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研究成果の概要（和文）：非平衡プラズマを用いてCO2を振動励起することで，触媒上で炭酸塩またはフォルメ
ートを生成する速度が速くなることを明らかにした。中間体をメタノールに転換するために，多様な元素と合金
化できるNi合金触媒（NiM/Al2O3: M = Zn，Ga，In）を開発し，CO2転換に対する活性を維持しながらメタノール
の高速合成を実現する高活性合金触媒のスクリーニングを行った。NiGaではCO2転換率に対する低温活性化だけ
でなくプラズマによって低温でメタノール選択率が上昇し約30％に達することに成功した。プラズマは反応活性
を高めるだけでなく反応選択性を制御する機能を有することを実証した。

研究成果の概要（英文）：Vibrational excited CO2 using nonthermal plasma was found to accelerate the 
formation of carbonate or formate on the catalyst. In order to convert the intermediate species to 
methanol, we developed a Ni alloy catalysts (NiM/Al2O3: M = Zn, Ga, In) that can be alloyed with 
various elements to convert CO2 into methanol while maintaining the high activity of Ni for CO2 
conversion. We screened highly active alloy catalysts for high-speed synthesis of methanol. In NiGa,
 not only low-temperature activation for CO2 conversion rate but also methanol selectivity was 
successfully increased at low temperature by nonthermal plasma application where methanol 
selectivity reached about 30%. It was demonstrated that plasma not only enhances reaction activity 
but also controls reaction selectivity.

研究分野：プラズマ化学，熱工学

キーワード： プラズマ化学　プラズマ触媒　カーボンリサイクル　炭素循環　カーボンニュートラル　二酸化炭素　
メタノール　メタン

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
化学反応プロセスの多くは熱エネルギーの大量消費のうえに成り立っており，革新的な省エネルギー，環境負荷
低減を実現するうえで大きな改善が要求されている。本研究では，プラズマによって振動励起されたCO2が水素
化される触媒反応を実現し，CO2からメタノール（CH3OH）を高速合成するプラズマ触媒反応の基盤となる合金触
媒の開発に成功した。この技術を用いることにより，再生可能エネルギーを用いた電子駆動触媒反応制御が可能
となり，熱エネルギー利用から脱却したCO2利用技術および低炭素社会の早期実現に貢献することができる。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 CO2排出量削減とともに CO2を炭素資源ととらえるカーボンリサイクル・炭素循環への関心が
高まり，二酸化炭素の分離回収，有効利用技術に関して基礎研究，技術実装が活性化している。
一連の物理・化学プロセスの実行にはエネルギーの投入が必要で，低炭素なエネルギー源として
再生可能エネルギーの直接・間接的な利用が求められる。CO2を他の物質に転換する際に必要な
グリーン水素の生産をはじめ，脱炭素技術は生産プロセスの電化と深くかかわり，水の電気分解
を中心に CO2共電解など新しい技術開発が推進されている。一方，電気化学反応では CO2の高効
率，大量処理は実現できていないことに加え，CO2を CO に還元する反応で止まっており，さらに
水素化して CH4や CH3OH を合成するには至っていない。以上より，電気化学反応では対応できな
い新しい電化プロセスが要求されている。 
 
２．研究の目的 
 化学反応プロセスの多くは熱エネルギーの大量消費のうえに成り立っており，革新的な省エ
ネルギー，環境負荷低減を実現するうえで大きな改善が要求されている。本研究では，プラズマ
によって振動励起された CO2が，Eley-Rideal 機構により直接水素化される触媒反応に着目し，
低温で CO2からメタノール（CH3OH）を高速合成するプラズマ触媒反応を開拓する。一般に，CO2
は触媒に吸着してから吸着水素と反応する Langmuir-Hinshelwood 機構によりメタノールへ転換
される。しかし，CO2の吸着過程が遅く律速過程になるためメタノール生成速度は遅い。一方，
振動励起された CO2が吸着水素と直接反応すれば（Eley-Rideal 機構）， 律速過程である CO2吸
着を回避して，低温でもメタノール生成速度を著しく加速できることが指摘されている。非平衡
プラズマは低い温度で振動励起分子を生成する手法として優れた特性を有しており，熱化学反
応では対応できない非熱的な触媒反応を生起し，基幹化学物質であるメタノールを CO2から高速
合成するプロセス革新を実現する。さらに，プラズマが作用した触媒反応を直接観察する
operando 赤外吸収分光法を開発してプラズマ触媒反応機構を解明する。 
 
３．研究の方法 
一年目 (1)プラズマ触媒反応系の構築とメタノール合成，(2)Eley-Rideal 反応機構の検証，
(3)operando 赤外吸収分光分析の構築を目的に研究を実施する。メタノール合成で用いられる Ni
系触媒に DBD（Dielectric Barrier Discharge）を作用させ，反応温度や比投入エネルギーなど
の条件がメタノール選択率および合成速度におよぼす影響をパラメトリックに調べ，Eley-
Rideal 機構によりメタノールが合成される条件を明示する。さらに，次年度に実施する operando
赤外吸収分光装置を構築し基礎データを取得する。メタノール分析には，既存のガスクロマトグ
ラフィー，質量分析計を用いる。 
二年目（最終年度） (1)DBD が作用した状態で触媒吸着種，およびその反応挙動を計測する
Operando 赤外吸収分光分析を適用して反応機構を解明する。メタノールの前駆体となるギ酸塩
（HCOO）の生成・反応挙動を解析することで，Eley-Rideal 機構と Langmuir-Hinshelwood 機構
を明確に区別できることに着目する。(2)Ni を基盤とする合金触媒を適用し，DBD を作用させた
状態で CO2転換率を向上させ，さらに CH3OH の選択率を高める合金触媒をスクリーニングによっ
て同定する。反応機構は独自に開発する operando 赤外吸収分光分析を適用して解明する。 
 
