生成実験を行っ
た．ナノ秒単位での電離波の進展が発光により確認できた．図 3に示す電流波形は，重畳直流電
圧 480 Vの時（期待される電極間平均換算電界～2.2 Td）の電流波形である.ナノ秒パルス電流は
フィルタ処理により殆ど除去されており，図中の電流は主に重畳した直流電圧によるものであ
る．図 3では電圧は常に印加されているが，高繰返しパルス印加が終了する 8000 μs程度で電流
が流れなくなることが確認でき，本研究独自の非自己維持放電が生成できた．電流は各ナノ秒パ
ルス印加後 4~6 A程度流れ，その後減衰しているが，4500 μs付近から電流が次パルス引き継が
れる連続電流が流れている．連続電流に伴う放電電力は 1 kW程度であり，放電電力密度が比較
的高く，今後更なる大電力化が可能と考えられる．さらにこの放電時間は印加ナノ秒パルス回数
で制御ができるため，時間平均的放電電力を供給電力に追従制御することが可能であると考え
られ，持続可能なプラズマ窒素固定に有益な放電が実現できたと考えられる． 
しかし，図 2(a)に示すバラスト抵抗により電極間には電圧降下が生じ，電極間の平均換算電界

は 1.1 Td程度まで低下することが明らかとなり，目標としている換算電界の 5 Tdには遠く，振
動励起効率は 50%に満たないことが予想される．これは，放電電力密度の高さと関連があると考
えた．図 4に，重畳直流電圧 360 V時の，各パルス繰返し周波数における平均電極間電圧および
対応する換算電界を記した．パルス繰返し周波数の増加と共に電流値が増大し，電極間電圧を低
下させている．このため低繰返し周波数での非自己
維持放電の生成が重要だが，繰返し周波数が 20 kHz
以下では非自己維持放電が生成できなかったため，
換算電界の増加は困難であった． 
この低繰返し時に非自己維持放電生成が困難であ

る理由は，研究代表者が行ってきた論文 4 を含む基
礎研究から，繰返し周波数の低下が電離波の進展速
度減少を引き起こし，電極間の電離が不十分であっ
たためと考えられた．そこで，ナノ秒パルス電圧のパ
ルス幅を増やすことによる電離波進展距離の増大で
補うことを考えた．図 3(b)は，ナノ秒パルス幅を 200 
ns に広げた事により，非自己維持放電が生成できた
ことを示しており，平均換算電界は 2 Td程度となり
振動励起効率の改善が期待できる．このナノ秒パル
ス幅増大による換算電界の向上に関して論文１およ
び国際会議にて報告している． 

図３ ナノ秒パルスバースト時の，直流 480V重畳時のナノ秒パルス維持-非自己維持直流放
電電流波形．(a) 20 nsパルス幅 20kHz（パルスバースト区間 0~8000 μs），(b) 200 nsパルス幅
10 kHz（パルスバースト区間 0~10000 μs） 

(a) (b)

図 4 電極間平均電圧のパルス繰返
し周波数依存性．200 nsパルスを青，
20ns パルスにおける特性を赤で示
し，○と×はそれぞれ NSSD の生成
有無を示す． 



この換算電界の印加有無，電圧降下の有無によ
る回転温度計測を行った．放電中の窒素のSecond 
Positive システム (C 3Πu →  B 3Πg)の (v’,v’’) = 
(0,0)のバンドからの発光を用いて回転温度計測
を行った．本研究の条件では，この回転温度はほ
ぼ並進温度と同じと考えられる．重畳直流電圧が
高い時，顕著に回転温度が上昇することが明らか
になった（図 5）．図 5はパルス幅 200 nsの場合
であるが，パルス繰返し周波数 10 kHz・印加電圧
700 Vでは，図 4で大きな電圧降下が生じている
一方で，480 Vでは電圧降下は小さい．これは，
電極間の平均換算電界が，回転温度上昇に与える
影響が大きいことを示していると考えられる．図
5の直流 500 V印加の場合，ナノ秒パルス放電の
みの回転温度より有意に回転温度は高くならず，
放電電力の多くが振動励起に用いられた可能性
があると考えている． 
放電 2 ms後に放電プラズマ体積にレーザー光

を入射し，N2ሺ𝑋, 𝑣ሻの振動ラマン散乱（Δ𝑣 ൌ ൅1）
を観測した．図 6は 0.1気圧での典型的な振動ラ
マンスペクトルであり，明確に𝑣 ൒ 1の振動励起窒
素 N2ሺ𝑋, 𝑣ሻが，NSSD終了後 2 msで観測できた．
ボルツマン分布を仮定することで推定した振動
ラマンスペクトルを，観測されたラマンスペクト
ルに対しフィッティングし，おおよその振動温度
を見積もり図 7に示した．換算電界の増加と共に
振動温度が顕著に増加することが実験的に明ら
かとなった．今後の更なる換算電界増加により，
振動励起効率が改善され，振動温度の向上が期待
される．一方，4 Td程度の換算電界で振動温度が
飽和傾向を示す理由は完全には理解されていな
い．放電後の振動状態の緩和の速度が，電界増加
に伴い変化している可能性があると考えられ，更
なる換算電界の増加と同様に重要な課題と考え
られ，更なる機構解明に向けた実験的研究を継続
する． 