４．研究成果 
 図１は CO2水素化反応に適用したプラズマ触媒反応器の概略図である。内径 20 mm の石英管に
触媒ペレットを充填し，中心電極に数 kV の高電圧を印加して気体を絶縁破壊する。DBD 電極系
はコンデンサと等価であるため交流電圧を印加しなければならない。高電圧を印加するとペレ
ット接点の電界集中を起点として気体が絶縁破壊し，微細放電（ストリーマと称する）が形成さ
れる。DBD は過渡的に形成されるストリーマの集合体で，複数のストリーマがランダムに生成と
消滅を繰り返すことで電極間の広い範囲をプラズマ化する。異なる誘電物質（気体と触媒）の界
面では，その接線方向の電界成分によって電子が加速されるため，ペレット表面を沿うようにス
トリーマが進展する。電離によって生じた電荷が誘電体をチャージアップして逆電界を形成す
るため，電離作用が弱められストリーマは 1-10 ns で消滅する。ストリーマが熱化する前にエネ
ルギーの注入が断たれるため，大気圧でも電子温度だけが数万度に達する非平衡プラズマが形
成される。金属担持量が多すぎる場合，あるいは BaTiO3など強誘電体を用いると，ペレット接
点に局在化したスポット状のプラズマが形成され，ストリーマが進展しなくなる。このような場
合，プラズマはホットスポットを形成し，反応器の広い範囲を非平衡プラズマ状態にすることが
できなくなる。触媒層の温度分布はあらかじめ熱電対で校正した赤外線カメラで測定した。発光
分光分析により，電子励起された CO の回転スペクトル分布からガス温度を測定し，赤外線カメ
ラの測定結果と比較した。その結果，ストリーマのガス温度と触媒温度はほぼ等しいことが確認
されている。 
 
 



 
 

図 1 触媒充填型 DBD 反応器の構成 
 
 図 2 は種々の Ni 合金触媒を使って CO2/H2混合ガスを流通させたときの CO2転換率を表してい
る。それぞれ，熱反応とプラズマ反応を適用して CO2の反応量の変化を調べた。NiZn では低温に
おける CO2活性化が向上し約 100℃の低温度化を実証した。生成物は COと CH4でプラズマによっ
て CH4選択性が向上することを確認した。プラズマは反応活性を高めるだけでなく反応選択性を
制御する機能を有することを実証した。一方，NiZn ではメタノールは生成されなかった。これ
に対し，NiGa では CO2転換率に対する低温活性化だけでなくプラズマによって低温でメタノー
ル選択率が上昇し約 30％に達することに成功した。図 3に示すように，NiGa ではプラズマによ
って生成される中間物が明確に異なっている。他の合金触媒では，ピーク強度は異なるが同じ中
間生成物が得られている。Ni 系触媒は C-H 結合の形成を促進するが，合金元素を添加すること
で C-O 結合の生成機能を発現することを実証した。廉価で豊富な Niを基盤としつつ，合金化に
よって C-C 結合の形成制御にも展開できることを示唆しており，電子駆動触媒科学に関する新
しい学術を開拓するだけでなく，CO2からジェット燃料合成など幅広い応用展開の道筋が示され，
本研究提案の基本概念となるプラズマ触媒科学の重要性と意義が実証された。 
 CO2をメタンやメタノールに変換する際，プラズマによる CO2の活性化だけでなく，同時に供
給する水素の励起も重要であることが指摘されている。一方，触媒に吸着した水素は赤外吸収分
光で同定できないため，TPD 法（Temperature programmed desorption）で定量的に評価した。
まず，常温で水素を吸着させた後，一定速度で昇温して脱着する水素を定量した。図 4左は熱反
応の場合で，水素の吸着は二つのピークで構成される。ピーク Iは金属に吸着した水素を示して
おり，ピーク IIは金属と担体の界面に吸着した水素を示している。図 4右に示すように，プラ
ズマによって水素の吸着量は明らかに増加しており，CO2の励起だけでなくプラズマによって水
素を活性することが重要であることがわかる。プラズマと触媒の距離を遠くするほど励起され
た水素の脱励起が進むため水素の吸着量は減少するが，その場合でも熱反応より約 1.5 倍の水
素吸着量を示している。一般に，飽和吸着量はプラズマの影響を受けないとされるが，吸着ピー
クがずれていることから活性サイトそのものが異なっている可能性を示唆しており，プラズマ
触媒反応における励起水素の重要を示唆している。合金触媒のどのサイトで CO および水素が励
起されているか解明することで，メタノール合成に高い活性を示す触媒の設計指針を明示する
ことが期待できる。 
 

  

図 2 CO2転換率 図 3 中間生成物に及ぼすプラズマの影響 



 

   
図 4 吸着水素の昇温脱離ピーク。左：熱反応，右：プラズマ反応 
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