 
（２）大気圧空気プラズマ-気液界面反応生成装置
と窒素化合物生成反応 
図 2(b)に示す，導電性液体（KNO3水溶液）を

放電体積に射出し接地電極とする，新たな誘電体
バリア放電装置を作製した．これにより，プラズ
マと液体が確実に接触し，全ての活性種が流れと
共に移動する，定常的に運転・観測が可能な放電
プラズマ生成が実現できた． 
放電装置下流で気相中活性種密度を計測した

ところ，図 8 に示す NO は NO2といった気相窒
素酸化物が 1015 cm-3程度で観測できた．一般的な
同軸構造を有する誘電体バリア放電に，水を導入
し，同様の活性種計測実験を行った(論文２，３，
６)．その結果，図 8に示す NOと NO2の密度は， 
放電部が高温となる比較的電力密度の高い放

電で，液体が完全に気化する少量の液体導入量
（図 8 の 1/10 以下）においてのみ観測できるこ
とが明かとなった． 
この比較的高密度の NOx が生成できた原因と

して，以下の可能性が考えられた．導電性を与え
るために添加した液中の安定な硝酸イオンが気
相に NOxとして放出された．または，気液境界で
の気相NOの急速冷却によりNOが窒素分子に戻
る逆反応が抑制された，或は液相界面にある他の
活性種との反応が寄与した可能性が考えられる．

図 5 パルスバースト中の回転温度上昇．
パルス幅 200 ns，繰返し周波数 10 kHz．
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図 6 放電終了後 2 msにおける振動ラマ
ンスペクトル． 

図 7 放電終了後 2 msにおける振動温度
と換算電界の関係． 

図 8 大気圧空気プラズマ-気液界面反応
生成装置における気相活性種生成． 
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現在のところ原因は特定できていないが，気液境界
付近の化学反応の関与があると考えている． 
気液境界付近で液相 OHによる NOや NO2の液

相中への固定化反応が，プラズマ窒素固定において
重要な可能性がある．この反応を議論するために
は，NOや NO2が溶解しやすい液体表面付近での液
相中 OH濃度と，その局在体積を推定することが重
要となる．しかし，現在まで有効な実験的評価法は
無く，この液面近傍の OH濃度とその代表厚さを表
現する新たな実験的評価法の必要性が明らかとな
った．そこで本研究では，液体にテレフタル酸（TA）
を混合し，液相中 OHとの反応生成物であるヒドロ
キシテレフタル酸（HTA）の体積平均濃度を用い，
OHの空間局在を実験的に評価・観測する手法を検
討した． 

TA濃度を変えながら HTA濃度を計測することで，図 9に示す飽和特性を示すことが明らか
となった．HTA濃度は放電体積における OHの積算濃度であるにもかかわらず，飽和に至る TA
濃度がHTAより 1000倍以上高かった．これは，HTA生成反応より OHの自己反応が卓越する
高濃度領域が，液面近傍の領域に局在している可能性を実験的に示唆していると解釈できる． 
本研究では，この飽和曲線から局在領域を実験的に評価するための解析関係を新たに導出す

ることを試みた．開発した大気圧空気プラズマ-気液界面反応生成装置特有の，流れのある系に
おいて反応―拡散モデルを適用すると，HTA 生成を容易に数値的に解くことが可能となり，さ
らに妥当な過程を用いると，解析的飽和曲線式が新たに導出できた．導出した解析的に得られる
HTA 濃度の飽和曲線は，図 9 に示す実験データに対し比較し良い一致を得ることができ，OH
の気液界面反応の理解に向けた実験的評価を提案することができた．今後，この窒素固定反応に
も関与できる OHの局在濃度と NOx生成の因果を明らかにし，新たな活性種計測系も導入する
ことで，気液界面プラズマ窒素固定反応の更なる理解に貢献できると考えている． 

 
（３）研究成果の国内外の位置付け 
プラズマ窒素固定研究は本研究開始当初，国際的に急成長段階であったが，国内での報告は数

少なく，本研究は国内においては先駆け的であった．また，現在に至るまで窒素固定研究のほと
んどは，高効率化のための化学反応プロセス研究に重点が置かれ，比較的よく理解された放電プ
ラズマを使用している．一方で，放電プラズマ中換算電界制御の重要性を指摘する研究も多く，
本研究が当初から目標としていた換算電界を制御することによる高効率化の重要性は，多くの
研究者に認識されている．このため，本研究で提案し実現した独自の非自己維持放電プラズマ生
成の意義は大きいと考えている．また，放電プラズマの内部状態を明らかにした窒素プラズマの
研究成果は，現在相次いで報告されているが，本研究で行った振動温度計測はそれらと比べても
十分な特色を有しており，今後さらに発展させていく予定である． 
また，気液界面プラズマ研究は，国際的に長期間研究されており，化学反応プロセスへの応用

が進展している分野である．近年，界面近傍での活性種分布の計測技術が進展している一方で，
現在までほとんどの研究者はそれら先進計測技術にアクセスが難しい現状にある．さらに，複雑
な空間分布とその時間変化により，それらが適用できる実験系も限られてきた．本研究で実施し
た，気液界面プラズマ反応を定常的に議論できる新たな実験系は，先進的計測の導入が可能と考
えられる．また提案した比較的簡便な気液界面反応の実験的評価手法は，それら先進計測により
妥当性評価が可能となり，多くの研究者により利用可能な手法に発展することが期待される．今
後，更なる先進計測を導入した実験系の発展により，気液界面プラズマによる化学反応の理解に
貢献できると考えている． 

図 9 TA 濃度に対する HTA 生成量の
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